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INFOLEHT

Fe ja Co ftalotstianiinidega kaasdopeeritud susinikfiibril pdhineva hapniku redutseerumise

kataltsaatori valmistamine kiituseelemendi katoodile

Kéesolevas bakalaureuset6dés  uuritakse  hapniku  elektroredutseerumist ja  hapniku
eraldumisreaktsiooni erinevate koostisega elektroketramise viisil saadud materjalidel. Siin t66s
viidi materjali koostisesse kahe erineva siirdemetalli (Fe ja Co) ftalotstianiiniiihendid. Need
thendid on valitud, kuna vastavalt kirjandusele vdivad need tdsta hapniku
redutseerumisreaktsiooni ja eraldumisreaktsiooni elektrokatalliutilist aktiivsust. Materjale
paroludsiti 900 °C juures ldmmastiku keskkonnas. Elektrokeemilised md6tmised viidi 1abi 0,1 M
KOH lahuses ja anioonvahetuspolimeer membraaniga kutuseelemendis. Flusikalise
karakteriseerimise jaoks kasutati skaneerivat elektronmikroskoopi energiat hajutava
rontgenspektroskoopiaga ning rontgenfotoelektronspektroskoopiat. Materjalide  poorsuse

uurimiseks teostati N2 adsorptsiooni-desorptsiooni médtmised.

CERCS klassifikatsioon: P401 Elektrokeemia

Oxygen electroreduction catalyst based on Fe- and Co-phthalocyanine co-doped carbon
nanofibres for the application at the fuel cell cathode
In this thesis, oxygen reduction and oxygen evolution reactions were studied on carbon nanofibre-
based materials. Two different transition metal phthalocyanine compounds were used (Fe and Co).
These materials were chosen, because according to literature they could improve the
electrocatalytic activity of oxygen reduction and evolution reaction. Catalyst materials were
carbonised at 900 °C in nitrogen atmosphere. Electrochemical studies were performed in 0.1 M
KOH solution and in anion-exchange membrane fuel cell. For physical characterization scanning
electron microscopy with energy dispersing X-ray spectroscopy and X-ray photoelectron
spectroscopy were used. N2 adsorption-desorption measurements were performed to investigate

the porosity of the materials.

CERCS classification: P401 Electrochemistry
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KASUTATUD LUHENDID

AEMFC — anioonvahetusmembraaniga kituseelement

Co(OAC), — koobalt(l1)atsetaat

CoPc — koobalt(I1)ftalotstianiin

CNF — stsiniknanofiibrid

CNT - suisiniknanotorud

CV - tsikliline voltamperomeetria

E12 — hapniku redutseerumise poollainepotentsiaal

E2ma — potentsiaal, mille juures hapniku eraldumisreaktsiooni vool on 2 mA (10 mA cm™2)
Eonset — hapniku redutseerumise lainealguspotentsiaal, maaratud voolutugevusel -0.02 mA (-
0.1 mA cm™?)

Fe(OAC)2 — raud(ll)atsetaat

FePc — raud(I1)ftalotstianiin

GC — klaassusinik

GR - grafeen

OER - hapniku eraldumisreaktsioon

ORR - hapniku redutseerimisreaktsioon

PAN — poluakrudlnitriil

RDE — podrleva ketaselektroodi meetod

SCE — kullastunutud kalomelelektrood



SISSEJUHATUS

Viimase kimnendi jooksul on pldtud asendada fossiilkituste kasutamine alternatiivsete ja
keskkonnas@bralike energiaallikatega. On teada, et fossiilkiitused on keskkonnale &armiselt
kahjulikud ja nende pdlemisel eralduvad saasteained murgised [1]. Uks lahendus sellele oleks
kituseelemendid, mis muudavad keemilise energia otse elektrienergiaks. Siiamaani on
kituseelementides kasutatud Pt-pGhiseid katallisaatoreid. Need kiirendavad katoodil toimuvat
hapniku redutseerumisreaktsiooni. Paraku on vaarismetallid kallid ning nende levimus piiratud,

mis omakorda on piiranud kituselementide kasutuselevottu [2].

Uks anioonvahetusmembraaniga kiituseelementide laialdasemat kasutuselevéttu soodustav tegur
on Pt-pdhiste katoodkataliisaatorite asemele odava ja kattesaadava katallisaatori leidmine [3].
Viimasel ajal on seet6ttu intensiivselt uuritud stsiniknanofiibreid [4]. Liu jt [5] on valmistatud
katallisaatormaterjale, kus dopeeriti susinikfiibreid eraldi Fe vdi Co ftalotsuaniini Uhenditega ning
hapniku redutseerumist uuriti ainult happelises keskkonnas. Elektrokeemilised uuringud on
néidanud, et paroludsi kdigus saadud rauasisaldusega katallisaatorid néitavad kdrgemat hapniku
redutseerumise aktiivsust kui koobaltil pdhinevad katallisaatorid. Happelises keskkonnas rauda
sisaldavad Uhendid soodustavad samuti neljaelektroonset redutseerumist ning Co thendid pigem
kahe-elektroonset [6]. Erinevalt Liu jt [5] uurimusest kasutatakse kaesolevas t66s korraga kahe
siirdemetalli, Fe ja Co, flatotstianiini hendeid sisiniknanofiibrite dopeerimiseks ja materjale

uuritakse aluselises keskkonnas.

Varem on meie té6rihma poolt uuritud koobalt(Il)atsetaat (Co(OAc)2) ja raud(ll)atsetaat
(Fe(OAc)2) Uhenditega kaasdopeeritud slsiniknanofiibritel hapniku redutseerumist aluselises
keskkonnas [7]. Kd&esoleva bakalaureusetod uurimuskisimus on, kas metalloftalotstianiini
uhenditel on eelis atsetaatide ees suure aktiivsusega hapniku redutseerumise katallisaatori
valmistamisel anioonvahetusmembraaniga kituselemendi katoodile. Lisaks uuritakse valmistatud
kataltisaatoritel hapniku eraldumisreaktsiooni. Seda tehakse, et saada teada, kas slnteesitud

katalUsaator oleks kasutatav Zn-6hk akudes.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Elektroketruse meetod

Peeneid kiude, mis on tehtud elektrostaatilise jou abil, on uuritud juba alates 18. sajandi 18pust.
Varasemal ajal pandi r6hku pigem protsessi kirjeldamisele ja mdistmisele. Paraku oli kuni 1980.
aastateni  meetodi  vOimekus piiratud tehnoloogia tottu  [8]. Elektroketrus on
elektrohudrodinaamiline protsess, mille kaigus vedelik liigub elektrostaatilise jou rakendamisel.
Tekkinud kiud, mille diameetrid on nano- v8i mikromeetri skaalas, liiguvad néela ja kollektori

vahel staatilise jou mojul. Elektroketruse seade on toodud skeemil 1.

Reservuaar

Kdrzepingeallikas |
Pump

Kollektor

Skeem 1. Tuupilise elektroketruse seadme skemaatiline esitlus.

Elektri kasutamist kiudude ketramiseks proovis teadaolevalt esmakordselt professor Charles
Vernon Boys 1888. aastal. Ta kasutas véikest isoleeritud néud, mis oli (hendatud
kdrgepingeallikaga ning ketras edukalt mesilasvahast, Sellakist ning kolloodiumist peened kiud.
Need ei olnud kahjuks piisavalt tugevad. Edu saavutas ta nii, et kinnitas ranidioksiidi tooriku
ammunoole otsa ning kuumutas seda ja tulistas seda piki oma laboratooriumi, seda loetakse

esimeseks katseks luua nanoskaalas olevaid kiude [9].



1.2. Hapniku elektrokeemiline redutseerumine

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine (ORR, ingl oxygen reduction reaction) on kineetiliselt
aeglane, mistdttu pannakse suurt rohku efektiivse katoodkatallisaatori arendamisele. Hapniku
redutseerumisreaktsioon on mitme astmeline reaktsioon ning selle rada soltub katalusaatori

olemusest ja elektroltiudi tadbist [10].

Hapniku redutseerimisreaktsioon toimub aluselises keskkonnas kaheelektronilise (2e) voi

neljaelektronilise (4e”) reaktsioonina:

02 + 2H20 + 4e” — 40H" 1)
02 + H20 + 26 —» HO2 + OH" (2

Reaktsioonile (2) vdib jargneda peroksiidi edasine redutseerumine:
HO2 + H20 + 2e" — 30H" (3)

Selleks, et saavutada reaktsioonist maksimaalne energia, peaks katallsaator toetama otsest 4e” voi
kahe-astmelist 2e" reaktsiooni, et valtida peroksiidi teket. Tekkinud peroksiid vdib kahjustada

kituseelemendi ja Zn-6hk aku komponente ning véhendab nende t66voimet ja efektiivsust [3].

1.3. Hapniku redutseerumine metalloftalotstaniiniga dopeeritud materjalidel

Paljutdotavaid tulemusi on naidanud heteroaatomiga dopeeritud stsiniknanomaterjalid ja metall-
lammastik-susinik (M-N-C, ingl metal-nitrogen-carbon) katalisaatorid, kus metallina kasutatakse
siirdemetalle, enamjaolt rauda vOi koobaltit [3]. Metalloftalotsuaniiniga dopeeritud
susinikmaterjal on (ks néide, kuidas asendada kallimad Pt-pbhised katalUsaatorid [11]. Hapniku
redutseerumiseks kasutatakse kataltsaatorikandjana erinevaid suure eripinnaga siisinikmaterjale,

nt. grafeen, nanotorud, tahm, Sungiit jt.



Makrotstklilistel Uhenditel, porfuriinidel ja ftalotstaniinidel on neli l&mmastikuaatomit, mis
toimivad koordinatsioonikohtadena stabiilsete siirdemetalli Uhendite loomisel [12]. Erinevate
siirdemetallidega makrotsiikleid on sunteesitud, sealhulgas ftalotsuaniine, ning nende hapniku
redutseerumise aktiivsust on uuritud nii aluselises kui ka happelises keskkonnas [13-21]. Kuna
siirdemetalli makrotsuklitel on suhteliselt kehv elektrijuhtivus, siis see mdjutab elektronide
liikumist elektrokataltittiliste protsessi ajal. Nende tihendite seondamine materjalidega, millel on
kdrge elektrijuhtivus ja suur pindala, nt susiniknanotorud (CNT, ingl carbon nanotubes) ja grafeen
(GR, ingl graphene), peetakse ideaalseks viisiks parandamaks elektrokataltttilist hapniku

redutseerumise aktiivsust metallomakrotsuklitel [4].

Mooste jt [22] uurisid raud(ll)ftalotsuaniiniga (FePc) v@i koobalt(ll)ftalotsuaniiniga (CoPc)
dopeeritud Sungiiti nii aluselises kui ka happelises keskkonnas. Hapniku redutseerumisreaktsiooni
mddbtmised viidi 1abi O»-killastatud 0,1 M KOH lahuses. Kuigi kommertsiaalselt kattesaadav Pt/C
katallisaator oli hapniku redutseerumiseks Sungiidi pohistest materjalidest aktiivsem, saavutati
parimad tulemused KOH lahuses téddeldud, FePc Gihendiga modifitseeritud ja happesegus (0,5 M
HNOs + 0,5 M HS0,) téddeldud materjalil (SHUb-Fe/N-A) [22].

Zhang jt [23] uurisid grafeenile sadestatud FePc nanoklastreid. Materjal valmistati lahusti
aurustumise teel. Stabilisaatorina kasutati poli(diallitldimetutlammooniumkloriidi). FePc-GR
maérgistusega komposiit slinteesiti FePc ja GR segamise teel [23]. GR lisatakse materjali, et
parandada selle O- redutseerumise aktiivsust. Kahjuks kaldub GR agregeeruma van der Waalsi
jéudude mdjul ning see omakorda vahendab aktiivtsentrite arvu ning aktiivsust hapniku
redutseerumisel [23]. Materjalil FePc-GR toimub neljaelektroniline hapniku redutseerumine,
millega vélditakse vesinikperoksiidi teket ning katalisaatormaterjali kahjustamist. Samuti néitas

materjal head stabiilsust ning vastupanu metanoolile.



1.4. Bi- ja trimetalsed hapniku redutseerumise kataltisaatorid

Kahe ja enama siirdemetalliga dopeeritud M-N-C katallisaatorid on viimasel ajal valja pakutud
teoreetilise vOimalusena valmistada kdrgema hapniku redutseerumise aktiivsusega katalusaatoreid

kui seda on ainult ihe siirdemetalliga funktsionaliseeritud M-N-C materjalid [24,25].

Deng jt [26] uurisid NiCo/C-N katalusaatorit, mille valmistamiseks nad kasutasid Ni ja Co
soolasid, poluaniliini, CNT ja ditsiiaandiamiidi. Valmistatud katallisaator nditas korget aktiivsust
O redutseerumisel neutraalse pH-ga lahuses (0,5 M KNOs3) koos kérge voolutihedusega ning
stabiilsusega. Nad valmistasid tsink-0hk aku, kus tsink k&itus anoodina ning katoodina kasutati
susinikpaberit, mis oli kaetud NiCo/C-N katalusaatoriga. Aku nditas korget stabiilsust erinevate
tihjendusvoolutiheduste korral. Samuti saab valmistatud katalisaatormaterjali taaskasutada [26].

Alegre jt [27] uurisid elektrokedratud susiniknanokiududest (CNF, ingl carbon nanofibre)
katallisaatorit, kuhu oli lisatud Ni ja Co korraga (NiCo/CNF) ning mida vdrreldi CoO-Co/CNF
materjaliga, mis oli valmistatud samadel tingimustel [27]. GC elektroodile kanti 50 pg cm™
materjali (NiCo/CNF) ning ORR ja hapniku eraldumisreaktsiooni (OER, oxygen evolution
reaction) moédtmised viidi 1abi 1 M KOH lahuses. Nii ORR kui ka OER mddtmiste puhul néitasid
Pt-pdhised katallisaatorid paremaid lainealguspotentsiaale. Hapniku redutseerumise puhul oli
NiCo/CNF kokkuvottes aktiivsem katallisaator ning hapniku eraldumisreaktsiooni puhul olid
samuti NiCo/CNF materjalil suuremad voolutihedused vorreldes Pt-pbhise ja CoO-Co/CNF
katallisaatoritega [27]. Metalliline Ni vdi Ni-peroksiid on efektiivsed materjalid, et saavutada

kdrge kataltdtiline hapniku eraldumise aktiivsus aluselistes lahustes [28].

Sokka jt [7] valmistasid Co ja Fe kaasdopeeritud CNF materjali elektroketramise teel. Kiudusid
valmistati koos ioonvedelikuga ja ilma ioonvedeliku lisandita. Materjalid valmistati kasutades
ioonvedelikku (IL, ingl ionic liquid) 1-buttdil-3-mettdlimidasooliumatsetaati, koobalt(l1)atsetaati,
raud(Il)atsetaati, poluakradlnitriili (PAN) ja N,N-dimettutlformamiidi. Seejarel puroludsiti
materjalid 800, 900 vdi 1000 °C juures N keskkonnas. Parimad ORR lainealguspotentsiaalid
saavutasid Fe/Co/IL-CNF-800 ja Fe/Co-CNF-900 kataliisaatorid. Esimeses materjali siinteesis
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kasutati IL lisandit, teises jaeti see valja [7]. Materjalidele jargnes ka happetdétlus (0,5 M H2SO4
+0,5 M HNOg) eritingimustel, 8 h 50 °C juures vdi 12 h 80 °C juures. Pikem happet6dtlus kdrgema
temperatuuri juures suurendas hapniku redutseerumise aktiivsust [7]. Sellele jargnes materjalide
testimine AEMFC katoodil. Kuigi Pt/C katallsaator on vorreldes kahe materjaliga kdige
aktiivsem, saavutas IL lisandiga ning happes t66deldud materjal (Fe/Co/IL-CNF-800b) 78% Pt/C
voimsustiheduset. Saadud tulemus on analoogne p&orleva ketaselektroodi (RDE, ingl rotating disc
electrode) meetodil saadud tulemustega 0,1 M KOH lahuses. Materjali (Fe/Co/IL-CNF-800) head
tulemused on seotud materjali poorse struktuuri ning aktiivtsentrite jaotusega. IL p&hjustas
nanokiu pinnale omapdéraseid moodustusi, pakkudes kergesti ligipadsetavat pinda vdrreldes
materjaliga, kus IL lisandit ei olnud. Materjali kdrge poorsus on vajalik v@imalikult suure arvu
ORR aktiivtsentrite saavutamiseks. Poorid, mis on nanokiu pinnal on O. molekulidele kergesti
ligipadsetavad, mille tottu saavutatakse ka kdorgem aktiivsus vorreldes siigaval nanokiu sees

olevate pooridega [7].

Kirjanduse pdhjal on valmistatud ka trimetalseid CNF p6hiseid M-N-C katalusaatoreid, néiteks
korraga Fe, Co ja Ni kaasdopeeritud materjali margistusega FeCoNi-N/CNF Liu jt [21] t66s. Antud
juhul lisati elektrokedratud PAN nanofiibritele raud(l)nitraadi (Fe(NOz)3), koobalt(Il)nitraadi
(Co(NOs3)2) ja nikkel(ID)nitraadi (Ni(NOs)2) lahuseid ning kuumtéodeldi 1000 “C juures NHs
keskkonnas. Uuriti nelja erineva metallisisalduse suhtega materjale: 1:1:1, 1:2:4, 1:4:2 ja 4:2:1
(Fe:Co:Ni vastavalt) [29]. Materjale uuriti happelises keskkonnas (0,5 M H2SOs). Suurimat
aktiivsust ja stabiilsust hapniku redutseerumisel vorreldes Pt-pdhise kataliisaatoriga néitas 4:2:1
suhtega materjal [29]. Samuti saavutati neljaelektroniline Gileminek ORR puhul. Uheks aktiivsuse
pdhjuseks vBib olla materjalis olevad poorid, mis on pdhjustatud NH3 keskkonnas toimunud
tootluse tottu. Aktiivsust voisid ka parandada korge lammastiku sisaldus ning erinevate

lammastiktsentrite olemasolu [29].
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1.5. Zn-6hk aku ja polimeerelektrolititmembraaniga kituseelement

Zn-0hk akud ja kituseelemendid on olulised energiamuundamise ja salvestuse seadmed, mille
arendamine ja laialdasem kasutuselevott soodustavad rohepddrde eesmarkide taitmist. Tsink-0hk
aku on paljulubav energiasalvestustehnoloogia, mille eeliseks on suur mahtuvus, madal maksumus
ning tuleohutus vorreldes Li-ioon akuga. Selle tdttu on saanud need suurt tahelepanu [30]. Kuigi
tsink-6hk aku tehnoloogia ise on ammu valja t66tatud, on kdige suurem véljakutse efektiivse hk-
katoodi valmistamine ja tsinkanoodi stabiilsuse parandamine [31]. Ohk-katoodi tilesanne Zn-8hk
akudes on ORR (aku tuihjaks laadimisel) ja OER (aku taislaadimisel) elektrokataliiisi labiviimine
vBimalikult soodsatel tingimustel [27]. Vastavaid tingimusi v8imaldavad siiani Pt-rihma metallide
(PGM) pdhised kataltsaatorid, mille asenduseks on tarvis odavat ja efektiivset M-N-C materjali.

Uks lisaprobleem on ka tsingi lahustumine [32]:
Zn + 20H" + 2H,0 — Zn(OH)4* + H> (4)

Viimasel ajal on markimisvéarselt uuritud AEMFC tehnoloogiat, kuna nendest kattesaadav
vBimsus on viimastel aastatel jdudnud jérele kiipsema tehnoloogiaga prootonvahetusmembraaniga
kituseelementidele (PEMFC, ingl proton exchange membrane fuel cell) [33]. AEMFC eeliseid
PEMFC ees on odavamate katoodmaterjalide kasutusvfimalus ja M-N-C suurem
elektrokataltiitiline aktiivsus O2 redutseerumisel aluselise keskkonna tdttu. Mdlemat tulpi
polumeerelektroliutmembraaniga kituseelemendi laialdasemat kasutuselevdttu piiravaks tUheks
probleemiks on PGM pdhised katoodkatalisaatorid hapniku redutseerumise jaoks. Ka nende
asenduseks on tarvis odavat ja efektiivset M-N-C kataltsaatorit. AEMFC puhul kasutatakse
vesinikku  kitusena ja hapnikku oksldeerijana. Anoodil toimub Hz jargmine

oksuideerumisreaktsioon:
2H;, + 40H — 4H,0 + 4¢ (5)

Samaaegselt toimub katoodil eelistatult redutseerumisreaktsioon (1) ning selle kdigus tekkinud
hidroksiidioonid transporditakse Iabi anioonvahetusmembraani anoodile, kus need seonduvad
vesinikiooniga e prootoniga moodustades vee [33]. Samaaegselt liiguvad e anoodilt katoodile

tagades AEMFC elektroodide vahel elektrivoolu.
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2. MATERJALID JA METOODIKA

2.1. KatalUsaatormaterjalide valmistamine

Kéesolevas uurimist6ds kasutati kahte erinevat poluakridlniitrili (PAN) pohist materjali, mis on
edasiarendused varasemas Sokka jt t00s kasutatud materjalidest [7]. Nimetatud t60s kasutati
siirdemetalli allikana Fe ja Co atsetaate, kuid kaesolevas t66s on kasutusel Fe ja Co ftalotstaniini
thendid (FePc, CoPc). Materjalid koosnevad elektrokedratud PAN-pdhistest stsinikkiududest,
mille koostisesse on viidud lisaks siirdemetalliihenditele thel juhul ka poorimoodustaja IL (1-
butuil-3-metudllimidasooliumatsetaat, [BMIm]Ac). Elektrokedratud materjalide koostised olid

komponentide massidele vastavalt jargmised:

1. D-MN4-PAN: 17% FePc (Alfa Aesar™) + 17% CoPc (Alfa Aesar™) + 66% PAN (M=150000,
Sigma-Aldrich)

2. D-MN4-PAN-IL : 10% [BMIm]Ac (loLiTec) + 58% PAN + 16% FePc + 16% CoPc

Materjalid valmistati Tallinna Tehnikaulikoolis dr Viktoria Gudkova poolt ning elektroketruse

tingimused on toodud tabelis 1.

Tabel 1 Materjalide valmistamise tingimused.

Materjal Pinge Kaugus noela ja | Noela Trumli kiirus | Lahuse
kollektori vahel sisemine pealeandmis-
diameeter Kiirus
D-MNz-PAN 12,5kV | 14 cm 0,1 mm 4400 pmint | 1,0 mlh'
D-MN4-PAN-IL | 12,5kV | 10-11 cm 0,1 mm 4400 p mint | 0,22 ml h?

Médlemat materjali kaaluti u 0,5 g ja piroltisiti ahjus (MTF 12/38/400, Carbolite) 2 h jooksul N2
(Linde Gas, 99,99%) atmosfadris. Soovitud temperatuurini 900 °C mindi kuumutuskiirusega 10
°C min? ja parast puroltsi jahutati ahi toatemperatuurini. Piiroliiisitud materjali nimetuses on
algne PAN asendatud tahistusega CNF, tdpsemalt D-MN4-CNF ja D-MNs-CNF-IL.
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Parast plrolulsi teostati materjalidele ka happetd6tlus. Happetdotlus toimus jargmiselt: materjal
viidi 40 ml lahusesse, kus oli 1,5 M HNOz (65% HNOs3, Sigma-Aldrich) ja 1,5 M H>SO4 (96%
H2S04, Sigma-Aldrich) ning kuumutati temperatuuril 100 °C 12 h, magnetsegaja poorles kiirusega
900 p mint. Happetootluse jarel filtreeriti materjal 0,22 um poorisuurusega polisulfoonfiltriga
(GVS Life Sciences). Teostati ka teistkordne purollus tapselt samadel tingimustel nagu enne
happettotlust. Materjalide nimetused pérast happetootlus omavad lisaks téhte A, tdpsemalt D-
MN4-CNF-A ja D-MN4-CNF-IL-A.

2.2. Elektroodide valmistamine

Klaassisinik (GC) elektroodi valmistamiseks pressiti GC kettad (GC-20SS, Tokai Carbon)
Teflon® hoidjasse. GC elektrood pindalaga 0,196 cm?2 poleeriti kahe erineva suurusega
alumiiniumoksiidi pulbriga (1 ja 0,3 um, Buehler). Tekkinud j&&gid eemaldati ultrahelivannis
(Branson 1510) toddeldes. Esialgu Milli-Q (Millipore, Inc.) vees 5 minutit ja 2-propanoolis
(99.8%, Honeywell Riedel-de Haén) samuti 5 minutit. Elektrokeemilisteks katseteks 0,1 M KOH
lahuses valmistati kataltisaatormaterjalist suspensioon, milles oli 8 mg katalusaatormaterjali, 2 ml
2-propanooli ning 10 ul Nafioni lahust (5%, Aldrich). Pdrast seda td6ddeldi suspensiooni
ultrahelivannis 1,5 tundi. Elektroodile pipeteeriti suspensiooni viis korda 2 ul. Pipeteerimine

toimus toatemperatuuril tbmbekapis. Kataliisaatormaterjali kanti elektroodile kokku 0,2 mg cm2.

2.3. Elektrokeemiline karakteriseerimine

Elektrokeemilised katsed teostati O2 (99,999%, Linde Gas) vdi Ar (99,999%, Linde Gas)
killastunud 0,1 M KOH (85%, Sigma-Aldrich) lahuses. Kdikide kataliisaatormaterjalidega teostati
korduskatsed, kuni saadi 3 kokkulangevat tulemust. Kasutati tsiklilise voltamperomeetria (CV,
ingl cyclic voltammetry), potentsiaali laotuskiirusel (v) = 10 ja 100 mV s ja RDE (v =10 mV s

ja poorlemiskiirus (o) = 360, 610, 960, 1900, 3100, 4600 p min't) meetodeid. Mddtmised teostati
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kolmeelektroodses susteemis. Susteemi kuulusid abielektrood (Pt traat), vordluselektroodina
killastunud kalomelelektrood (SCE, ingl saturated calomel electrode) ning tddelektroodina
katalusaatormaterjaliga kaetud GC elektrood. Enne katsete labiviimist kullastati lahust gaasiga 30
minuti jooksul. Koik elektrokeemilised eksperimendid viidi l&bi toatemperatuuril ja koik
potentsiaali vaartused ké&esolevas t60s on antud SCE suhtes. Kasutati Autolab PGSTAT128N
potentsiostaati ning Nova 2.1 tarkvara. RDE m&dtmiseks olid kasutusel EDI101 rotaator ja CTV
101 kiiruseregulaator. Hapniku redutseerumise madtmised toimusid potentsiaalivahemikus O kuni
-1,2 V ning hapniku eraldumise mdotmised vahemikus O kuni 0,8 V. Kdik joonistel esitatud RDE
meetodil saadud I-E kbverad ja potentsiaalivadrtused on iR-languse osas korrigeeritud. iR-langus
on tingitud lahuse takistusest ning omab mdju registreeritud voolule vastavalt rakendatud
potentsiaali suurusele. Moddetud pingelangus on saadud tulemustest maha lahutatud. Samuti
teostati foonivoolude maha lahutamine RDE meetodil saadud hapniku redutseerumise I-E
kdveratelt, foonivool mdddeti argooniga kullastatud lahuses. Enne OER polarisatsioonikdvera
mootmist tsiikleeriti elektroodi 40 korda (v = 200 mV s?) stabiliseerimise eesmargil

pdhimddtmisega samas potentsiaalivahemikus (0 V kuni 0,8 V).

2.4. Kutuseelemendi katsed

Membraani ja elektroodide ststeem (MEA, ingl membrane-electrode assembly) valmistati
kasutades katallisaatoriga kaetud gaasdifusiooni kihte (GDL, ingl gas diffusion layer, Sigracet 39
BB) ja AF2-HLES8-10-X (AEMION+ 10 um, Ionomr Innovations Inc.) anioonvahetusmembraani
(AEM, ingl anion exchange membrane). Katoodi GDL kaeti katallisaatori suspensiooniga, mille
koostises oli 12,5 mg D-MN4-CNF-IL-A katallsaatormaterjali, 1420 ul metanooli, 430 pl Milli-Q
vett ja 195 ul heksametuil-p-terfenadl-poli(metutlbensimidasool) anioonvahetuspolimeeri 3
wit% lahust metanoolis [34]. Anood GDL peale kantud katalisaatori suspensiooni valmistamiseks
kasutati 6,67 mg Pt-Ru/C, 689 pl metanooli, 196 pl Milli-Q vett ning 49 pl AP2-INN8-00-X
(AEMION+ Powder, lonomr Innovations Inc.) anioonvahetuspolimeeri 3 wt% lahust metanoolis.

Lahusti aurustumise jarel oli kataliisaatormaterjali kogus 2 mg cm katoodil ja 0,8 mgptru CM™
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anoodil. Katalisaatoriga kaetud anood GDL ja katood GDL hoiti Uksteisest eraldi 3 M KOH
lahustes 24 h. AEM hoiti omakorda eraldi 3 M KOH lahuses 4 60péeva ning lahust vahetati iga
24 h jarel. Seejarel kolm nimetatud komponenti pressiti kokku silikoontihenditega 5 cm? rakku
(Fuel Cell Technologies Inc., USA) kasutades diinamomeetrilist mutrivotit, mis oli seadistatud 9
Nm pingutusmomendile. AEMFC hikraku mddtmised teostati Greenlight kituseelemendi
testimise seadmega (G40 Fuel Cell System Hydrogenics, Kanada). Rakku juhiti 1 dm® min™
voolukiirusega niisutatud Hz ja Oz gaase temperatuuril 65 °C vastur6huga 200 kPa. Katse ajal oli
molema gaasi suhteline niiskus 70%. Kituseelemendi katset korrati kokku kolm eraldi korda.

2.5. Fuisikaline karakteriseerimine

Fulsikalise karakteriseerimise jaoks valmistati proovid ette ilma Nafioni lahust kasutamata.
Skaneeriva elektronmikroskoopia modtmised teostati kataliisaatormaterjaliga kaetud Si plaatidel,
kasutades korglahutusega skaneerivat elektronmikroskoopi Helios Nanolab 600 (FEI).
Elementkoostise ning jaotuse madramiseks kasutati energiajaotusega rontgenspektroskoopiat
(EDX, ingl energy-dispersive X-ray spectroscopy), millega oli seotud INCA Energy 350 EDS
spektromeeter. SEM-EDX md6tmised teostas Markus Otsus.

Rdntgenfotoelektronspektroskoopia (XPS, ingl X-ray photoelectron spectroscopy) mdotmised
tehti katallisaatormaterjaliga kaetud GC plaatidel, kasutades SCIENTA SES-100 spektromeetrit.
Ergastamiseks kasutati mittemonokromaatilise Mg Ko rontgenkiirgusega footonite allikat (1253.6
eV). Analiiiisikambris réhk spektrite kogumise ajal oli alla 10 torri. Spektrite analiiiisiks

kasutatav tarkvara oli Casa XPS (versioon 2.3.17). Md6tmised teostas dr Arvo Kikas.

Materjalide poorsuse leidmiseks kasutati Brunaer-Emmett-Telleri meedotit (BET). Madalal
temperatuuril (77 K) viidi labi N2 adsorptsiooni-desorptsiooni mddtmised kasutades NOVAtouch
LX2 (Quantachrome Instruments) seadet. Enne mdotmisi proov degaseeriti vaakumis 12 tundi
300° C juures. Materjalide eripind (Sger) arvutati valja kasutades BETi teooriat ja pooride
koguruumala (Vkogu) arvutati valja P/Pg vaartusel 0,97 (P — gaasi rohk, Po— gaasi killastusrohk).

N2 adsorptsiooni-desorptsiooni médtmised teostas dr Maike Kaarik.
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

3.1 Elektrokeemilised uuringud 0.1 M KOH lahuses

Joonis la nditab tstklilise voltamperomeetria tulemusi katallisaatormaterjalidega kaetud ja
katmata GC elektroodil, mis on mdddetud Ar-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. CV mdddetakse
nii, et vordluselektroodi suhtes potentsiaali suurendatakse vOi vahendatakse konstantsel
potentsiaali laotuskiirusel ning samal ajal registreeritakse vool tédelektroodil. Tsiklilisel
voltamperogrammil registreeritud vool on s6ltuvuses materjali eripinnaga ehk siis eripinna
kasvades kasvab ka vool. Katallisaatormaterjalidega kaetud elektroodide CV koveratele vastav
pindala on suurem kui katmata GC elektroodi puhul ning seet6ttu on ka mahtuvuslik vool oluliselt
suurem. Selline kaitumine néitab katallisaatormaterjalide kdrget eripinda vdrreldes GC
elektroodiga ja katallisaatori head elektrijuhtivust [35]. Vorreldes 2D klaassusiniku pinnaga on
eripind korge tanu fiibrite 3D struktuurile ja poorsusele. Juhtivus on hea tanu fiibri susinikskeletile,
mis koosneb peamiselt sp? siisinikust [36]. Joonisel 1b on naha RDE meetodil registreeritud
hapniku redutseerimise polarisatsioonik@veraid, mis registreeriti O-killastatud 0,1 M KOH
lahuses. Vorreldes GC elektroodiga naitavad kdik materjalid kérgemat hapniku redutseerumise
aktiivsust vastavalt hapniku redutseerumise lainealguspotentsiaali vaartustele (Eonset) ja
redutseerimisvoolu suurustele. Eonset Vaartused erinevatel materjalidel on toodud tabelis 2. Kdige
aktiivsemateks materjalideks Eonset pOhjal olid D-MNs-CNF-IL-A ja D-MN4-CNF-A. Eonset médrati
potentsiaalil, kui voolutugevus oli -0,02 mA (-0,1 mA cm). Joonisel 1c on toodud RDE meetodil
registreeritud O, eraldumise polarisatsioonikdverad w = 1900 p mint. Hapniku
eraldumisreaktsiooni kulgedes peab elektrood pddrlema, kuna materjali pinnale tekivad
mikroskoopilised hapnikumullid ning need segavad elektroliiidi ligipdasu reaktsiooni
toimimiseks. Koige aktiivsemateks materjalideks hapniku eraldumisreaktsiooni jaoks osutusid D-
MNs-CNF-IL ja D-MN4-CNF-IL-A kuna nende puhul registreeriti kdige suurem vool
potentsiaalide 0,6 ja 0,7 V vahel.
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Joonis 1. D-MN4-CNF, D-MN4-CNF-IL, D-MNs-CNF-A ja D-MNs-CNF-IL-A materjalidega
kaetud ja katmata GC elektroodil registreeritud (a) tsiklilised voltamperogrammid, (b) hapniku
redutseerumise ja (c) hapniku eraldumise polarisatsioonikéverad (b, c) podrleva ketaselektroodi
meetodil. (a, ¢) Ar-kiillastatud voi (b) O2-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. (a) v = 100 mV s, (b,
c)v=10mV s?jaw=1900 p min.
Tabelist 2 on naha, et m8lema materjali hapniku redutseerumislaine alguspotentsiaali (Eonset)
vadrtused suurenesid madrgatavalt pdrast happetootlust.  Hapniku  redutseerumise
poollainepotentsiaal (E12) on méératud kasutades voolu véartust -1,1 V juures. Saadud vool on
jagatud kahega ning on leitud sellele voolule vastav potentsiaali vaartus. E1, muutus D-MNs-CNF
puhul pérast happetdotlust positiivsemaks ning sama juhtus D-MN4-CNF-IL materjali puhul. E12
vadrtuse suurenemine tdhendab kdrgemat elektrokataltditilist aktiivsust hapniku redutseerumisel.
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Eonset Nditab madalamaid rakendatavaid potentsiaale hapniku redutseerumise alustamiseks. Seega

ka suurema Eonset VAartusega materjal on aktiivsem hapniku redutseerumise katallisaator.

Tabel 2. Hapniku redutseerimisreaktsiooni alguspotentsiaal (Eonset), poollainepotentsiaal (Ei/2),
hapniku eraldumisreaktsiooni potentsiaal 10 mA cm2 juures (E2ma) ja AE vadrtused erinevate
katallisaatormaterjalidega kaetud elektroodidel, mis on saadud O»- ja Ar-kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses (vt joonised 1b ja c).

Katallisaatormaterjal Eonset (V) | Ew2(V) | E2ma(V) | AE (V)
GC 0,29 i i i
D-MN,-CNF 012 031 ] ]
D-MN:-CNF-A 0,04 0,17 0,72 0,89
D-MNs-CNF-IL 0,10 0,26 0,69 0,95
D-MNs-CNF-IL-A 0,04 0,14 0,69 0,83

Suurus AE (tabel 2) iseloomustab kataliisaatormaterjalide elektrokataltiitilist kaitumist kahe
reaktsiooni (OER ja ORR) korral. See on oluline parameeter bifunktsionaalse katallisaatori
kirjeldamisel mdlema hapniku reaktsiooni jaoks. Mida véaiksem on AE véértus, seda madalam peab
olema rakendatud potentsiaal OERI jaoks ning samas positilvsem ORRI jaoks. Praktikas on see
oluline taaslaetavate Zn-6hk akude korral [30]. Mida madalam on AE véartus, seda paremini
materjal aku Ghuelektroodil hapnikureaktsioonide katallisaatorina todtab. Alati ei pruugi see
kehtida korraga mdlema reaktsiooni korral. Uks materjal vGib olla vaga hea OER Kataliisaator,
kuid halb ORR katalusaator ning teise materjali puhul vdivad vastavad vaartused olla vastupidi.
Samas nende kahe materjali AE vaartused voivad olla ka sarnased. AE vaartus vastab Eoma ja Ei2

omavahelisele erinevusele (V):

AE = Eoma- E12 (6)
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Materjali D-MN4-CNF-IL AE véaartus vahenes happetdodtluse jarel 0,95 V pealt 0,83 V juurde. D-
MN3-CNF puhul ei olnud voimalik AE véértust leida, kuna materjal ei olnud piisavalt aktiivne, et
saavutada 2 mA (10 mA cm) voolutugevust OERi puhul. Tuues vordluseks Tkesheliadze jt t66
[22], siis oli selles Sungiidil pohineval kataliisaatoril saadud madalaim AE vaartus 0,93 V. Selles
t60s uuritud materjalil D-MNs-CNF-IL-A oli parim AE vééartus 0,83 V. Sellest voib jareldada, et
kaesoleva t60 materjali D-MNs-CNF-I1L-A voiks olla sobivaim katallisaator edasi testimiseks ka
Zn-0hk akudes vorreldes Sungiidi-pdhise materjaliga. Samas on meie to6rihmas hiljuti avaldatud
kahe metalloftalotstianiini Ghenditega kaasdopeeritud CNT pohiseid katalUsaatoreid kirjeldav
artikkel, milles valmistatud materjalide AE vaartused olid D-MN4-CNF-IL-A omaga vorreldes
veel madalamad (nt FeCoN-MWCNT korral 0,77 V) [37]. Seega tuleks kdesoleva t66 aluseks
olevate materjalide koostist ja valmistamist veel edasi optimeerida, et saavutada parem
bifunktsionaalne CNF-p6hine katallisaator Zn-dhk akus testimiseks.

Edasi puhendutakse k&esolevas peatiikis peamiselt ainult hapniku redutseerumise tulemustele.
Vorreldes Sokka jt artikliga [7], kus kasutati susinikfiibrite dopeerimiseks Fe ja Co ftalotstianiini
Uhendite asemel vastavaid atsetaate, Siis Eonset Vadrtused ei erine palju. Samas Ey» vadrtused on
k&esolevas t60s positiivsemad, mis nditab kdrgemat hapniku redutseerumise elektrokatalGutilist
aktiivsust. Vordlemaks saadud tulemusi teistes to0des valmistatud materjalidega on pigem
usaldusvaarsem E1/, kuna Eonset madramine ei pruugi alati olla nii Gihene kui E1/2 puhul. Sokka jt
[7] artiklis kahe kdige parema materjali E1» véartused olid Fe/Co/IL-CNF-A800 ja Fe/Co-CNF-
A900 puhul vastavalt -0,19 ja -0,20 V. Ké&esoleva projekti materjalide puhul (D-MN4-CNF-A ja
D-MNs-CNF-1L-A) on Eip vadrtused positiivsemad, mis viitavad korgemale hapniku
redutseerumise aktiivsusele aluselises keskkonnas. Sellele vdib olla kaks pdhjust: kangema
happelahuse kasutamine kdrgemal temperatuuril katallisaatormaterjalide happetdotlusel voi FePc
ja CoPc kasutamine atsetaatide asemel. Seega saab ka osalist Kinnitust t66 eesmargiks seatud
hlpotees, et siirdemetalli ftalotsuaniini tGhenditel on eelis atsetaatide ees suure aktiivsusega
hapniku redutseerumise katalUsaatori valmistamisel. Seda siinkohal kill ainult kiituseelemendi

poolreaktsiooni (ORR) uuringute raames.
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Vorreldes eelpool kirjeldatud materjali Kumar jt. [37] t66s avaldatud hea bifunktsionaalse
aktiivsusega FeCoN-MWCNT materjali Ei» védartusega (-0,15 V) on D-MNs-CNF-IL-A
tdendoliselt natuke efektiivsem ORR katallisaator. Samas jéllegi vorreldes Sokka jt. [7] t60s vélja
toodud vastavate andmetega kommertsiaalse Pt/C katallisaatori kohta (E12 = -0,13 V) on viimane
omakorda jallegi natuke parem kui D-MN4-CNF-IL-A. Siiski tuleb vélja tuua, et nimetatud 10 mV
erinevus on niivord véike, et ihe materjali paremust teise Ule ei saa Uheselt ja téiesti kindlalt vaita.
Kdll aga saame 6elda, et D-MNs-CNF-I1L-A elektrokatalutiline hapniku redutseerumise aktiivsus
on vaga lahedane kommertsiaalse Pt/C omale 0,1 M KOH lahuses.

Joonistel 2a-b, 3a-d, 4a-d on esitatud hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad erinevatel
poorlemiskiirustel 0,1 M KOH lahuses ja nende alusel koostatud Koutecky-Levichi (K-L)
sOltuvusgraafikud, mille seesmistel joonistel on esitatud Gleminevate elektronide arvu séltuvus

potentsiaalist. Uleminevate elektronide arvu leidmiseks kasutati K-L vorrandit [35]:

1 1 1 1 1
1 - I T I, -~ nFAkck 0.62nFAD%/31p-1/6¢cb (y1/2 (7)
k d 05 ,62n 0, v Co,w
Vorrandis olevad suurused on jargnevad: 1 — mdddetud vool, Ik ja l¢ on vastavalt kineetiliselt

limiteeritud vool ja difusioonlimiteeritud vool, n — Uleminevate elektronide arv, k — hapniku
elektrokeemilise redutseerumise kiiruskonstant (cm s), F — Faraday konstant (96485 C mol™?), A
— GC elektroodi geomeetriline pindala (cm?), w — elektroodi pdérlemiskiirus (rad s?), C Poz —
hapniku kontsentratsioon lahuses (1,2x10° mol cm™, 0,1 M KOH [35]), Doz — hapniku
difusioonikoefitsient lahuses (1,9x10° cm? s, 0,1 M KOH [35]) ja v — lahuse kinemaatiline

viskoossus (0,01 cm?s?, 0.1 M KOH [35]).
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Joonis 2. (a) Hapniku redutseerimise polarisatsioonikéverad GC elektroodil méddetuna pdodrleva
ketaselektroodimeetodil O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses, v =10 mV s, o = (1) 360, (2) 610,
(3) 960, (4) 1900, (5) 3100, (6) 4600 p mint. (b) Polarisatsioonikdveratest saadud K-L s6ltuvused
GC elektroodil, (b) sisemisel joonisel on toodud O molekuli kohta tlekantud elektronide arv (n).
Joonisel 2b on néha, et katmata GC elektroodil on Gleminevate elektronide arv O. molekuli kohta
ligikaudu kaks. See nditab teiste katalusaatoritega vorreldes suhteliselt madalat elektrokatalutilist

aktiivsust ning ka seda, et toimub hapniku redutseerumine peroksiidiks vastavalt reaktsioonile (2).

Nagu néhtub jooniselt 3a on materjal D-MN4-CNF vdrreldes poleeritud GC elektroodiga palju
aktiivsem hapniku redutseerumise kataliisaator. Uleminevate elektronide arv O molekuli kohta
on D-MN4-CNF puhul 3-4 vahel ning happes td6deldud vastava materjali (D-MN4-CNF-A) korral
uhtlaselt nelja juures. Saadud n vaartuste puhul vdib toimuda O redutseerumine nimetatud
materjalidel nii 2e” + 2e” teel (valemid 2 ja 3) vOi ka otsese 4e™ reaktsiooni teel (valem 1). Samas
ei ole vélistatud ka nende koigi kolme samaaegne kombinatsioon ténu erinevat tlupi

reaktsioonitsentrite esinemisele M-N-C kataliisaatorite koostises.
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Joonis 3. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad (a) D-MN4-CNF ja (¢) D-MNs-CNF-A
materjalidel mdddetuna RDE meetodil O2-killastatud 0,1 M KOH lahuses, v =10 mV s, o= (1)
360, (2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100, (6) 4600 p min™’. Polarisatsioonikdveratest saadud K-L
s6ltuvused (b) D-MNs-CNF ja (d) D-MN4-CNF-A materjalidel. (b, d) sisemistel joonistel on valja
toodud Gleminevate elektronide arvu (n) séltuvus potentsiaalist.

Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdvera piirkondi saab jagada kolme kategooriasse. Esiteks
kdige positiivsematel potentsiaalidel (joonis 3c, 0 kuni u -0,15 V) on kineetiliselt limiteeritud ala,
kus ORR summaarset kiirust limiteerib aeglane laenguiilekanne. Nimetatud piirkonnale on
iseloomulik asjaolu, et voolutugevus ei sdltu elektroodi péorlemiskiirusest. Koige negatiivsematel

uuritud potentsiaalidel (joonis 3c, u -0,3 kuni -1,2 V) on massitilekande poolt limiteeritud ala, kus
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reaktsiooni summaarset Kiirust limiteerib hapniku difusioon lahusest elektroodile. Viimast
nimetatakse ka difusioonlimiteeritud reziimiks ning seda iseloomustab selge s6ltuvus
poorlemiskiiruse ja voolu vahel tdnu erinevale hulgale elektroodile kantavale hapnikule. Nende
kahe piirkonna vahele jaab segakineetika ala (joonis 3c, u -0,15 kuni -0,3 V), kus kineetiliselt
limiteeritud reaktsioon l&heb jark-jargult tle massilllekande poolt limiteerituks. Segakineetika
alast massitlekande alasse tlemineku potentsiaali aitavad hinnata K-L sirged. Kui K-L sirged
langevad kokku ja nende ekstrapoleerimisel labib sirge y-telje O punkti, siis toimub O:
redutseerumine difusioonlimiteeritud reziimis. Jooniste 3b ja d vOrdluses on ndha, et materjali D-
MN3s-CNF-A puhul kulgeb O> redutseerumine difusioonlimiteeritud tingimustes kdikidel toodud
potentsiaalidel, samas kui D-MNs-CNF korral difusioonlimiteeritud voolu uuritud
potentsiaalivahemikus ei saavutata. Hapniku redutseerumine kulgeb ainult difusioonlimiteeritud
reziimis, kui kineetlise voolu komponent K-L vdrrandis ld&heneb nullile ning seega kogu
registreeritud hapniku redutseerumise vool vastab difusioonlimiteeritud hapniku redutseerumisele.
Antud téhelepanekud Kkinnitavad, et happes tdéddeldud D-MNs-CNF-A on aktiivsem ORR
katallisaator kui D-MN4-CNF. Happettotluse kdigus toimub pinna keemiline oksudatsioon, mille
tulemusel tuuakse materjali hapnikku sisaldavad funktsionaalriihmad [38]. Seetottu ka materjali
hidrofiilsus kasvab happega tdotlemisel. Kéesolevas t66s viidi katsed labi vesilahuses ning
katallisaator margub selle tottu paremini. Ainult happetodtlus Uksi vBib alandada materjali
elektrokataltiutilist aktiivsust hapniku redutseerumisel, kuid teistkordse puroltusi jarel on
aktiivsus kdrgem kui happettotluse eelsel materjalil. VVahepealne aktiivsuse langus voib olla

tingitud Fe osakeste lahustumisest ja lammastiku tsentrite protoneerumisest [39].

loonvedelikku sisaldavast susinikfiibrist tehtud materjal D-MN4-CNF-IL (joonis 4a) on aktiivsem
ORR katallisaator vdrreldes ilma ioonvedelikuta valmistatud materjaliga D-MN4-CNF (joonis 3a),
kuna hapniku redutseerumisele vastavad voolude absoluutvdartused on suuremad kdikidel
poorlemiskiirustel D-MNs-CNF-IL  korral.  Suuremat aktiivsust v8ib pdhjustada IL roll
poorimoodustajana [36] ning lisaks vBib IL ka m&jutada FePc ja CoPc dispergeerimist nanofiibris.
Vorreldes D-MN4-CNF materjaliga kulgeb D-MN4-CNF-IL korral ORR difusioonlimiteeritud
protsessina potentsiaalivahemikus -0,9 kuni -1,1 V. D-MN4-CNF-1L-A on hapniku redutseerumise

kineetika ja Uleminevate elektronide arvu poolest vaga sarnane jallegi materjalile D-MN4-CNF-A.
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Kéesolevas uurimistods on K-L valemi jéargi arvutatud n véartused ligikaudu 4 erinevate platoo
voolude vaartustega elektroodide korral (joonised 3d ja 4d). Siiski on materjali D-MNs-CNF-IL-
A O redutseerimise voolu vaartused kdrgemad kdigil poorlemiskiirustel ning ka E12 vaartus on

positiivsem vorreldes materjaliga D-MNs-CNF-A.
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Joonis 4. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad (a) D-MNs-CNF-IL ja (¢) D-MNs-CNF-
IL-A materjalidel mdddetuna RDE meetodil Oz-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses, v=10 mV s?, ®
= (1) 360, (2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100, (6) 4600 p min™. Polarisatsioonikdveratest saadud
K-L soltuvused (b) D-MN4-CNF-IL ja (d) D-MNs-CNF-IL-A materjalidel. (b, d) sisemistel
joonistel on valja toodud tleminevate elektronide arvu (n) sdltuvus potentsiaalist.
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Vordlusena Sokka jt [7] artiklis mdddetud materjalidel Fe/Co-CNF-900 ja Fe/Co-CNF-A900 oli
uleminevate elektronide arv (n) vahemikus 3-4. Kéesolevas projektis oli see nii ainult D-MNs-
CNF puhul. Teiste materjalide puhul oli tleminevate elektronide arv ligikaudu neli. K-L vdrrand
eeldab elektrolutdilahuse laminaarset voolamist elektroodi pinnal, kuid praktikas ei pruugi see
alati nii olla. Seda seetdttu, et pinnale kantud nanofiibermaterjal ei pruugi moodustada elektroodil

siledat kihti ning laminaarne voolavus ei ole tagatud.

Kogutud andmete pdhjal on just D-MNs-CNF-IL-A materjal sobilik edasi uurida ka
anioonvahetusmembraaniga kituseelemendi katoodkatalisaatorina, et saada 10plik vastus

kaesoleva t60 uurimiskisimusele.

3.2 Kutuseelemendi katoodkataliisaatori uuringud

AEMFC katse jaoks koostati MEA, mille jaoks kasutati Pt-Ru/C anoodkataltiisaatorit, Aemion+
(10 pm) anioonvahetusmembraani ning D-MNs-CNF-IL-A katoodkatallisaatorit. Vastava
kituseelemendi thikraku polarisatsioonikdver on toodud joonisel 5. Avatud ahela pinge (OCV,
ingl open circuit voltage) oli antud siisteemis 1,02 V. Avatud ahela pinge méaratakse rakul enne
vOi parast polarisatsioonikdvera mootmist sellises seades, et rakk ei ole Gihendatud vooluringi.
Vooluringi Uhendamise jarel mdddeti raku polarisatsioonikdver, mis kirjeldab raku anoodi ja
katoodi vahel registreeritud voolutugevuse sdltuvust raku pingest. Voolutugevusest arvutati vélja
voolutihedus kasutades raku elektroodi pindala (5 cm?). Kéesolevas tdds registreeritud
polarisatsioonikdveral saab eristada kahte erinevat piirkonda. OCV vééartuse poolne kdvera osa
vastab aktivatsioonipolarisatsioonile (1,02 kuni u 0,85 V) ja lineaarne osa vastab oomilisele
polarisatsioonile (u 0,85 kuni 0,3 V). Vdimsustiheduse kdver arvutati vélja polarisatsioonikdvera
voolutiheduse vééartusest korrutades need labi vastavate raku pinge vaartustega. Selgus, et
maksimaalne vBimsustihedus (Pmax) 231 mW cm saavutati 0,42 V ja 549 mA cm juures.
Vorreldes Sokka jt [7] uurimistos l&biviidud AEMFC mddtmistega oli seal kdige kdrgema Pmax
vaartusega mittevaarismetallkatallisaatorist katoodmaterjal Fe/Co/IL-CNF-800b (Pmax = 195 mW
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cm). Kiill aga saadi kommertsiaalse Pt/C katoodkataliisaatoriga nimetatud to6s parem tulemus
(Pmax = 250 mW cm) vdrreldes siinse D-MN-CNF-IL-A katoodkataliisaatoriga. Seega jaab
AEMFC rakenduses ké&esolevas to0s valmistatud D-MNs-CNF-IL-A puhul saavutatud
voimsustihedus siiski kommertsiaalse Pt/C katoodile alla.
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Joonis 5. AEMFC (hikraku polarisatsiooni- ja vdimsustiheduse kdverad H> ja O» gaasidega
stisteemis. MEA koostati kasutades AEMION+ (10 pm) anioonvahetusmembraani, D-MN4-CNF-
IL-A katoodkataliisaatorit (2 mg cm) ja Pt-Ru/C (0,8 mgpt.rs cm™2) anoodkataliisaatorit. T=65 °C.
Sellest saab jareldada, et metalloftalotstianiinid on atsetaatidega vorreldes eelistatumad, et
valmistada elektrokedratud CNF materjalil pohinevaid ORR katoodkataltisaatoreid AEMFC jaoks.
Siiski on mdned teised sarnastest tingimustes uuritud mittevaarismetall katoodkatallisaatorid
ndidanud paremaid AEMFC tulemusi kui D-MNs-CNF-IL-A hoolimata sarnastest poolreaktsiooni
(ORR) tulemustest 0,1 M KOH lahuses, nt FeMn-N-MPC (Pmax = 474 mW cm?), N,P-
SiCDC/CNT (Pmax = 538 mW cm?) [34,40]. Uks pdhjuseid, miks toodud AEMFC
vOimsustihedused vdivad niivord palju omavahel erineda, seisneb kituseelemendis endas. Tegu
on mitmekomponentse ja mitmemddtmelise integreeritud seadmega, kus on korraga omavahel
seotud nanoskaalal nii massitilekanne kui ka massaktiivsused ning seetfttu ei pruugi ménevorra

teistsuguste tingimustega poolreaktsiooni uuringud 0,1 M KOH lahuses anda (hest
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vordlusmaterjali [41]. Samuti on hea AEMFC jéudluse jaoks véga téhtis vee kogus elektroodidel,
mis sdltub omakorda elektrokeemilise reaktsiooni iseloomust, vt valemid (1) ja (5) [42]. Oluline
tegur on ka katalusaatormaterjali integreerimine anioonvahetuspoliimeeriga [43]. Nditeks Hyun jt
leidsid hiljutises t60s seose Pmax Vaartuse ja anioonvahetuspolimeeri Uhtlasema jaotuse vahel
katoodkatalusaatori Kihis. Samuti leiti samas tdds, et anoodi Uleujutust, mida soosib seal
reaktsiooni kaigus tekkiv vesi, saab véltida suurendades anoodkatallisaatorkihi poorsust [44].
Vottes arvesse koiki neid aspekte, on monevorra selgem miks M-N-C kataltsaatorite hapniku
redutseerumise aktiivsus 0,1 M KOH lahuses ja AEMFC katoodi puhul ei ole tihtipeale erinevate
toode vahel Uheselt vOrreldav. Seetdttu vdivad AEMFC mdodtmised olla kituseelementide
katoodkatalUsaatorite arendamiseks veelgi olulisemad kui poolreaktsiooni uuringud 0,1 M KOH
lahuses. Kahjuks on AEMFC mddtmised markimisvaarselt t66-, aja- ja kapitalimahukamad kui
poolreaktsiooni uuringud ning seega tuleb M-N-C katoodkatalusaatorite esmane optimeerimine

hapniku redutseerumise aktiivsuse jargi teostada tldjuhul siiski poolreaktsiooni katsetes.

3.3 Pinnamorfoloogia, materjali koostise ja poorsuse uuringud

Fuusikalise karakteriseerimise mddtmised on teostatud peamiselt ainult kiituseelemendi katoodil
testitud D-MN4-CNF-IL-A Kkatallsaatorile, et selgitada valja viimase korge hapniku
redutseerumise aktiivsuse pdhjused. SEM piltidel joonisel 6 on ndha D-MN4-CNF-IL ja D-MNs-
CNF-IL-A fiibrite ristseotud struktuur ja diameeter umbes 100-200 nm. Tuues vordluseks Liu jt
t00, kus kasutati ainult FePc v6i CoPc elektrokedratud CNF materjale, olid fiibrite diameetrid
parast purolldsi 400-500 nm [5]. Sokka jt t6ds, kus kasutati Co ja Fe atsetaate FePc ja CoPc
asemel, saavutati fiibrite diameetriks 450-700 nm [7]. Vaiksema diameetriga fiibrid vdivad
hapniku elektrokataliitisile kaasa aidata, kuna suurem fiibri pindala on saadaval ORR jaoks sama
materjali koguse juures. Vaadates materjale enne ja pérast happetdotlust on nédha, et tootlus
mdojutab pinnamorfoloogiat méargatavalt. Selle kdigus on muutunud materjal poorsemaks, mis
vihjab suuremale materjali eripinnale, mis omakorda voimaldab omada ka suuremat hulka hapniku
redutseerumise aktiivtsentreid fiibri pinnatihiku kohta. Varasemas Sokka jt t66s [7] ei olnud
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happetdotluse mdju Co ja Fe atsetaatidega valmistatud fiibritele SEM piltidel otseselt nahtav. Kiill
aga kasutati kéesolevas t66s palju karmimaid happet6étluse tingimusi. Karmimad happettotluse
tingimused ja vaiksem fiibri diameeter voivad mdlemad aidata seletada D-MN4-CNF-IL-A puhul
AEMFC katoodil saadud suuremat vdimsustihedust ja 0,1 M KOH lahuses suuremat hapniku

redutseerumise aktiivsusest vorreldes varasema Fe/Co/IL-CNF-800b katalUsaatoriga.
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Joonis 6. SEM pildid (a, b, c) D-MNs-CNF-IL ning (d, e, f) D-MNs-CNF-1L-A materjalidest.

Materjalide D-MNs-CNF-IL ja D-MNs-CNF-1L-A koostist uuriti EDX abil. Tabelist 3 on ndha, et
peale happetodtlust on siirdemetallide sisaldus vahenenud vahemalt neli korda. VVarasemas Sokka
jt t60s, kus kasutati vahem karme happetdotluse tingimusi, 0,5 M HNOs ja 0,5 M H2SOa4 segu 80
°C juures 12 h, véhenes siirdemetallide sisaldus kdigest ca. 25-35% [7]. Kaesoleva t60 materjalide
koostises leitud Al ja Na jadgid vdivad parineda klaasviaalidest, mida kasutati ultrahelivannis

suspensioonide hoidmiseks ultraheli to6tluse ajal.
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Tabel 3. EDX analuisil méaratud katallisaatormaterjalide koostis (wt%).

KatalUsaatormaterijal C N O Na Al Fe Co
D-MN4-CNF-IL 84.8 4.8 4.1 0.2 0.0 3.3 2.8
D-MN4-CNF-IL-A 90.5 5.0 3.2 0.1 0.1 0.6 0.6

Fe ja Co jaotuse madramiseks kasutati SEM-EDX kaardistamist D-MN4-CNF-1L-A materjali
puhul. Joonisel 7 on ndha metallide Ghtlast jaotust. On tdendoline, et markimisvéaarne kogus
siirdemetallide ftalotstianiinidest D-MNs-CNF-IL koostises vorreldes D-MNs-CNF-1L-A
materjaliga voisid olla MNjy tsentrites fiibrite sees ning ei olnud elektroliiudilahusele kattesaadavad
vOi olid aglomereerunud siirdemetalli nanoosakesteks voi klastriteks, mis ei ole nii aktiivsed
hapniku redutseerumise elektrokatalutsiks vorreldes MN4 tsentritega. Siirdemetallide véimalikult
uhtlane jaotus viitab ka MNj4 tsentrite Uksteisest vdimalikult eraldi paiknemisele, mis omakorda
vOib tagada katallisaatori suurema hapniku redutseerumise aktiivsuse vorreldes Uhte kohta
aglomereerunud MN34 tsentritega materjaliga. Eraldi paiknevatele tsentritele jouab tden&oliselt

ajatihikus suurem hulk Oz molekule vorreldes tihedalt koos paiknevate tsentritega.

Joonis 7 Elementide kaardistamine SEM-EDX meetodil D-MN4-CNF-I1L-A materjalil.

Elementide sisalduse katallisaatorite pindmises kihis maaramiseks kasutati XPS meetodit (joonis
8) ja see teostati ainult D-MN4-CNF-IL-A materjali puhul. Kdige intensiivsem piik C1s, mis asub
ca. 284-285 eV juures vastab kdige suurema sisaldusega kataliisaatormaterjali komponendile ning
selleks on peamiselt sp? sisinik [36]. Fe ja Co hulk oli nii madal, et ei olnud vdimalik kindlalt
maérata millises okstidatsiooniastmes vastavad metallid olid. Need metallid on périt FePc ja CoPc

koostisest, mida kasutati algsete fiibrite valmistamiseks. Seda toetab ka fakt, et XPS piigid on ca
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710 ja 780 eV juures, mis kirjandusallikate pohjal viitavad Fe-Nx ja Co-Nx tsentrite olemasolule
[5]. Lisaks metalliihenditele, markimisvaarne N hulk vdib tuleneda PAN vdi IL koostisest, mis
selgitaks tugevamat XPS signaali N1s piirkonnas, vorreldes Co2p voi Fe2p piirkondadega. N1s
spektri korral on naha tabelis 4, et puridiinne-N, plroolne-N ja grafiitne-N moodustavad suure osa
N1s spektrist. Puridiinset-N ja grafiitset-N peetakse l&mmastiku liikideks, mis tGstavad hapniku
redutseerumise aktiivsust [3]. Samuti on valja pakutud, et plroolne-N vdib suurendada
susinikupdhise katalusaatori aktiivsust O2 redutseerimise osas [34]. Lisaks leiti kooskdlas Co2p ja
Fe2p piirkonna spektriga ka Co-Nx ja Fe-Nx piike ka N1 spektris. Antud lammastiku vormi leidub
FePc vOi CoPc sisaldavates katallisaatormaterjalides ning need vastavad tdendoliselt kdrge
hapniku redutseerumise aktiivsusega MN4 tsentritele.

T T T T T T T T T
Cls

NiS P‘urog‘mer!‘\l ‘ O(KLL)
\ Piridiinne-N Co2p ! '

Grafiitne-N

N-H

Intensiivus
Intensiivsus

Imiin

Pridiin-N-oksiid

Co-Nx/Fe-Nx

205 202 309 3% 800 780 760 740 720 700
Seoseenergia / eV Seoseenergia / eV

Intensiivus

O(KLL)

Co2p lFeZp O1ls NLs
800 600 400 200 0
Seoseenergia / eV

Joonis 8. XPS (levaate spekter D-MN4-CNF-IL-A materjalist. Krgresolutsiooniga N1 spekter
ning Fe2p ja Co2p regiooni spekter. Intensiivsuse telg vastab suhtelistele Uhikutele.

Fe-Nx ja veel lisa siirdetalli-Nx (nt Co-Nx) olemasolu samas katallisaatoris pakutakse Kirjanduse
pohjal valja vBimalusena, et valmistada toostusliku tootmise potentsiaaliga mittevaarismetall-
katalisaator vorreldes ainult Fe-Nx tsentreid sisaldava materjaliga [24,25]. See on ka uks
pohjuseid kahe ja enama siirdemetalliga funktsionaliseeritud lammastikku sisaldaval

susinikmaterjalil pdhinevate katalUsaatorite uurimiseks. Tdené&oliselt on XPS meetodil kinnitatud
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Co-Nx ja Fe-Nx tsentrite Uheaegne olemasolu k&ige maérkimisvadrsem koérge hapniku
redutseerumise aktiivsuse pohjus D-MN4-CNF-IL-A Kkataliisaatori puhul kdesolevas t66s. Lisaks
vOivad anda téiendava panuse ka peamised N1s komponendid, piridiinne-N, piroolne-N ja
grafiitne-N.

Tabel 4 Erinevate lammastiku vormide suhteline sisaldus (%) katallisaatormaterjalis, mis on
maéaaratud XPS mddtmistel (vt joonis 8).

Katallsaator- Imiin | Piridiinne | Co-Nx/ | PlUroolne | N-H Puridiinne | Grafiitne
materjal Fe-Nx N-oksiid
D-MNzs-CNF-1L-A | 5,9 29,1 79 34,0 59 1,0 16,3

Lisaks teostati ka N2 adsorptsiooni-desorptsiooni uuringd D-MNs-CNF-IL-A materjali puhul, vt
joonis 9. Leiti, et poori laiuse maksimum on 3,1 nm juures ning BET eripinnaks saadi 612 m?g™.
Lisaks leiti, et pooride koguruumala oli 0,67 cm? g* ning nendest omakorda mikropoore oli 0,14
cm® gl. Seega on tegu mikro-mesopoorse materjaliga. Mikropoore peetakse vajalikeks, et
saavutada kdrge M-NXx tsentrite tihedus, mesopoorid samal ajal soodustavad kiiret massitilekannet
[7,34]. Vorreldes Sokka jt [7] t60s kdige suurema Sget eripinnaga materjali, milleks oli Fe/Co-
CNF-900b véairtusega 452 m2g™t on kéesoleva o0 Kkataliisaatormaterjali pindala u 1,3 korda
suurem. Suurem Sget pindala vdib tuleneda erinevast PAN sisaldusest metallide suhtes ning
metalloftalotsuaniinide kasutamisest atsetaatide asemel. Kdrge Sget vaartus tuleb kasuks D-MNa-
CNF-IL-A materjali puhul, kuna see néitab vdimalust, et materjalil on palju vaba susiniku pinda
sh poorides, kus saavad omakorda paikneda vdimalikult suurel hulgal kdrge hapniku
redutseerumise aktiivsusega Co-Nx ja Fe-Nx tsentrid (vt. joonis 8). Korge Sger véartus voib
tuleneda kdrgest FePc, CoPc ja IL suhtelisest sisaldusest PAN suhtes elektroketruse lahuses.
Piroludsi kaigus IL ja osa metalloftalotstianiini thendeid téendoliselt lagunevad tagades suure
poorsusega materjali. Lisaks vdib vastavalt SEM piltidele korgele poorsusele kaasa aidata ka
happettotluse mdju materjali pinnale (vt. joonis 6). Kokkuvdttes mdjuvad N2 adsorptsiooni-
desorptsiooni uuringute jargi D-MN4-CNF-IL-A katallisaatori korgele hapniku redutseerumise

aktiivsusele kindlasti soodustavalt nii kdrge eripind kui ka mikro-mesopoorse fiibri struktuur.
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Joonis 9. Pooride suurusjaotus ning N2 adsorptsioon-desorptsioon isotermid D-MN4-CNF-1L-A
katallisaatormaterjali korral.
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KOKKUVOTE

Ké&esolevas bakalaureusetdos uuriti hapniku redutseerumisreaktsiooni ja eraldumisreaktsiooni Fe
ja Co ftalotstaniine sisaldavatel elektrokedratud susinikkiududel pGhinevatel katalisaatoritel
aluselises keskkonnas. Materjalid piroludsiti 900 °C juures inertgaasi keskkonnas. Md&lemat
valmistatud kataltsaatorit (D-MN4-CNF ja D-MN4-CNF-IL) toddeldi ka 1,5 MHNOz + 1,5 M
H>S0O4 vesilahuses ning puroldsiti uuesti 900 °C juures, saadud materjalid nimetati vastavalt D-
MN3s-CNF-A ja D-MN4-CNF-IL-A. Koiki katallisaatoreid uuriti elektrokeemiliselt 0,1 M KOH
lahuses Ar- ja Oo-killastatud keskkonnas. Kdige aktiivsemaks ORR kataltisaatoriks osutus D-
MNs-CNF-IL-A, millel registreeriti kdige kdrgemad hapniku redutseerumise voolud koigil
poorlemiskiirustel. Lisaks oli sellel kdige positiivsem E1» vaértus ning tleminevate elektronide
arv oli ligikaudu neli uuritud potentsiaalide vahemikus. Kdige positiivsem Eonset 0li kahel
materjalil:  D-MNs-CNF-A  ning D-MN4-CNF-IL-A.  K&esolevas t06s  valmistatud
metalloftalotsuaniinide pdhised materjalid osutusid aktiivsemateks ORR katalusaatoriteks kui
varasemas Sokka jt poolt [7] kirjeldatud atsetaatide pGhised analoogsed susinikfiibermaterjalid nii
poolreaktsiooni uuringutes 0,1 M KOH lahuses kui ka AEMFC katoodil (D-MNs-CNF-IL-A, E12
=-0,13 V ja Pmax = 231 mW cm™). Suurem hapniku redutseerumise aktiivsus siinses t6ds vaib
tuleneda kangema happelahuse kasutamisest kdrgemal temperatuuril kataliisaatormaterjalide
happetootlusel. Flusikaline karakteriseerimine tehti peamiselt D-MNs-CNF-IL-A materjalile.
Katallisaatormaterjali aktiivsuse selgitamiseks uuriti materjali pinnamorfoloogiat, koostist ning
flilsikalisi omadusi erinevate meetoditega. SEM-EDX meetodiga leiti fiibrite diameetrid ning
katallisaatormaterjalide koostis. XPS andmete kaudu leiti tdendolised aktiivsed ORR tsentrid
materjalis, milleks on Co-Nx. Fe-Nx, puriidinne-N, grafiitne-N, piroolne-N. N2 adsorptsiooni-
desorptsiooni mddtmised naitasid materjali mikro-mesopoorset struktuuri ja kdrget eripinda. Koik

toodud omadused on olulised kdrge hapniku elektroredutseerumise aktiivsuse saavutamiseks.
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