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SISSEJUHATUS

Inimkonna Uha kasvav energiavajadus ja sellega kaasnev keskkonnareostus on viinud
uudsete, tdhusate ja sé&astvate energiaallikate otsingutele, mis tulevikus vdiksid asendada
traditsioonilised energia tootmisviisid. Uheks k&ige teostatavamaks vdimaluseks peetakse
kituseelemendi kasutamist. Kituseelement on seade, mille katoodil toimub hapniku
elektrokeemiline redutseerumine ja anoodil vesiniku vOi mone teise kiituse oksudeerumine.
Selle kéigus muundatakse keemiline energia elektri- ja soojusenergiaks. Erinevalt patareidest
ei vaja kituseelemendid laadimist, sest energia tootmine toimub seni, kuni jatkub kitust ja

oksldeerijat.

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine kulgeb kas otsese neljaelektronilise vdi siis hoopis
kaheelektronilise reaktsioonitee kaudu, millele vdib jargneda tekkinud vesinikperoksiidi
edasine redutseerumine voi katalGttiline lagunemine. Kuna hapniku redutseerumisreaktsiooni
kineetika on aeglane, siis tuleb reaktsiooni kiiremaks ja efektiivsemaks toimumiseks kasutada
katallisaatorit. Praegusel ajal kasutatakse laialdaselt plaatinat vdi selle sulameid, sest plaatinal
toimub hapniku redutseerumine neljaelektronilise reaktsioonitee kaudu, mille produktina
tekib vesi. Neljaelektroniline hapniku redutseerumine on eelkdige eelistatud tanu kdrgemale

energia muundamise efektiivsusele ja soovimatu vahelhendi, vesinikperoksiidi, valtimisele.

Kuna plaatina on adrmiselt kallis ning killaltki haruldane véé&rismetall, siis on tekkinud suur
huvi, et leida elektrokataltutiliselt aktiivseid mitte-vadrismetallkatalisaatoreid. Selliste
kataluisaatorite kasutuselevott voimaldaks oluliselt alandada kiituseelementide turuhinda. Uhe
vOimalusena on sellel eesmérgil uuritud mitmesuguseid siirdemetallide makrotsuklilisi

Uhendeid.

Ké&esolevas t60s wuuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist mangaan-, vask- ja
diliitiumftalotstianiinidega modifitseeritud mitmeseinalistel susiniknanotorudel.
Elektrokeemilised  mdotmised  viidi  l&bi  poorleva  ketaselektroodi  meetodil.
Katallisaatormaterjalide pinna morfoloogiat uuriti skaneeriva elektronmikroskoobi abil.
Katallisaatorite elementkoostise analtiisimiseks kasutati rontgenfotoelektronspektroskoopia

meetodit.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Hapniku elektrokeemiline redutseerumine
Elektrokeemiateaduse seisukohalt on hapniku elektrokeemiline redutseerumisreaktsioon tks
tahtsamaid ja see leiab kasutust néiteks kutuseelementides [1] ning metall-6hk patareides [2].
Kineetiliselt on tegu véga aeglase protsessiga ning seet6ttu on hapniku redutseerumist uuritud
mitmesugustel katallisaatormaterjalidel. Kdige enam uuritud elektrokataliisaatoriks on
plaatina ja selle erinevad sulamid, lisaks on vdimalike katallisaatormaterjalidena kasutatud ka
teisi véarismetalle, metallioksiide ja susinikmaterjale [3]. Hapniku elektrokeemilise
redutseerumise mehhanism on vdga keerukas ning olenevalt reaktsioonikeskkonnast
(happeline/aluseline) tekib selle etappides mitmeid vahelihendeid, mis sdltuvad peamiselt
kasutatava katalusaatori ning elektrolutdilahuse omadustest [1]. Aluselises vesilahuses saab
hapniku redutseerumine kulgeda kas neljaelektronilise reaktsioonitee kaudu (1) vOi
kaheelektronilisel protsessil (2), millele vdib jargneda tekkinud peroksiidi edasine

redutseerumine (3) voi kataltitiline lagunemine (4) [1,4]:

0,+2H,0+4e” —»40H E, = 0,401V (1)
0, +H,0+2e” - HOO™ + OH™ E, = —0,065V (2)
HOO™ + H,0 +2e~ - 30H" E, = 0,867V (3)
2HOO™ - 20H™ + 0, 4)

Eo on elektroodi standardpotentsiaal ja kdik potentsiaalid on toodud standardvesinikelektroodi
(ing k standard hydrogen electrode, SHE) suhtes 25 °C juures.

Kaheelektronilisel hapniku redutseerumisel tekib vesinikperoksiidioon, mis alandab
kituseelemendis energia muundamise efektiivsust ja moningatel juhtudel vdib
redutseerumisreaktsiooni kéigus lisaks peroksiidioonile tekkida ka superoksiidiooni
protoneerumata (035") vOi protoneeritud vorm (HO3) [5,6]. Hapniku kaheelektroniline
redutseerumine toimub kergemini paljudel erinevatel Kkatallisaatormaterjalidel ja seda
kasutatakse sageli ka t06stuses peroksiidi tootmiseks [1,5]. Kituseelementides ja metall-6hk
patareides on eelistatud aga neljaelektroniline redutseerumine, sest selle toimumisel ei teki
lahuses peroksiidseid vahelihendeid [4]. Eelmainitud reaktsioon toimub aga véga aeglaselt,
sest O=0 sideme dissotsiatsioonienergia on suhteliselt kdrge ning seetbttu on hapniku

molekuli kaksikside védga stabiilne. See on ka pdhjus, miks toimub neljaelektroniline
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redutseerumine vahestel katalUisaatormaterjalidel. Lihtsustatud hapniku

redutseerumisreaktsiooni Gldskeem aluselises keskkonnas on alljargnev [7]:

4¢e

| | _ _
0,(I) — ¥ » 0,(a) =2 » HOYa) —2% » OH-

dif

HO(1)

Joonis 1. Hapniku redutseerumise lihtsustatud tldskeem aluselises keskkonnas, kus (I) — O2
ja HO2 esinemine lahuses, (a) — O2 ja HO2™ esinemine adsorbeerunud olekus, dif t&histab

difusiooni, 2e” ning 4e” naitavad Uleminevate elektronide arvu.

1.2. Hapniku elektroredutseerumine susinikmaterjalidega modifitseeritud
elektroodidel
Susinikmaterjale kasutatakse hapniku redutseerumisel nii katallisaatormaterjalidena kui ka
katallisaatorikandjatena [8]. Siisinikkandja mangib olulist rolli katalisaatori elektrokeemilise
aktiivsuse ja stabiilsuse saavutamisel. On leitud, et hasti kristalliseerunud suisinikmaterjalid,
millel on suur eripind hdlbustavad ka elektronide tGleminekut ning selle tulemusena paraneb
kituseelementide to6dvdime. Slsinikmaterjalide kasutamisega hapniku elektrokatalittilisel
redutseerumisel kaasnevad mitmed probleemid. Olulisemad neist on Kkatallsaatori
lagunemine, sisinikkandja korrosioon, paakumine ja aglomeratsioon [9]. Kui slsinikkandja
korrodeerub, siis vaarismetalli nanoosakesed kas kaovad elektroodilt voi tekivad suuremad
aglomeraadid ning see toob omakorda kaasa katalusaatori aktiivsuse languse [10].
Slsinikmaterjalidega seotud probleemid on viinud erinevate materjalide stinteesi ning
testimiseni  hapniku elektrokeemilise  redutseerumisreaktsiooni  katallisaatorina  vO0i
katallisaatorikandjana [8,9,11-13]. Hapniku redutseerumisel kasutatud stsinikmaterjalide
hulka kuuluvad grafeen, karbiidset péritolu susinikmaterjalid, stisinikaerogeelid, stsinikkiud
ning ka slsiniknanotorud. Sisiniknanotorusid (ingl k carbon nanotubes, CNT) vdib ette

kujutada kui grafiidilehekesi, mis on toruks rullunud [14]. Susiniknanotorusid saab jagada
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kolme klassi: 1) Gheseinalised stsiniknanotorud (single-walled carbon nanotubes, SWCNTS);
2) kaheseinalised susiniknanotorud (double-walled carbon nanotubes, DWCNTS) ja 3)
mitmeseinalised  sisiniknanotorud  (multi-walled carbon  nanotubes, MWCNTS).
Mitmeseinalised stisiniknanotorud avastati juhuslikult fullereenide stinteesi kdrvalproduktina
1991. aastal Jaapanis Sumio lijima poolt [15]. Kaks aastat hiljem avaldasid lijima ja Ichihashi
artikli Uheseinaliste susiniknanotorude kohta [16]. On leitud, et MWCNT-d on aluselises
keskkonnas elektrokataltutiliselt aktiivsed, kuid happelises keskkonnas nditavad nad hapniku
elektroredutseerumisel madalat katalultilist aktiivsust [17]. Erinevate susinikmaterjalide,
kaasa arvatud susiniknanotorude, elektrokatalultiline aktiivsus ning véimalik kasutamine
katallisaatorikandjana, on ldhedaselt seotud materjali defektide, struktuuri ja pinnakeemiaga
[18]. Seetdttu kasutatakse sageli sisiniknanotorude sinteesijargset funktsionaliseerimist,

mille peamiseks meetodiks on stisiniknanotorude happes to6tlemine [19].

1.3. Hapniku elektrokeemiline redutseerumine metall-ftalotstaniinidega
modifitseeritud elektroodidel
Hapniku redutseerumisreaktsiooni kehv kineetika nduab katoodkataliisaatori valmistamiseks
suurt plaatina kogust, mis omakorda toob kaasa kutuseelementide kdrgema hinna. USA
Energeetikaministeeriumi uuringu kohaselt tuleneb 56% kituseelemendi Uldmaksumusest
plaatina kdrgest hinnast [20,21]. Véhendamaks KkatalUsaatori hinda, on viimastel
aastakumnetel uuritud kahte vdimalikku varianti: Pt koguse véhendamist katallisaatori pinnal
ja Pt-pOhiste katalusaatorite asendamist mitte-vadrismetallkatalisaatoritega [22]. Seetbttu on
olemas suur huvi arendamaks hapniku redutseerumisreaktsiooni jaoks katallisaatoreid, mis ei
sisalda vaarismetalle. Nende hulgas on &ratanud suurt huvi mitmesugused makrotsuklilised
uhendid, nagu néiteks ftalotstianiinid (Pc — phthalocyanine) ja porfuriinid (PP — porphyrin),
mille struktuurid on toodud joonisel 2 [22]. Ftalotstaniinide ja porfiriinide futsikalised ja

keemilised omadused on vaga sarnased ja seet6ttu kasitletakse neid tihti koos [23].



g
F

Joonis 2. (a) Ftalotstaniini ja (b) porfuriini Gldstruktuur.

Markimisvéaérne labimurre toimus 1964. aastal, kui Jasinski avastas, et koobaltftalotsuaniin
(CoPc) omab aluselises keskkonnas markimisvéérset elektrokataltiutilist aktiivsust [24].
Metall-makrotsukliliste Ghendite vOime katalutsida hapniku redutseerumisreaktsiooni nii
happelises kui ka aluselises keskkonnas on toonud kaasa nendel (henditel pdhinevate
katallisaatormaterjalide laiaulatuslikud uuringud [25-31]. Ftalotstaniine ja porflriine, mis
sisaldavad tsentraalse aatomina siirdemetalle, peetakse uhtedeks paljulubavamateks hapniku
redutseerumise mitte-vadrismetallkatalisaatoriteks. Samas on taheldatud, et metall-
makrotsikliliste (hendite elektrokataltltiline aktiivsus s6ltub sageli just tsentraalsest
metalliaatomist [22]. Siirdemetallide tsentraalaatomitest on elektrokatalutililiselt koige
aktiivsem Fe?*, jargneb Co?* ja seejdrel Mn?* ning Ni%* ja Cu®* on kdige vahemaktiivsemad
[32]. Raud- ja mangaanftalotsiianiinide (FePc ja MnPc) puhul toimub 4-elektroniline
redutseerumisprotsess ja ei teki vahetihendina peroksiidi [23]. Metall-makrotsiklite dldine
kataltittiline aktiivsus on seotud komplekside M(I111)/M(Il) redokspotentsiaalidega. Mida
positiivsem redokspotentsiaal, seda suurem Kkataltutiline aktiivsus [33]. Molekulaarse
hapniku seostumine Ns-katallisaatoritele sisaldab endas makrotsuklilise struktuuri tsentraalse
metalliaatomi d-orbitaalidele seostumist ja seda mdjutab nende orbitaalide elektroonne
tihedus. Domineerivad interaktsioonid nérgendavad O-O sidet. Kompleksis olev metall peaks

olema M(II) olekus, seega tuleb aluselises keskkonnas M(l11) redutseerida:

M(III) — OH + e~ ~ M(II) + OH™ (5)



Jargnevalt moodustub adukt:

M) + 0, — M(III) — 05 v&i M(II) — 0, (6)

Adukt peab olema ebastabiilne, sest muidu takistab see edasisi O, molekulide interaktsioone
aktiivse tsentriga.
Adukt redutseerub:

M(III) — 0; — M(II) + vaheiihendid @)

kus M(I1) on aktiivne tsenter. Viimane vdrrand naitab reaktsiooni aluselises keskkonnas ja
M(III) — O3 asemel vGib olla ka M(II) — O,, seda eriti siis, kui metallitsentriks on Co.
Redokstutpi mehhanism ei kehti metallide puhul, millel puudub M(I11)/M(11) tleminek (N,
Cu, Zn). Praktiliste metall-makrotsikliliste kataltiisaatormaterjalide stinteesi puhul on véga

oluliseks teguriks ka modifitseerimiseks kasutatav alusmaterjal.

Varasemad uurimistédd on ndidanud, et metall-porfuriinid ja metall-ftalotstianiinid omavad
erakordselt kdrget kataltttilist aktiivsust eriti siis, kui nad on adsorbeeritud susinikkandjatel,
nagu naiteks sisiniknanotorudel [34—40]. Lisaks on téheldatud, et siirdemetalli sisaldavatel
metall-makrotsuklilistel Ghenditel pdhinevad katallisaatorid néitavad madalat katalGtilist
aktiivsust ja stabiilsust, kui neid pole eelnevalt inertgaasi keskkonnas kuumtéddeldud
[41,42]. Plrollisiks kasutatud temperatuurid varieeruvad vahemikus 550 kuni 950 °C ja
optimaalse temperatuuri valik sdltub konkreetsest metall-ftalotstianiinist vdi -porfuriinist
[22,43]. Vaatamata sellele, et hapniku elektrokeemilist redutseerumist on metall-makrotsuklit
sisaldavatel katalusaatoritel palju uuritud, kaib siiski vaidlus optimaalse temperatuuri
leidmiseks puroliisi teostamisel ja katallitiliselt aktiivsete tsentrite tekke Gle, mis soosivad
hapniku 4-elektronilist redutseerumist [44,45]. Uuringud on ndidanud, et metall-
makrotsikliliste Uhendite struktuur muutub pdrolidsi kéigus, aatomitevahelised sidemed
tdmbuvad kokku ja metall-Nx riilhmad integreeruvad grafiitsele siisinikkandja pinnale [46,47].
Teadusringkondades  on  aktsepteeritud, et metall-Nx rihmad on hapniku
redutseerumisreaktsiooni aktiivtsentriteks [48,49]. Siirdemetallidega seotud makrotsikliliste
uhenditega modifitseeritud stsinikelektroodidel kulgev hapniku redutseerumisprotsess séltub
ka lahuse pH-st. Aluselises keskkonnas redutseerib FePc hapnikku 4-elektronilise protsessi

kaudu, kuid happelises keskkonnas domineerib 2-elektroniline reaktsioonitee [23].



Sehlotho ja Nyokong uurisid hapniku redutseerumise pH-sdltuvust mangaanftalotsuaniinide
komplekside puhul, varieerides lahuse pH-d vahemikus 1-12 [50]. Selle kaigus leiti, et pH=5
ja madalamate vééartuste juures toimub hapniku redutseerumisreaktsioon 2-elektronilisel
uleminekul ning kui pH>5, on hapniku redutseerumisel leminevate elektronide arv 4.
Saadud tulemused viitavad faktile, et metall-makrotsuklitel pdhinevaid katallisaatoreid saab
pigem kasutada aluselises kui happelises keskkonnas. Aluselises keskkonnas on nende
katalusaatorite kasutamise suurimad eelised oluliselt parem materjali stabiilsus ja kiirem
hapniku redutseerumisreaktsiooni kineetika. SeetGttu vOib siirdemetallidega seotud
makrotsiikleid pidada sobivateks alternatiivideks plaatina-pGhistele katoodkataliisaatoritele
anioonvahetusmembraaniga kituseelementides [11,51]. VGrreldes raua ja koobaltiga seotud
metall-makrotsukliliste katallisaatoritega on hapniku redutseerumisreaktsiooni vask- ja
mangaanftalotstianiiniga (CuPc ja MnPc) modifitseeritud stsinikmaterjalidel vahe uuritud
[42,51-59]. On leitud, et MnPc-pbhinevate katallisaatorite elektrokeemiline kaitumine on
sarnane raudftalotstianiinil pdhinevate elektrokatallisaatoritega ehk aluselises keskkonnas
toimub redutseerumisereaktsioon 4-elektronilise protsessina [53]. Kdige laiemalt kasutatud
CuPc ja MnPc-ga modifitseeritud susinikkataliisaatorite valmistamise protsess katkeb endas
ka katalUsaatori to6tlemist kdrgel temperatuuril. Kui temperatuur on kdrgem kui 600 °C, siis
vBib CuPc struktuur laguneda ja moodustada uusi pindihendeid, ootuspéraselt vdiksid
nendeks olla Cu-Nx—C tulpi rihmad. Samas 900 °C juures moodustuvad metallilised
vaseosakesed ning selle tulemusena hapniku redutseerumise elektrokataltitiline aktiivsus
vaheneb ja seetbttu on soovituslik puroliusitemperatuur sisinikkandjal CuPc kataliisaatorite
jaoks 800 °C [57]. Samasugust temperatuuris6ltuvust on uuritud ka mangaanftalotstaniini

puhul ja on leitud, et ka MnPc jaoks on sobivaim parolidsitemperatuur 800 °C [54].

Lisaks teistele metall-makrotsuklilistele (henditele on hapniku elektroredutseerumisel
happelises keskkonnas uuritud ka diliitiumftalotstianiinil (LiPc) pdhinevaid kataliisaatoreid.
Ozaki jt kasutasid elektrokatallisaatorina LiPc ja MgPc modifitseeritud siisinikmaterjale.
Kahjuks nditas antud uurimust6d nende materjalide puhul vdga madalat kataltdtilist
aktiivsust hapniku elektroredutseerumisel happelises keskkonnas [60]. LiPc modifitseeritud
susinikmaterjalide mo&ju hapniku elektrokataltilitilisele  redutseerumisele  aluselises
keskkonnas pole seni uuritud ja antud t66 iheks eesmérgiks on ndidata, et ka ftalotsuaniinid,
mis sisaldavad tsentraalse aatomina leelismetalli, vdivad aluselises keskkonnas olla
elektrokataldtiliselt aktiivsed ning isegi aktiivsemad, kui siirdemetalle sisaldavad

ftalotstianiinid.



2. POORLEVA KETASELEKTROODI MEETOD

Poorlev ketaselektrood (ingl k rotating disk electrode, RDE) koosneb silindrikujulisest
elektroodist, mis on pressitud isoleeriva materjali sisse [61]. Meetodi eesmérk on suurendada
analtiudi difusiooni tingimustes, kus elektrokeemiline reaktsioon on difusiooni poolt
limiteeritud [23]. Pdorlemise kaigus tdbmmatakse elektroliiudilahust elektroodi pinnale ja
sealjuures paisatakse ka radiaalselt elektroodi pinnalt minema. Levich on leidnud, et
konstantsel poorlemiskiirusel méddetud piirilise difusioonivoolu tihedus (ja) soltub elektroodi

poorlemiskiirusest jargnevalt:
ja = 0,62nFD2*v=1/6C, 1/ 8)

n — Uleminevate elektronide arv reageeriva osakese kohta, F — Faraday konstant (96485 C
mol™?), D, — analiiidi difusioonitegur (cm? s™), v — lahuse kinemaatiline viskoossus (cm? s™1),
C, - analuiidi kontsentratsioon lahuses (mol cm™) ja o — elektroodi p6drlemiskiirus (rad s2).

Difusioonlimiteeritud protsessi puhul annab graafik jq vs w'/? sirge, mille tdus on

0,62nFD§/3u‘1/6C0 ja sellest saab arvutadada tGleminevate elektronide arvu n.
Elektroodiprotsesside jaoks, mis on limiteeritud nii segakineetika kui ka difusiooni poolt

kasutatakse Koutecky-Levichi s6ltuvust, mis avaldub kujul:
1 1 1

-=—+— (9)

) Jk  Jd

j — mdodetud voolutihedus, jkx — kineetiline voolutihedus, j¢ — difusiooniline voolutihedus.
Kineetiline voolutihedus avaldub:

i = nFkC, (10)

k — heterogeense laenguiilekande kiiruskonstant vastaval potentsiaalil.
Kuna jq arvestab ainsa muutujana poorlemiskiirust, siis saab selle avaldada:

jqg = Bw'/? (11)

Ning vorrandi (2) saab kirjutada kujul:

e . 1 (12)

j  nFkC, Bwl/2

Graafik j vs o2 annab sirge tdusuga B, millest saab arvutada iileminevate elektronide

arvu n.

10



Isoleeriv

\.,___‘_____

[« |

materjal

«f}—— Elektrood

)

Elektrood

y

' z-telg

r=0

Joonis 3. Vasakul on toodud pdorleva ketaselektroodi lihtsustatud skeem ja paremal

elektroliidi vooluprofiil vaadatuna kuljelt [61].
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3. EKSPERIMENDI METOODIKA

3.1. Susiniknanotorude puhastamine
Enne mitmeseinaliste slisiniknanotorude modifitseerimist erinevate metall-ftalotstianiinidega,
viidi kdigepealt 1abi nende puhastamine hapete segus, kasutades varem avaldatud protseduuri
[62]. Esimese sammuna kaaluti 500 cm?® kolbi 400 mg mitmeseinalisi siisiniknanotorusid.
Jargnevalt kinnitati kolb statiivile ning lisati juurde 50 ml kontsentreeritud H>SO4 ja HNOs
(suhe 1:1) hapete segu. Kolvile asetati pistjahuti, kéivitati magnetsegaja ja kuumutati segu 50
°C juures 2 tundi, misjarel tosteti temperatuur 80 °C-ni ning kuumutati veel 2 h. Viimases
etapis lasti segul jahtuda toatemperatuurini, vaakumfiltreeriti nanotorud ning pesti Milli-Q
(Millipore, Inc.) veega kuni saavutati neutraalne pH, misjarel kuivatati puhastatud

nanotorusid vaakumahjus 60 °C juures 12 h véltel.

3.2. MnPc/MWCNT, CuPc/MWCNT ja LiPc/MWCNT kataltsaatorite
valmistamine
Eksperimentides kasutati mangaan(ll)ftalotsuaniini (MnPc), vask(Il)ftalotstianiini (CuPc) ja
diliitium(I)ftalotstianiini (LiPc) (Sigma-Aldrich). Susinikkandjana kasutati kommertsiaalset
paritolu mitmeseinalisi stsiniknanotorusid (puhtus > 95%, diameeter 30+10 nm, pikkus 5-20
um) (NanoLab Inc., Brighton, USA).

Selleks, et adsorbeerida metall-makrotsiiklilised ihendid mitmeseinaliste susiniknanotorude
pinnale, valmistati suspensioon 10 ml isopropanoolis, kuhu lisati 40 mg erinevatel suhetel
(1:3, 1:1, 3:1) CuPc/MnPc/LiPc ja MWCNT ning saadud segu dispergeeriti ultrahelivannis
30 minuti jooksul, seejérel segati suspensiooni magnetsegajal veel tund aega. Homogeenne
pasta kanti kvartslaevukesse, kuivatati vaakumahjus 100 °C kraadi juures ning puroludsiti
lammastiku voolus temperatuuridel 400, 600, 800 ja 1000 °C.

3.3. Klaassusinikelektroodide modifitseerimine ja elektrokeemilised médtmised
Poorleva ketaselektroodi (ingl k rotating disk electrode, RDE) meetodi jaoks kasutati
alusmaterjalina klaassusinikust (glassy carbon, GC) ketast, mille diameeter oli 5 mm.
Klaassusinikkettad (GC-20SS, Tokai Carbon, Jaapan) suruti teflonsilindrisse ja seejarel
poleeriti 1 ja 0,3 pm alumiiniumoksiidi pulbriga (Buehler, USA). Poleerimisjaékide
eemaldamiseks toodeldi elektroode ultrahelivannis 5 minuti  jooksul Milli-Q vees.

Klaassisiniku pinnale thtlase elektrokatallisaatori kihi saamiseks modifitseeriti elektroode
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erinevate kataliisaatoritega, kasutades vesisuspensioone (1 mg cm=), mis sisaldasid 0,5%
ionomeeri AS-04 (Tokuyama Corp., Jaapan). Kdiki suspensioone toddeldi ultrahelivannis 1
tunni jooksul. Klaassusinikelektroodile pipeteeriti 20 pul kataliisaatormaterjali suspensiooni ja
katalusaatorikihi taielikuks kuivamiseks seisid elektroodid toatemperatuuril 24 tundi.

Elektrokeemilised md6tmised viidi 1abi viiekaelalises klaasist mddterakus, mille ruumala oli
100 cm?®. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverate mddtmiseks kasutati podrleva
ketaselektroodi meetodit, rakendades EDI101 rotaatorit ja poorlemiskiirusi kontrolliti
seadmega CTV101 (Radiometer). To0s kasutatud podrlemiskiirused (w) olid: 360, 610, 960,
1900, 3100 ja 4600 p mint. Eksperimente kontrolliti GPES (General Purpose
Electrochemical System) tarkvaraga ja potentsiaalide rakendamiseks kasutati Autolab’i
potentsiostaat/galvanostaati PGSTAT128N (Eco Chemie B.V., Holland). Potensiaali
laotuskiirus (v) oli 10 mV s*. Abielektroodina kasutati plaatinatraati, mis oli toédlahusest
klaasfiltri abil eraldatud ja vordluselektroodiks oli killastatud kalomelelektrood (ingl k
saturated calomel electrode, SCE), kdik t60s esitatud potentsiaalid on toodud selle elektroodi
suhtes. Md6tmised viidi labi toatemperatuuril (23+1 °C) 0,1 M KOH lahuses. Lahuste
hapnikuvabaks muutmiseks kullastati neid argooniga (Ar, 99,999%, AGA) ja hapniku
redutseerumise polarisatsioonikdverate mdodtmiseks killastati lahused hapnikuga (O,
99,999%, AGA).

3.4. Modifitseeritud elektroodide pinnamorfoloogia ja elementkoostise uuringud
Modifitseeritud elektroodide pinnamorfoloogia uurimiseks kasutati k&rglahutusega
skaneerivat elektronmikroskoopi (HR-SEM, Helios 600, FEI), SEM (ingl k scanning electron
microscope). Mo6tmised viidi labi Tartu Ulikooli Futsikainstituudis. Uuringu jaoks
valmistati suspensioon isopropanoolis (1 mg cm™) ning kanti see 10 pl kaupa poleeritud

klaassusinikketastele seni, kuni kogu klaassisiniku pind oli kataliisaatormaterjaliga kaetud.

Paroltdsitud MnPc/MWCNT, CuPc/MWCNT ja LiPc/MWCNT Katallsaatorite pinna
elementkoostist uuriti  rontgenfotoelektronspektroskoopia meetodil  (ingl k X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS). Katallisaatormaterjalide XPS uuringu jaoks dispergeeriti
materjale isopropanoolis (valmistati suspensioon 1 mg cm~3) ning kanti klaasstisinikplaadile
(1,1x1,1 cm) ning solvendil lasti 6hu k&es aurustuda. XPS modtmised viidi 1abi SCIENTA
SES-100 spektromeetriga, mis kasutas mitte-monokromatiseeritud Mg Ko rontgenkiirguse
allikat (pealelangeva kiire energia 1253,6 eV), nurk 90° ja allika vOimsus 300 W.
Analiitisikambri réhk oli madalam kui 10~ torri.

13



4. TULEMUSED JA ARUTELU

4.1. MnPc, CuPc ja LiPc modifitseeritud MWCNT proovide pinnamorfoloogia ja
elementkoostise uuringud
Mangaan-, vask- ja  diliitiumftalotsuaniiniga ~ modifitseeritud  mitmeseinaliste
stsiniknanotorude pinnamorfoloogia visualiseerimiseks kasutati kdrglahutusega skaneerivat
elektronmikroskoopi.  Joonisel 3a  on  toodud  KlaassUsiniksilindrile  kantud
mangaanftalotsiianiiniga modifitseeritud mitmeseinaliste nanotorude SEM mikrofoto. Fotolt
on naha, et mangaanftalotsiianiin on uhtlaselt jaotunud mitmeseinaliste stisiniknanotorude
pinnal, puuduvad metalliosakeste ja susiniknanotorude aglomeraadid. Siiski on v@imalik
leida susiniknanotorude seintelt vaevumargatavalt vaikeseid nanoosakesi. Joonisel 3b on
toodud vaskftalotsuaniiniga modifitseeritud mitmeseinaliste susiniknanotorude SEM
mikrofoto. CuPc/MWCNT proovi pind on kaetud suuremate metalliosakestega. Joonisel 3c
on toodud diliitiumftalotstianiiniga modifitseeritud mitmeseinaliste nanotorude SEM

mikrofoto, millel on ndha suuremaid amorfse stisiniku vorme.
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Joonis 3. Korglahutusega skaneeriva elektronmikroskoobiga tehtud mikrofotod (a)

MnPc/MWCNT, (b) CuPc/MWCNT ja (c) LiPc/MWCNT katallisaatoritest.
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Katallisaatormaterjalide pinna elementkoostise uurimiseks kasutati
rontgenfotoelektronspektroskoopia (XPS) meetodit. 800 °C juures purollusitud
MnPc/MWCNT, CuPc/MWCNT ja LiPc/MWCNT katallsaatorite XPS spektrid on toodud
joonisel 4. Kdigi uuritud katallisaatormaterjalide puhul on selgelt eristatavad neli XPS piiki,
mis vastavad stsinikule, susiniku satelliitpiigile, hapnikule ja lammastikule. Hapnikupiik on
seotud mitmeseinaliste susiniknanotorudega ja see on pdhjustatud paljude erinevate sisinik-
hapnik funktsionaalriihmade olemasolust susiniknanotorude pinnal. L&hedaste seoseenergiate
tottu on O1s piigi puhul erinevate funktsionaalrihmade kindlakstegemine keeruline, kuid
erinevad teadust6dd on nédidanud, et mitmeseinaliste stisiniknanotorude pinnal vaib leiduda
kinoon- ja karbokstulrihmasid [63,64]. Kdigi katallisaatormaterjalide XPS spekter N1s
piirkonnas koosneb kolmest piigist: puridiinne lammastikupiik, mis on selgesti naha 398,6 eV
juures, teine piik kdrgema seoseenergia juures kuulub pirroolsele lammastikule ning asub
400 eV kandis, grafiitset lammastikupiiki on ndha 401 eV juures. Sarnaselt O1s spektrile on
N1s spektri tépne interpreteerimine sarnaste seoseenergiate tottu suhteliselt keeruline.
Joonisel 4a toodud MnPc/MWCNT N1s spekter ldheb kokku Dominguez’e jt poolt saadud
tulemustega sarnase katalusaatori kohta [54]. CuPc/MWCNT spektritele sarnaseid XPS
analliusi tulemusi on saanud ka Ding jt [65]. LIPC/MWCNT spektrid on toodud joonisel 4c.
Kdigi katalusaatormaterjalide XPS spektrite puhul on néha ka metalli piike, mis tahendab, et
katallisaatori pinnal on piisav kogus metalli. On leitud, et metalli olemasolu katallisaatori
pinnal hdlbustab lammastiku liitumist grafiitsele stsinikstruktuurile pirolidsi kéigus [66].
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Joonis 4. Katallisaatormaterjalide XPS spektrid: (a) MnPc/MWCNT, (b) CUPc/MWCNT ja
(c) LiIPc/MWCNT. Sissepaigutatud joonistel on vastavate materjalide N1s ja

Mn2p/Cu2p/Lils kdrglahutusega spektrid.
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4.2. Hapniku redutseerumine vask-, mangaan- ja diliitiumftalotsiianiiniga
modifitseeritud elektroodidel aluselises keskkonnas

Esmalt varieeriti puroltisi teostamisel metall-ftalotsuaniinide ja mitmeseinaliste nanotorude
massisuhet. Poorleva ketaselektroodi  eksperimendid  viidi  18bi  MnPc/MWCNT,
CUPc/MWCNT ja LiPc/MWCNT-dega modifitseeritud klaassusinikelektroodidel, et uurida
erinevate suhete méju hapniku elektrokeemilisele redutseerumisele. Joonisel 5 on toodud
erinevate katallisaatoritega modifitseeritud klaassusinikelektroodide hapniku redutseerumise
polarisatsioonikdverad. MnPc/MWCNT, CuPc/MWCNT ja LIPc/MWCNT puroltisiti
erinevate suhetel (massisuhe vastavalt 75-25; 50-50; 75-25) 800 °C juures. RDE
eksperimendid viidi 1abi hapnikuga kullastatud 0,1 M KOH lahuses ja joonisel olevad I-E
koverad on toodud poodrlemiskiirusel 1900 p mint. Poorleva ketaselektroodi meetodil
saadud tulemused nditavad, et MnPc/MWCNT katallisaatori jaoks on optimaalne MnPc ja
MWCNT suhte massiprotsentides 50-50, CuPc/MWCNT jaoks leiti, et parim suhe on 25%
MWCNT ja 75% CuPc ning LiPc/MWCNT puhul on parim suhe samuti 75-25.
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Joonis 5. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverate vordlus: (a) MNPc/MWCNT, (b)
CUPc/MWCNT ja (c) LiPc/MWCNT-ga modifitseeritud klaassusinikeletroodidel O»-
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v =10 mV s, » = 1900 p min2.
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Joonisel 6 on toodud erinevatel temperatuuridel parolidsitud (a) MNPc/MWCNT (suhe 50-
50), (b) CuPc/MWCNT (suhe 75-25) ja (c¢) LIiPc/MWCNT (suhe 75-25)
katallisaatormaterjalide hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad. Nagu jooniselt néha,
siis kdigi katallsaatormaterjalide jaoks on parim pdrollusitemperatuur 800 °C.
Katallisaatorite aktiivsus kasvab méargatavalt piroltdsitemperatuuri tdusmisel kuni 800 °C-ni.
Kdigi kolme katallisaatori puhul nihkub hapniku redutseerumise poollainepotentsiaal (E1/2)
vorreldes modifitseerimata mitmeseinaliste stisiniknanotorudega positiivses suunas rohkem
kui 100 mV, sarnane nihe on vaadeldav ka lainealguspotentsiaalile. 800 °C juures
purolutsitud metall-makrotsukliliste Ghendite elektrokataltiutilist aktiivsust seostatakse sageli
metall-lammastik rihmade ja pdridiinsete lammastikurihmadega, mis moodustuvad just
nimelt antud temperatuuri juures [11,67]. Lammastikrihmade hapniku elektrokeemilise
redutseerumise aktiivsus on toestatud ka sisinikmaterjalide dopeerimisel lammastikuga
[68,69]. Temperatuuri edasine téusmine kuni 1000 °C-ni toob kaasa hapniku
redutseerumisreaktsiooni aktiivsuse languse. Valja on pakutud, et elektrokataltttiliselt
aktiivsed tsentrid hakkavad kdrgemal temperatuuril lagunema ning moodustama metallilisi
osakesi vOi muunduma metallkarbiidideks, mis on aluselises keskkonnas vdiksema
elektrokataltiiitilise aktiivsusega [65]. Samuti on leitud, et kdrgematel temperatuuridel

vaheneb elektrokatalutiliselt aktiivsete puridiinsete rihmade hulk.
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Joonis 6. Hapniku redutseerumisreaktsiooni polarisatsioonikdverad erinevatel
temperatuuridel piroltdsitud (a) MnPc/MWCNT (suhe 50-50), (b) CuPc/MWCNT (suhe 75-
25) ja (c) LiIPc/MWCNT (suhe 75-25) katalusaatormaterjalidel klaassusinikeletroodidel O»-
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v =10 mV s, © = 1900 p min2.
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Katallisaatormaterjalide (a) MnPc/MWCNT (suhe 50-50, puroliisitud 800 °C juures), (b)
CUPc/MWCNT (suhe 75-25, puroltusitud 800 °C juures) ja (c) LIPC/MWCNT (suhe 75-25,
puroltdsitud 800 °C juures) hapniku redutseerumisreaktsiooni polarisatsioonikdverad on
toodud joonisel 7. RDE tulemused on antud kolme kodige kdrgema elektrokatalltilise
aktiivsusega katallisaatormaterjali kohta. Joonistelt on naha, et piirilised difusioonivoolud
kasvavad poorlemiskiiruse tdstmisel ning hapniku redutseerumislaine alguspotentsiaal sama
katalusaatori puhul erinevatel pdorlemiskiirustel on peaaegu konstantne. See tdhendab, et
katallisaatormaterjal pusib hasti elektroodil ja elektrokeemiliste mdotmiste ajal ei toimu
olulisi aktiivsuse muutusi. Hapniku redutseerumislaine alguspotentsiaal MnPc/MWCNT
katallisaatori puhul on -0,08 V, CuPc/MWCNT korral -0,11 V ja LiPc/MWCNT puhul samuti
-0,08 V juures. MnPc/MWCNT ja CuPc/MWCNT materjalidega saadud tulemused on
sarnased ja isegi natuke paremad vorreldes véartustega, mis on avaldatud teiste t66riihmade
poolt, kes on uurinud MnPc ja CuPc katalisaatoreid Vulcan XC-72R sisinikkandjal
[50,51,57]. Piroludsitud MnPc/MWCNT materjali elektrokataldtiline aktiivsus on isegi
veidi parem, kui varasemalt uuritud CoPc/MWCNT ja FePc/MWCNT kataltisaatoritel [70].
CUuPc/MWCNT  katallisaatori  puhul  vGib joonisel 7b tdheldada teise hapniku
redutseerumislaine tekkimist, mis algab kdrgematel negatiivsetel potentsiaalidel (E<-0,65 V).
See on eriti selgesti margatav korgematel podrlemiskiirustel. Aluselises keskkonnas on
selline laine susinikmaterjalide puhul tavaline ja langeb kokku ka varasemalt saadud
tulemustega [71]. Eellaine vastavas potentsiaalivahemikus on seotud hapnikkusisaldavate
rihmadega dopeerimata susinikmaterjalide pinnal, milleks on peamiselt kinooni-tiipi

funktsionaalrihmad [72].
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Joonis 7. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad (a) MnPc/MWCNT (suhe 50-50),
(b) CuPc/MWCNT (suhe 75-25) ja (c) LIPc/MWCNT (suhe 75-25) katallisaatormaterjalidega
modifitseeritud elektroodidel klaassusinikeletroodidel O»-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v =

10 mV s, w: (1) 360; (2) 610; (3) 960; (4) 1900; (5) 3100; (6) 4600 p min™L.
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CUPc/MWCNT, eriti aga MnPc/MWCNT katallsaatori kdrge redutseerumisvool on ilmselt
pdhjustatud elektrokatalultiliselt aktiivsete rihmade moodustumise tdttu 700-950 °C juures.
Ladouceur jt on nditeks leidnud, et 800 °C juures purolidsitud CoPc/Vulcan XC-72
katalusaatori elektrokatalutiline aktiivsus on kaks korda kdrgem vorreldes puroltisimata

katallisaatormaterjaliga [73,74].

RDE andmeid analtdisiti ja Gleminevate elektronide arv (n) arvutati Koutecky-Levichi (K-L)

vOrrandist;

11,1 _ 1 1

I I Ig nFakch, O,62nFAD(2)/23v_1/6082w1/2

(13)

| — mdbdetud vool, Ik — Kineetiline vool, 14 — piiriline difusioonivool, F — Faraday konstant
(96485 C mol™), A — elektroodi geomeetriline pindala (0,2 cm?), k — hapniku redutseerumise

kiiruskonstant, m — elektroodi poorlemiskiirus (rad s™), Do, — hapniku difusioonikoefitsent
(1,9x10° cm?® s*) [75], cg,— hapniku kontsentratsioon 0,1 M KOH lahuses (1,2x10°° mol

cm3) [75], v — lahuse kinemaatiline viskoossus (0,01 cm? s) [76].

Joonisel 8 on toodud K-L sdltuvused, mis on saadud MnPc/MWCNT (suhe 50-50),
CUPc/MWCNT (suhe 75-25) ja LIPC/MWCNT (suhe 75-25) modifitseeritud elektroodide
hapniku redutseerumise pdorlevketaselektroodi andmetest erinevatel podrlemiskiirustel 0,1 M
KOH lahuses (eksperimentaalsed andmed on esitatud joonisel 7). Ekstrapoleeritud K-L sirged
I6ikuvad teljega nulli 1&hedal, mis nditab, et hapniku redutseerumisprotsess on kérgematel
negatiivsematel potentsiaalidel peaaegu téielikult difusiooni poolt limiteeritud ning
positiivsematel potentsiaalidel kontrollib protsessi segakineetika. Joonise 8a sisemine joonis
naitab tleminevate elektronide arvu n (arvutatud K-L vdrrandist erinevatel potentsiaalidel).
MnPc/MWCNT puhul on madalatel positiivsematel potentsiaalidel (E>—0,6 V) n vaartus
ligikaudu 3,5 ja negatiivsematel potentsiaalidel kulndib 4-ni. Hinnanguliselt toimub
negatiivsematel potentsiaalidel kui -0,6 V vaid 4-elektroniline hapniku elektrokeemiline
redutseerumine. See on kooskdlas varasemalt saadud tulemustega, kus on leitud, et hapniku
elektrokeemiline redutseerumine MnPc/C katalusaatoritel aluselises keskkonnas toimub
peamiselt 4-elektronilise reaktsioonitee kaudu [50,77]. Joonisel 8b on toodud andmed
CuPc/MWCNT (suhe 50-50) kohta ja selle kataltisaatori puhul on n&ha sarnast kditumist nagu
MnPc/MWCNT puhul, ainult n véartus jouab neljani negatiivsematel potentsiaalidel (E<—0,8
V). Joonisel 8c on toodud K-L analtsi tulemused LIPC/MWCNT (suhe 75-25) katallisaatori
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kohta. Jooniselt on nédha, et n véartus jéuab 4-ni (E~-0,9 V) juures ning positiivsematel

potentsiaalidel langeb tleminevate elektronide arv 3-ni.
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Joonis 8. Hapniku redutseerumisreaktsiooni Koutecky-Levich’i sdltuvused (a)
MnPc/MWCNT (suhe 50-50), (b) CuPc/MWCNT (suhe 75-25) ja (¢) LIPC/MWCNT (suhe
75-25) modifitseeritud elektroodidel 0,1 M KOH lahuses erinevatel potentsiaalidel.
Katalusaatormaterjale piroludsiti 800 °C juures. Sisemine joonis nditab antud Uleminevate

elektronide arvu sbltuvust potentsiaalist.
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Joonisel 9 on toodud hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad konstantsel elektroodi
poorlemiskiirusel (@ = 1900 p min™?) koige aktiivsemate Kkataliisaatormaterjalidega
modifitseeritud klaassusinikelektroodide korral (MnPc/MWCNT, suhe 50-50, puroltusitud
800 °C, CuPc/MWCNT, suhe 75-25, purolidsitud 800 °C juures, LIPc/MWCNT, suhe 75-25,
purolitsitud 800 °C juures). Vordlusmomendi loomiseks on toodud ka puhaste nanotorudega
modifitseeritud klaassusinikelektroodide hapniku redutseerumise polarisatsioonikdver. Nagu
jooniselt n&ha, siis on modifitseerimata mitmeseinaliste sisiniknanotorude hapniku
redutseerumislaine alguspotentsiaal oluliselt negatiivsem kui MnPc, CuPc ja LiPc-ga
modifitseeritud MWCNT-de puhul. MnPc/MWCNT materjali  puhul nihkus laine
alguspotentsiaal ligemale 0,1 V postiivses suunas ja redutseerumisvoolu véaartus
poorlemiskiirusel 1900 p mint on peaaegu 0,8 mA korgem vorreldes modifitseerimata
stsiniknanotorudega. CuPc/MWCNT-ga modifitseeritud klaassusinikelektroodi
polarisatsioonikdverad  erinevad ainult pisut MnPc/MWCNT-ga  modifitseeritud
elektroodidest, lainealguspotentsiaal on nihkunud negatiivsemaks ja voolu véartus on 1900 p
min~t juures ainult 0,15 mA madalam. Koik see niitab, et hapniku redutseerumisreaktsiooni
aktiivsus on peamiselt mé&&ratud mitmeseinalistele nanotorudele lisatud metall-
ftalotstaniinide katalGutiliselt aktiivsete tsentrite tekkega MWCNT-de pinnal pirolidsi
kéigus. Siiski on MnPc/MWCNT ja CuPc/MWCNT kataltdtilistes aktiivsustes silmnahtavaid
erinevusi, mida vOiks seletada metall-ftalotsuaniinide tsentraalsete metalliaatomite
erinevusega ja paremate =n-m interaktsioonide olemasoluga mangaanftalotsiianiini ja
mitmeseinaliste susiniknanotorude vahel [78]. MnPc/MWCNT ja molekulaarse hapniku
vaheline interaktsioon on eelistatum kui CuPc/MWCNT ja O vaheline interaktsioon, seda
energia erinevuste tottu tsentraalsete metalliaatomite d-orbitaalide vahel. Zagal on leidnud, et
kdrgeimat hapniku redutseerumisreaktsiooni elektrokatalliitilist aktiivsust vOib oodata
metall-ftalotstianiinide puhul, mille tsentraalne aatom on metallioon, mis saab pddrduvalt
seostuda nii HO™ kui ka hapnikuga [79]. LIPc/MWCNT puhul nihkus laine alguspotentsiaal
isegi veidi rohkem positiivsemas suunas kui MnPc/MWCNT katalusaatori laine
alguspotentsiaal ning redutseerumisvoolu véartus podrlemiskiirusel 1900 p min on peaegu 1

mA korgem vorreldes modifitseerimata stisiniknanotorudega.
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Joonis 9. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad erinevate katallisaatormaterjalidega
(puroltdsitud 800 °C) modifitseeritud klaassisinikelektroodidel O>-kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses. v =10 mV s, @ = 1900 p min™t,

RDE eksperimentide tulemuste pdhjal voib 6elda, et erinevatel temperatuuridel piroludsitud
katallisaatormaterjalidest nditasid k&ige paremat aktiivsust hapniku elektrokeemilisel
redutseerumisel materjalid, mida puroliusiti 800 °C juures. On leitud, et saavutatud
elektrokataltiiitiline aktiivsus vdib olla seotud pdridiinse ldmmastiku tekkega 800 °C juures
[80]. Samuti on tdestatud, et katoodil toimuva hapniku redutseerumisreaktsiooni kataltdtiline
aktiivsus pole seotud ainult metall-makrotsuklilise Ghendi metallitsentriga, antud juhul siis
Mn, Cu vOi Li-ga, sest tsentraalsed metalliaatomid méngivad vaikest rolli hapniku
redutseerumisreaktsioonis aluselises keskkonnas [81]. Kuigi on leitud, et slsinikkandjal
siirdemetalli nanoosakesed pole seotud kataliisaatori aktiivsusega ja lammastik ei ole sageli
hapniku redutseerumisreaktsioonis kataludtiliselt aktiivne, siis need kaks rihma koos
moodustavad Kkataltutiliselt vaga aktiivse hapniku elektrokeemilise redutseerumise tsentri
ning seda on nédidanud ka antud t66s saadud tulemused. MnPc ja CuPc pGhinevate

katallisaatormaterjalide tahtsus hapniku redutseerumisreaktsioonis on korgelt hinnatud
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[51,82] ja kaesolevas toos saadud tulemused annavad tdiendavat teavet antud materjalide
elektrokataliitiliste  omaduste  kohta. LiPc-ga  modifitseeritud  stisinikmaterjalide
elektrokataltiutilist aktiivsust pole aluselises keskkonnas aga seniajani uldse uuritud. Selles
t00s teostatud elektrokeemilised mdodtmised néitavad, et leelismetalliga seotud metall-
makrotsiiklil pdhinev katallisaator omab isegi kdrgemat elektrokataltiitilist aktiivsust Kkui
siirdemetallidega seotud metall-makrotsiklitel péhinevad. Saadud tulemused on véga uudsed
ning kogu teadusharu 10ikes olulise tdhendusega. Seda enam tuleks uurida ka lisaks
siirdemetallidega seotud metall-makrotsiklilistele Uhenditele ka leelismetalle sisaldavaid

makrotsuklilisi Ghendeid.

Saadud andmete pdhjal koostati ka Tafeli sGltuvuse graafikud, et anda parem (levaade
hapniku elektrokeemilise  redutseerumise  kineetikast. ~ Ulelildiselt  v&ib  hapniku
redutseerumise reaktsioonis pidada kbige tdhtsamaks hapniku adsorptsiooni MNnPC/MWCNT,
CUPc/MWCNT ja LiIiPc/MWCNT kataliisaatorite pindadele. On leitud, et plaatinal pShinevate
katallisaatormaterjalide puhul toimub hapniku adsorptsioon kas Temkini v&i Langmuiri
isotermi jargi. Temkini isotermi puhul on Tafeli tdus -60 mV dec! ja Langmuiri puhul —120
mV dec? [83]. Joonisel 10 on toodud kataliisaatormaterjalide (MnPc/MWCNT (suhe 50-50),
CUPc/MWCNT (suhe 75-25) ja LIPc/MWCNT (suhe 75-25), kdik materjalid paroltdsitud 800
°C juures) Tafeli sdltuvuse graafikud, mis on saadud andmetest, mis on esitatud joonisel 9.
Madalate vooluvaartuste juures on Tafeli tdusu vaartus MnPc/MWCNT jaoks —65 mV dec,
korgematel vooluvaartustel —140 mV dec’. See on veidi madalam, kui on varasemalt leitud
MnPc/Vulcan XC-72R katalusaatormaterjali puhul [51]. CuPc/MWCNT puhul on Tafeli
tGusu vairtused vastavalt —50 ja —126 mV dec ™. Sarnaseid Tafeli tdusu vaartusi on saadud ka
teistel metall-makrotsiklitega modifitseeritud nanosusinikmaterjalidel [42]. LIiPc/MWCNT

Tafeli tdusu vaartused on vastavalt —80 ja—155 mV dec ™.
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Joonis 10. Hapniku redutseerumise Tafeli séltuvused MnPc/MWCNT, CuPc/MWCNT ja
LiPc/MWCNT katalusaatoritel 0,1 M KOH lahuses. Joonis on saadud andmetest, mis on
esitatud joonisel 9.
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KOKKUVOTE

Bakalaureusetods uuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist kolme erineva metall-
ftalotstianiiniga modifitseeritud mitmeseinalistel stsiniknanotorudel aluselises keskkonnas.
Elektrokeemiliste mddtmiste tarvis purolusiti koiki katalisaatormaterjale (MNnPc/MWCNT,
CUPc/MWCNT, LiPc/MWCNT) esmalt erinevatel massisuhetel 800 °C juures. Parast seda
puroltisiti 800 °C juures parimat elektrokataltitilist aktiivsust ndidanud massisuhetega
katallisaatoreid ka erinevatel temperatuuridel, et uurida temperatuuri mdju nende materjalide
elektrokataltdtilisele aktiivsusele. Need uuringud néitasid, et kdrgeim aktiivsus saavutati siis,
kui katalusaatormaterjale pdroltdsiti  temperatuuril 800 °C. Klaassisinikelektroode
modifitseeriti katallisaatormaterjalidest valmistatud suspensioonidega, mis sisaldasid ka
Tokuyama OH~ ionomeeri AS-04. Elektrokeemilised modtmised viidi labi rakendades
pOorleva ketaselektroodi meetodit 0,1 M KOH lahuses. Metall-ftalotstianiinidega
modifitseeritud MWCNT-de hapniku elektrokeemilise redutseerumise lainealguspotentsiaal
nihkus vorreldes modifitseerimata MWCNT-dega positiivsemas suunas ~0,1 V. See nditab
selgelt nanotorude modifitseerimise efektiivsust hapniku elektrokataludtilise redutseerumise
puhul. Koutecky—Levich analliis néitas, et hapniku redutseerumise protsess on kérgematel
negatiivsetel potentsiaalidel peaaegu téielikult difusiooni poolt limiteeritud ning
positiivsematel potentsiaalidel kontrollib protsessi segakineetika. Kaigil
katallisaatormaterjalidel joudis n 4-ni suhteliselt negatiivsetel potentsiaalidel, kus domineerib
hapniku otsene redutseerumine veeks. Katallisaatormaterjalide pinnamorfoloogiat uuriti
skaneeriva elektronmikroskoobi abil. SEM mikrofotod néitasid, et MnPc on uhtlaselt
MWCNT-de pinnal jaotunud, kuid CuPc puhul vdis ndha metalliosakesi. Elementkoostise
uurimiseks rakendati rontgenfotoelektronspektroskoopia meetodit. Kaigi
katallisaatormaterjalide pinnal vdis eristada erinevaid lammastikuvorme. Lisaks sellele oli
koigi katallsaatorite XPS spektrites ka selgesti eristatav metallipiik. Metalli olemasolu
hélbustab lammastiku liitumist MWCNT-dele. Teostatud eksperimendid néitavad, et kolmest
katallisaatormaterjalist on koéige aktiivsemad LiPc-ga modifitseeritud mitmeseinalised

stisiniknanotorud.
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Electrochemical reduction of oxygen on multi-walled carbon nanotubes modified with

metallo-phthalocyanines

Kétlin Kaare

SUMMARY
In this work the electrochemical reduction of oxygen was studied on multi-walled carbon
nanotubes modified with three different metallo-phthalocyanines in alkaline media. For the
electrochemical measurements all of the three catalyst materials (MnPc/MWCNT,
CuPc/MWCNT and LiPc/MWCNT) with different mass ratios were pyrolyzed at 800 °C.
After that the catalyst materials with the best ratio in terms of catalytic activity were heat-
treated at different temperatures to investigate the effect of temperature on these catalyst
materials. This showed that the highest electrocatalytic activity was achieved when the
catalyst materials were pyrolyzed at 800 °C. Glassy carbon electrodes were modified with
suspensions made from catalyst materials, all the suspensions contained Tokuyama OH~
ionomer AS-04. Electrochemical measurements were carried out in 0.1 M KOH solution
using the rotating disk electrode method. Oxygen reduction onset potential on MWCNTS
modified with metallo-pthalocyanines shifted positive ~0.1 V compared to unmodified
MWCNTSs. This shows clearly the efficiency of nanotube modicaton towards oxygen
reduction reaction. Koutecky—Levich analysis showed that the process of O reduction is
almost entirely under diffusion control at higher negative potentials. At more positive
potentials, the process is under mixed kinetic-diffusion control. For all the catalyst materials
4-electron pathway was observed at higher negative potentials and oxygen is directly reduced
to water. Surface morphology of the catalyst materials was examined by scanning electron
microscope. SEM images showed that MnPc is evenly dispersed on the surface of MWCNTS,
while on the surface of MWCNTs modified with CuPc metal particles can be observed. The
surface composition of the catalysts was analysed using X-ray photoelectron spectroscopy.
Different forms of nitrogen were distinguished and it was possible to see metal peaks on all
the catalyst materials, which facilitates nitrogen integration on to MWCNTSs. Experiments
showed that out of the three tested metallo-phthalocyanine modified MWCNT materials the

LiPc-based catalyst was the most active.
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INFOLEHT
Hapniku elektrokeemiline redutseerumine metall-ftalotstianiinidega modifitseeritud

mitmeseinalistel stsiniknanotorudel

Mangaan-, vask- ja diliitiumftalotsuaniiniga (MnPc, CuPc ja LiPc) modifitseeritud
elektroodide valmistamiseks kasutati slsinikkandjana mitmeseinalisi stsiniknanotorusid.
Esmalt varieeriti susiniknanotorude ja ftalotstianiinide omavahelist massisuhet. Seejarel
purolllsiti parima massisuhtega katallisaatormaterjali ka erinevatel temperatuuridel, et uurida
temperatuuri mdju hapniku elektrokeemilise redutseerumise aktiivsusele. Elektroodide
pinnamorfoloogia uurimiseks kasutati korglahutusega skaneerivat elektronmikroskoopi.
Kdige aktiivsemate katallisaatormaterjalide pinna elementkoostise uurimiseks kasutati
rontgenfotoelektronspektroskoopia meetodit. Hapniku elektrokeemilist redutseerumist uuriti
rakendades poorleva ketaselektroodi meetodit ning mo6tmised viidi 1&bi 0,1 M KOH lahuses.
Klaassisinikelektroode modifitseeriti katallisaatormaterjalidest valmistatud
suspensioonidega, mis sisaldasid ka Tokuyama ionomeeri AS-04. Pdorleva ketaselektroodi
meetodil saadud tulemused nditasid, et kdrgeim elektrokatalultiline aktiivsus saavutati
kataliisaatorite puroltusimisel 800 °C juures. Ullatuslikult niitasid kdige kdrgemat
elektrokataldtilist aktiivsust LiPc-ga modifitseeritud mitmeseinalised susiniknanotorud.

Jargnesid MnPc ja CuPc-ga modifitseeritud stisiniknanotorud.

Marksonad: hapniku redutseerumine, kituseelement, elektrokataluts, metall-ftalotsuaniinid,

susiniknanotorud

Electrochemical reduction of oxygen on multi-walled carbon nanotubes modified with

metallo-phthalocyanines

Manganese phthalocyanine (MnPc), copper phthalocyanine (CuPc) and dilithium
phthalocyanine (LiPc) modified electrodes were prepared using multi-walled carbon
nanotubes as a support material. At first the the multi-walled nanotubes to metal
phthalocyanine ratio was varied. After that the best ratio was pyrolyzed at different
temperatures to investigate the effect of temperature on the oxygen reduction reaction
activity. Scanning electron microscopy was used to visualize the surface morphology of the
modified electrodes. X-ray photoelectron spectroscopy was used to analyse the surface
composition of the most active catalyst materials. The oxygen reduction reaction was studied
employing the rotating disk electrode method and electrochemical measurments were carried

out in 0.1 M KOH solution. Glassy carbon electrodes were modified with suspensions made
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from catalyst materials and all the suspensions contained Tokuyama ionomer AS-04. The
rotating disk electrode results showed that the highest electrocatalytic activity of the catalysts
was achieved when catalyst materials were pyrolyzed at 800 °C. Surprisingly the most active
catalyst material was LiPc-derived catalyst. After that came MnPc and CuPc-derived

catalysts, respectively.

Keywords: oxygen reduction, fuel cell, electrocatalysis, metallophthalocyanines, carbon

nanotubes
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