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SISSEJUHATUS

Kaasaegse Uhiskonna soov vahendada keskkonnareostust ja inimeste suurem teadlikkus
sééstva tarbimise osas on viinud taastuvenergeetika ja selle uudsete tehnoloogiate jarjest
suureneva populaarsuse ning rakendusteni. Uhena paljudest taastuvenergia allikatest on
viimasel ajal kdrgendatud tahelepanu all olnud madalatemperatuurilised kituseelemendid.
Kituseelement on seade, mis muundab keemilise energia elektri- ja soojusenergiaks.
Peamisteks madalatemperatuurseks kituseelementideks on prootonvahetusmembraaniga ning
anioonvahetusmembraaniga kutuseelemendid, mille Uhtedeks eelisteks loetakse madalaid
emissioonitasusid ja korget efektiivsust.

Uheks kiituseelementides  kulgevaks reaktsiooniks on hapniku elektrokeemiline
redutseerumine. Parimaks hapniku redutseerumise KkatalUsaatoriks kituseelementides on
plaatina ja selle sulamid. Kuid selle metalli véhene leidumine maakoores ja plaatina kdrge
hind viib Ules ka kituseelementide turuhinna. Lisaks peab katallisaatormaterjal praktilisteks
rakendusteks olema stabiilne, mis on plaatinal pdhinevate katallisaatorite (iheks peamiseks
probleemiks. Seega plaatina kdrge hind ja ebapiisav stabiilsus on peamised pdhjused, miks
tehakse pingutusi leidmaks alternatiivseid mitte-vaarismetallkatallisaatoreid, eelkdige
erinevaid susinikmaterjalidel baseeruvaid kataltiutiliselt aktiivseid materjale.

Kéesolevas t6ds uuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist MNa-makrotsukliliste
Uhenditega nagu raud- ja koobaltftalotsuaniiniga modifitseeritud Kkarbiidset péritolu
stsinikmaterjalidel.  Elektrokeemiliste ~ mo&dtmiste  l&biviimiseks  kasutati  tsiklilist
voltamperomeetriat ja pOorleva ketaselektroodi meetodit. Katallisaatormaterjalide
fllsikaliseks  karakteriseerimiseks kasutati  labistuselektronmikroskoopia, skaneeriva

elektronmikroskoopia ning rontgenfotoelektronspektroskoopia meetodeid.

T60 eesmargiks oli  uurida raud- ja koobaltftalotsianiinidega  modifitseeritud
stisinikmaterjalide elektrokatalutilist aktiivsust hapniku redutseerumisel leeliselises ja

happelises keskkonnas.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1.Hapniku elektrokeemiline redutseerumine

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine leiab rakendust peamiselt metall-Ghk patareides
ning kituseelementides, mille tdttu on antud reaktsiooni ja selle tarvis kasutatavaid
katallisaatormaterjale laialdaselt uuritud [1-4]. Hapniku redutseerumise reaktsioon on
eelkdige tahtis madalatemperatuuriliste kituseelementide, nagu prootonvahetusmembraaniga
ja anioonvahetusmembraaniga kituseelementide seisukohast [5]. Peamine probleem
madalatemperatuuriliste kituseelementide puhul on hapniku k&rge reaktsioonibarjaar, mis
pdhjustab aeglast hapniku elektrokeemilist redutseerumist [6]. Lisaks mojutavad seda
reaktsiooni lahuse pH, elektroodimaterjali omadused ning elektroodipotentsiaal. Hapniku
elektrokeemilist redutseerumist on uuritud erinevatel katalisaatormaterjalidel nagu nditeks
vadrismetallidel, stsinikmaterjalidel ning metallioksiididel, kuid sobivat lahendust pole seni
leitud [1,4]. Hapniku elektrokatallitilise redutseerumine saab toimuda kaheelektroonse voi

neljaelektroonse protsessina, mis kulgevad aluselises keskkonnas vastavalt:

neljaelektroniline reaktsioonitee

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~ E, = 0,401V, (1)
vOi kaheelektroniliselt peroksiidi tekke kaudu

0, + H,0 + 2e~ - HO; + OH~ E, = —0,065V, (2)
mis vdib elektrokeemiliselt edasi redutseeruda

HO; + H,0 + 2e~ - 30H™ E, = 0,867V, (3)
vOi katalttiliselt laguneda

2HO; > 20H™ + 0, (4)
vastavad reaktsiooni happelises keskkonnas:

neljaelektroniline reaktsioonitee

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 E, = 1,229V, (5)
vOi kaheelektroniliselt peroksiidi tekke kaudu

02 + 2H+ + 2e” - H202 EO = 0,67 V, (6)



mis vOib elektrokeemiliselt edasi redutseeruda

H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 E,= 1,77V, (7)
vOi katalttiliselt laguneda

2H,0, - 2H,0 + 0, . (8)

Elektrokeemilise hapniku redutseerumisreaktsiooni kiirus on limiteeritud O=0 sideme k&rge
dissotsiatsioonibarjéari tottu ning seeparast kasutataksegi selle reaktsiooni kiirendamiseks
katallisaatoreid. Otsese neljaelektronilise protsessi Kkatalulsimiseks kasutatakse eelkdige
pallaadiumit ja plaatina ning neil metallidel pdhinevaid sulameid. Kaheelektroniline protsess
toimub seevastu paljudel elektroodimaterjalidel, kuna H>O> dissotsiatsioonienergia on marksa

madalam [6,7]. Joonisel 1 on toodud O- redutseerumise skeem happelises keskkonnas [8]:

0, H,0,
| k2 u’ k
0,* ——— H,0,* —> I/on
K,

Joonis 1: Hapniku elektrokeemilise redutseerumise Uldskeem happelises keskkonnas. ki téhistab

kiiruskonstante ning * t&histab adsorbeerunud olekus hapnikku ja vesinikperoksiidi.

1.2. Hapniku elektrokeemiline redutseerumine raud- ja

koobaltftalotsianiiniga modifitseeritud stsinikmaterjalidel

Kituseelementides seni enim kasutatud ning elektrokatalitiliselt — aktiivseimaks
katallsaatoriks on plaatina, kuid selle kasutamist limiteerib vahene leiduvus maakoores ja
selle metalli koérge hind. Kirjanduse andmetel aitab plaatina hapnikku redutseerida
neljaelektronilist reaktsiooniteed pidi nii happelises kui ka aluselises lahuses. Enamik teisi
katallisaatormaterjale soodustavad aga kaheelektronilist reaktsiooniteed labi vesinikperoksiidi
tekke, eelkdige kdrge hapniku dissotsiatsioonienergia tottu. Lisaks on vaja katoodile kanda

suur kogus plaatina, et saavutada piisav hapniku redutseerumise aktiivsus. Peale selle



limiteerib plaatinal pdhinevate katallisaatormaterjalide kasutamist nende suhteliselt madal
stabiilsus ja ka vdimalik murgistus CO ja metanooli juuresolekul [9-12].

Eelnevalt mainitud probleemide tdttu ongi vaja leida alternatiivne kataliisaatormaterjal
asendamaks plaatinal pohinevad kataliisaatorid. Selleks on uuritud erinevaid materjale,
sealhulgas nditeks siirdemetalle ja nende oksiide, metallikarbiide ja heteroaatomitega
dopeeritud susiniknanomaterjale [13-18].

Alates MNs-makrotsiikliliste Uhendite esmakordsest rakendamisest hapniku redutseerumise
katallisaatoritena Jasinski poolt 1964. aastal, on metalloftalotstianiine laialdaselt uuritud [19].
Kuigi alternatiivina on katsetatud ka palju erinevaid komplekssiisteeme, siis mingisugustki
aktiivsust ja stabiilsust hapniku elektrokeemilisel redutseerumisel on ndidanud vaid Na
kompleksiga thendid [20]. Suurimad MN4-makrotsiklite kompleksid on ftalotsuaniinid ja
porfiriinid ning nende derivaadid. MNs-maktrotsiiklilised kompleksid koosnevad tsentraalsest
metalliaatomist ja selle Gmber olevatest kelaatsetest lammastikuaatomitest (N4). Need on
suhteliselt odavad ning neil on kdrge elektrokatalultiline aktiivsus nii aluselises kui ka
happelises keskkonnas [21-27]. Séltuvalt MNs-makrotsuklilisest Ghendist, vdib hapniku
elektrokeemilisel redutseerumisel toimuda nii kahe- kui ka neljaelektroniline tleminek voi
2+2 elektroniline hapniku redutseerumine, mis tegelikult tahendab, et tekivad nii H.O kui ka
vesinikperoksiid, mis redutseeritakse edasi veeks [20]. Mitmed autorid on taheldanud, et
hapniku elektrokataltititiline redutseerumine MNas-makrotsikliliste hendite puhul oleneb
tsentraalse metalliaatomi omadustest. Naiteks raudftalotsuaniini korral on eelistatud
neljaelektroniline hapniku elektrokeemiline redutseerumine, kuid Co, Cu ja Ni MNs-
makrotsukliliste Ghendite korral on eelistatud kaheelektroniline reaktsioonitee [20,28,29].
Samas on ka koobaltftalotstianiinil pdhinevate katallisaatormaterjalide korral téheldatud

neljaelektronilist hapniku elektrokeemilist redutseerumist [30].

MNs-makrotsiikliliste  Ghendite katalultilist —aktiivsust —seostatakse tihti ~ M(I11)/(11)
komplekside redokspotentsiaaliga. Mida  positiivsem on  M(HI)/(1I)  kompleksi
redokspotentsiaal, seda suurem on katalUsaatori kataltiutiline aktiivsus. Hapniku molekuli ja
MNs-makrotsikli tsentraalse aatomi vahelised interaktsioonid nérgendavad O-O sidet, mis on
selle sideme I6hkumise Uheks aluseks. Antud juhul peab olema metalliaatom M(I1) kujul, kuid
kui see on M(1I1) vormis, siis on vajalik eelnev redutseerumine. Hapniku elektrokataldiitiline

redutseerumine algab M(11)/(111) redokspotentsiaalide lahedastel potentsiaalidel ning sdltuvus



pH-st sarnaneb M(I/(111) redokspaarile, kui slsteemist puudub hapnik. M(ID)/(111)
redokspotentsiaal peab olema m&ddetud tapselt samades tingimustes kui on teostatud hapniku
elektrokeemilise redutseerumise mddtmised, kuna M(I/(111) redokspaar on pH-st sdltuv
[31,32]. Kui makrotsuklilise katallisaatori metall redutseerub aga M(1l) vormist M(l) vormi,
siis neljaelektroniline elektrokeemilise redutseerumise protsess asendub kaheelektronilisega,
sellega vaheneb kataltisaatori aktiivsus ning suureneb ka vesinikperoksiidi tekkimine [32].
Peale tsentraalse metalli on kirjanduse andmetel oluline roll katallisaatorite aktiivsuse ja
stabiilsuse tagamisel ka MNs-makrotsuklis olevatel lammastiku ligandidel, kuigi tépsed
aktiivtsentrite koostisosad ei ole teada [33,34]. M(I1)/(111) redoksprotsessis on oluline roll ka
kataltisaatorikandjal, millele on MN4s-makrotstkliline ihend kantud [35].

Katallisaatorikandjatena on mitmetes hapniku elektrokeemilise redutseerumise uuringutes
kasutatud sUsiniknanotorusid, grafeeni, Ketjen Black’i ja Vulcan XC72 suurepinnalist
stsinikmaterjali, millele on adsorbeerunud MN4-makrotsuklilised hendid [36—40]. Need
uhendid, eriti metalloftalotsiianiinid adsorbeeruvad sisinikmaterjalile tugevasti tanu

mittekovalentsetele n-n interaktsioonidele [37,41].

Metalloftalotsuaniinide peamiseks puuduseks on nende vahene stabiilsus hapniku
redutseerumisel. Kdrgema aktiivsuse saavutamiseks kasutatakse eelkdige MNgy-
makrotstkliliste Uhendite to6tlemist kdrgemal temperatuuril (pirolliis) inertgaasi keskkonnas
[24]. Esimesena avastasid pulroluisi kasuliku moéju sellist tlupi katalisaatoritele Jahnke jt,
kelle poolt saadud tulemused panid aluse purollisi parameetrite optimeerimise uuringutele
[42]. Katallsaatormaterjali jaoks vajaliku stabiilsuse ja aktiivsuse tdstmiseks viiakse piroliiis
reeglina l&bi temperatuuridel vahemikus 550-950 °C, kuid optimaalne temperatuur oleneb
kasutatud MNs-makrotsiklilisest Ghendist [21,43,44]. Van Veeni kohaselt saavutavad MNs-
makrotsuklilised Uhendid kdrgeima katalultilise aktiivsuse 600 °C juures ning selle
temperatuuri juures ei toimu veel taielikku makrotsikli lagunemist [45]. Pigem toimub seal
ligandi modifikatsioon ja kdrgem stabiilsus saavutatakse tdnu susinikmaterjalile kinnitunud
ligandidele [45]. Yeageri uuringute kohaselt algab siirdemetallide makrotsukliliste Ghendite
lagunemine juba 400 °C juures ning 800 °C juures on terve makrotsiukkel lagunenud ning
metall ei ole enam seotud l&mmastiku ligandaatomitega. Selle asemel metalliioonid
adsorbeeruvad susiniku pinnale, mis samuti sisaldab lammastikku. Yeageri arvates on see
kataltttiliselt aktiivseks tsentriks hapniku elektrokeemilises redutseerumisreaktsioonis [45].

Wiesener on valja pakkunud, et adsorbeerunud metalli makrotsiklite ioonid soodustavad
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MNgs-makrotsiiklite lagundamist ja erilise struktuuriga elektrokatalliutiliselt —aktiivse
stsinikmaterjali tekkimist [46]. Samuti Vaitis ta, et metall on antud juhul ainult vahelili ja ei
oma erilist rolli hapniku elektrokeemilisel redutseerumisel [46]. Vaatamata pd&hjalikule
uurimustdole pdrolldsi temperatuuris6ltuvuse alal, ei ole keemikud antud valdkonnas
uksmeelt leidnud [30,47]. Osades uuringutes vdaidetakse, et piroliis ei muuda MNgs-
maktrotsikliliste Uhendite sisemist struktuuri ning see Kkaitubki katalutiliselt aktiivse
tsentrina [48].

Zagal on taheldanud, et koobaltkompleksid on stabiilsemad kui raudkompleksid, kuid
raudkompleksidel on kdrgem kataltttiline aktiivsus [20]. Hoolimata suurest uurimustoost,
pole suudetud tapselt tuvastada, millised muutused toimuvad kataludtiliselt aktiivsete tsentrite
struktuuriga puroliiisil ning milline on see tsenter parast kuumtoétlemist [49]. Uhelt poolt
arvatakse, et MN4 tsenter on vastutav paranenud katalGtilisele aktiivsusele, teiselt poolt
arvatakse, et tekkinud l&mmastiku heteroaatomid kaituvad katalGttilise tsentrina [46,50,51].
Kuid on kindlaks mé&aratud erinevate lammastikku sisaldavate rihmade suurenenud katalliusiv
vBime MNas-makrotsikliliste hendite todtlemisel pdroludsi  kaigus [46,52]. MNa-
makrotsukliliste  Ghendite metalliaatomil on suur m6ju hapniku elektrokeemilise
redutseerumisreaktsiooni katalutsimisele happelises keskkonnas ning arvatakse, et lammastik
ei mojuta seda nii oluliselt [52,53]. Seevastu leeliselises keskkonnas tdstab katalliutilist

aktiivsust arvatavasti lammastikutsentri ja metalliaatomi koosmdju [53,54].

1.3.Hapniku elektrokeemiline redutseerumine karbiidset paritolu

stisinikmaterjalidel

Peale MNg-makrotsukliliste Uhendite on elektrokataltiutiliselt aktiivse katoodimaterjali
stinteesil oluline ka susinikmaterjal, millele need makrotsuklilised thendid seondatakse.
Peamiseks alusmaterjaliks katallisaatorites on suurepinnaline siisinik, kuna seda on lihtne
modifitseerida [55,56]. Kataliisaatorikandjana on uuritud védga paljusid erinevat tudpi
susinikmaterjale, néiteks susinikaerogeele, stisiniktahma (carbon black), aktiivsitt, grafiitset
nanofiibrit, susiniknanotorusid ja grafeeni [57-65]. Peale eelnimetatute vdib sinna lisada veel
karbiidset péritolu sisinikmaterjalid (carbide-derived carbons, CDC), kuna neil on kdrge
eripind, hea elektrijuhtivus ning korrosioonikindlus. CDC materjalide eripind on umbes 1000
kuni 2000 m?g* [66]. CDC materjalide iiheks suurimaks eeliseks teiste siisinikmaterjalide ees

on lisaks suurele eripinnale ka vOGimalus optimeerida pooride suurusjaotust ning ruumala,



varieerides selleks stinteesi temperatuuri (vahemikus 400 kuni 1200 °C) ning lahtematerjaliks
olevat metallikarbiidi. CDC sunteesiks kasutatavateks karbiidideks on reeglina nditeks
réanikarbiid, molibdeenkarbiid, boorkarbiid, alumiiniumkarbiid jpt [66]. Lisaks neile on CDC
materjalide suureks eeliseks nende omaduste tapne reprodutseerimine ning ka see, et tekkinud
stsinikmaterjalis on vahe lisandeid [67,68]. Karbiidset péritolu sisinikmaterjale saab
slinteesida vdga erineva kujuga: nanotunnidena, sibulakujulisena, korrapéraste mesopoorsete
struktuuridena ja vahtudena [67-70]. Varasemad uurimused on ndaidanud, et hapniku
elektrokataldtiline redutseerumine sdltub suurel maéral karbiidi l&htemetallist ning see
mojutab eelkdige kristallilisust, poorsust, mikro- ja mesopoorset pindala, poori ruumala,
poorijaotust ja materjali eripinda hapniku redutseerumisel [71-74]. Enamik uurimust66d CDC
materjalide elektrokataltilitilise aktiivsuse kohta on tehtud happelises keskkonnas ning

aluselise kohta on informatsiooni véhe [54,74-76].



2. POORLEVA KETASELEKTROODI MEETOD

Poorleva ketaselektroodi meetod on ks vaheseid konvektiivseid sisteeme, Kkus
hidrodunaamilised ja difusiooni vérrandid on piisava tapsusega lahendatavad [77]. Antud
meetodi uurimisel kasutatakse poorlevat ketaselektroodi, mis on kokku pandud
isolatsioonimaterjalist (naiteks teflon), mille sisse on surutud elektroodimaterjal. Elektroodi

poorlemine tekitab selle pinnale thtlase difusioonikihi, mille paksus on avaldatav vérrandiga:
1/6 —
8q = 1,61 D3y 10¢1/2 )

kus 64 tahistab difusioonikihi paksust, D on aine difusioonikonstant, vkin on lahuse
kinemaatiline viskoossus ning o elektroodi pdorlemiskiirus. Vorrandist (9) saab tuletada
avaldise piirilise difusioonivoolu tiheduse (ja) jaoks (10), kui tegemist on piirilise difusiooniga
ning sellega kaasneb n elektroni ulekandumine:

ja = 0,62nFCOD/3v Mo1/2 (10)
kus C° tihistab aine kontsentratsiooni lahuses [77]. Vorrand on avaldatav, arvestades ainsa
muutujana poorlemiskiirust, kujul:

ja=Bwl/%. (11)

Eelneva vorrandi puhul peab eeldama, et tegemist on puhtalt difusioonilise limitatsiooniga ja
j, w2 graafiliseks kujuks on sirge, mis labib koordinaatide alguspunkti. Tavaliselt alluvad
mdddetavad  voolud  segakineetikale  ning  sellisel  juhul  tuleb  arvestada

kontsentratsioonipolarisatsiooni, mille puhul saab kasutada jargmist vorrandit:

: Jaj
o , 12

kus j on eksperimentaalne voolutihedus ning jkin On Kineetiline voolutihedus. Eelnevast

avaldisest saab avaldada vorrandi:

1 1 1
-=—+4+—. (13)
] Jkin Jd

Poordumatu esimest jarku reaktsiooni korral saab kineetilise voolu tihedust esitada jargnevalt:
jrin = nFkC°, (14)
kus k t&histab vastaval elektroodipotentsiaalil heterogeense laenguiilekande kiiruskonstanti.
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1 1 1

=t ot )

Avaldis (15) on Koutecky-Levichi vorrand, mille saab avaldada vorranditest (11-13). Hapniku

elektrokeemilisel redutseerumisel aitab antud meetod tuvastada tekkivad osakesed ehk

vesinikperoksiidi vGi vee tekkimise redutseerumise kaigus.

Antud vorrandit saab kasutada kineetiliste voolutiheduste maaramiseks séltuvalt elektroodi
potentsiaalist kui teostatakse modtmised mitmel podrlemiskiirusel ning ekstrapoleeritakse 1/,

1/w*/? teljestikus saadud sirged I6pmatu poorlemiskiiruseni (1/w/? = 0).
Eelnevatest avaldistest saab tuletada jargmise vorrandi:

nFkc°

= v (16)

Koutecky-Levichi vorrandi ning kiiruskonstandi k sidumisel eksperimendi tingimustega saab
madrata, millal on tegemist aeglase massi- ja laenguililekandega. Kui kd4¢/D<1, siis on tegu
Kineetilise limitatsiooniga, kui k&4/D>>1, on limiteeriv difusiooni staadium. Pddrlevat

ketaselektroodi saab kasutada kineetiliste parameetrite leidmiseks, kui k64/D<1 [77].

11



3. EKSPERIMENDI METOODIKA

3.1. Karbiidset paritolu stusinikmaterjalide valmistamine

alumiiniumkarbiidist

Karbiidset paritolu stisinikmaterjalid on valmistatud Skeleton Technologies OU poolt
alumiiniumkarbiidist, mida to0deldi korgel temperatuuril kloori (99,999%) voolus
horisontaalses kvartstorus. Reaktsioon, millel p&hineb susinikmaterjali siintees, toimub

vastavalt reaktsioonivorrandile:

Kloorimisreaktsiooni kéigus tekkinud dhendist AICI3 vabaneti kloori liia l&bijuhtimisel
kvartstorust. Reaktorit puhastati kuumutamise ja jahutamise ajal aeglaselt voolava argooniga.
Siinteesitud stsinikmaterjali puhastamiseks kloorijadkidest, toodeldi produkte vesinikuga 800
°C juures. Saadud materjalid tahistati nende sunteesi partiinumbritega 130614-3 (M.3) ja
040814-5 (M.5).

3.2. Kasutatud materjalid ja nende ettevalmistamine

Sigma-Aldrichist osteti raud(ll)ftalotsuaniin ja koobaltftalotsuaniin. Karbiidset paritolu
suisinikmaterjal saadi Skeleton Technologies OU-st. Karbiidset paritolu siisinimaterjalideks
(CDC) olid partiid 130614-3 (M.3) ja 040814-5 (M.5). Katallsaatorsuspensiooni
valmistamiseks vees kasutati 5% AS-4 OH" ionomeeri lahust (Tokuyama Corp., Jaapan) voi
Nafioni (Aldrich) vastavalt leeliselises vdi happelises keskkonnas. Kdik lahused valmistati

Milli-Q veega (Millipore, Inc).

Metallomakrotsiikliliste Uhendite adsorbeerimiseks susinikmaterjali pinnale valmistati
erinevate suhetega (1:3, 1:1 ja 3:1) raudftalotstianiini ja koobaltftalotstianiini ning
susinikmaterjalide 130614-3 (M.3) ja 040814-5 (M.5) suspensioonid 5 ml isopropanoolis ja
toodeldi ultrahelivannis 1 tund. Seejérel valati homogeenne suspensioon keraamilisele alusele,
mis kuivatati 100 °C juures ning puroludsiti toruahjus 800 °C juures 2 tundi inertgaasi

(lammastik) keskkonnas.
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3.3. Elektrokeemiliste mdotmiste labiviimine pdorleva ketaselektroodi

meetodil

Poorleva ketaselektroodi (ingl k rotating disk electrode, RDE) eksperimendi tarvis kasutati
klaassiisinik elektroode (glassy carbon, GC) pindalaga 0,2 cm?. Klaassiisinikkettad (GC-
20SS, Tokai Carbon) vajutati teflonhoidjasse, misjarel elektroodid poleeriti peegelsiledaks 1
ja 0,3 um alumiiniumoksiidi pulbriga (Buehler). P&rast poleerimist asetati elektroodid 5 min
ultrahelivanni. Elektroodide uhtlaseks modifitseerimiseks kasutati katalisaatormaterjalide
isuspensioone vesikeskkonnas (4 mg ml™?), mis sisaldas 0,3% AS-4 OH" ionomeeri v&i 0,6%
Nafionit. Kdiki suspensioone toddeldi 12 tundi magnetsegajal ning 1 tund ultrahelivannis.

Pérast ettevalmistusi pipeteeriti 20 pl suspensiooni 5 pl kaupa klaassiisinikelektroodi pinnale.

Hapniku elektrokeemilise redutseerumise maddtmise labiviimiseks kasutati poorleva
ketaselektroodi meetodit (RDE). Elektroodi pédrlemiskiirusteks (w) olid 4600, 3100, 1900,
960, 610 ja 360 p min, mis mdddeti vastavas jarjekorras poorleva ketta seadme EDI101 ja
kiiruse reguleerimisseadmega CTV101 (Radiometer). Mdtmised tehti potentsiodiinaamilisel
meetodil potentsiaali laotuskiirusel (v) 10 mV s viiekaelalises 100 ml mddterakus, kus
kasutati 0,1 M KOH lahust (Merck) v&i 0,5 M H2SO4 lahust (Merck) toatemperatuuril (23+1
°C). Lahuseid kullastati hapniku (99,999% AGA) vdi argooniga (99,999% AGA), mille voog
tagati kogu mdGtmiste labiviimise ajaks. 0,1 M KOH vdi 0,5 M H2SO4 lahusest oli klaasfiltri
abil eraldatud abielektrood, milleks kasutati Pt-traati. Ko&ik potentsiaalid mdddeti
vordluselektroodi  suhtes, milleks oli killastatud kalomelelektrood. Elektroodide
polariseerimiseks kasutati potentsiostaati Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie B.V., Holland) ja
mddtmisi kontrolliti General Purpose Electrochemical System (GPES) tarkvara abil.

3.4. Katallisaatormaterjalide pinna ja koostiseuuringute labiviimine

Materjalide pinna morfoloogiat uuriti kdrglahutusega skaneeriva elektronmikroskoobi (high-
resolution scanning electron microscopy, HR-SEM, Helios 600, FEI) abil. Materjalid kanti
uhtlase suspensioonikihina klaassusinikalustele ning kuivatati 6hu k&es. Lisaks uuriti
materjale labistuselektronmikroskoobi (transmission electron microscopy, TEM) Tecnai 12-
ga, mille md6tmiste l&biviimiseks kanti materjalid isopropanooli lahuses spetsiaalsetele
alustele (Agar Scientific, 300 mesh Cu). M6dtmised teostati 120 kV kiirendaval pingel. Raud-
ja koobaltftalotstianiinidega purollusitud stsinikmaterjalide pinnakoostise uuringuteks

kasutati rontgenfotoelektronspektroskoopia (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)
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meetodit. XPS analiilisi jaoks suspendeeriti katallisaatormaterjalid isopropanoolis, seejérel
kanti Uhtlase kihina klaassiisinikplaatidele (1,21 cm?) ning kuivatati 6hu kaes. XPS
mdotmised viidi 1&bi SCIENTA SES-100 spektromeetriga, kus kasutati polikromatiseeritud
rontgenkiirgust, mille energiad olid 1253,6 eV (Mg Kal,2, FWHM 0,68 ¢V) ja 1486,6 eV (Al
Kal,2 FWHM 0,83 eV). Energiaallika vdimsus oli 300 W ning réhk analiitisikambris alla 10°
torri. Ulevaatespektri registreerimiseks kasutati energiavahemikku 800-0 eV, primaarkiire
energiat 200 eV ning need mdddeti sammuga 0,5 eV. Korglahutusspektrid registreeriti

rontgenkiirgusenergiaga 200 eV ja sammuga 0,1 eV.
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4. TULEMUSED JA ARUTELU

4.1. Kataltisaatormaterjalide pinna- ja koostiseuuringud

Raud- ja koobaltftalotsuaniiniga modifitseeritud sisinikmaterjalide pinna morfoloogia
uuringuteks kasutati skaneerivat elektronmikroskoopi. Joonisel 2a on toodud materjali
M.3/FePc-ga, joonisel 2b M.5/FePc-ga ja joonisel 2c M.5/CoPc-ga kaetud
klaassusinikeletroodide SEM mikrofotod. Mikrofotodelt on néha, et elektroodid on kaetud
mikroni suuruste liistakute ja kolmedimensionaalsete sadade nanomeetrite suuruste
aglomeraatidega. Joonistelt on naha, et katalisaator on hoolimata aglomeraatide tekkest

paigutunud n-6 poorselt, vimaldades hapniku ja lahuse difusiooni katallisaatorikihis.

Joonis 2: Skaneeriva elektronmikroskoobi abil tehtud mikrofotod katallisaatormaterjalidest M.3/FePc
(@), M.5/FePc (b) ja M.5/CoPc (c).

Lisaks skaneerivale elektronmikroskoopiale kasutati katallisaatormaterjalide
karakteriseerimiseks labistuselektronmikroskoopiat. Joonisel 3a on esitatud materjali
M.3/FePc labistuselektronmikroskoopiline kujutis. Tegu on grafiitse materjaliga, mille kdik
osakesed on mitmekihilised ning mustad tapid tahistavad mikrofotol raua nanoosakesi.
Joonisel 3b on toodud kdrglahutusega mikrofoto vastavast materjalist. TEM pildilt on néha, et
hoolimata kdrgest susinikmaterjali kogusest alusel, on materjal jaotunud uhtlaselt ning
erinevaid struktuure saab lihtsalt eristada. Sisiniku nanoosakeste suuruse jaotus on (sna lai,
jaades vahemikku 10-100 nm. Joonisel 3c vdib madrgata Uksikut nanoosakest, mille
kuubikujulisus nditab, et tegemist on grafiitse tunnilaadse struktuuriga, mis on dpris
tavaparane karbiidset paritolu stisinikmaterjalide puhul. HAADF STEM kujutis 3d on tehtud

laiemast alast, mida on kujutatud joonisel 3a ning valged tdpid tahistavad FeOx esinemist
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materjalis. Joonisel 3e on valja toodud elemendiline koostis ning sealt on naha, et materjalis
on nii Fe kui ka FeOx nanoosakesi. Véaiksemad osakesed tahistavad ilmselt metallilist rauda ja

suuremad osakesed FeOx-i. Hapniku sisaldus antud materjalis on daarmiselt madal.

# .\ 4

Joonis 3: Labistuselektronmikroskoobi abil saadud mikrofotod materjalist M.3/FePc. (a)
ulevaatemikrofoto, (b) suurendus llevaatemikrofotost, (c) HRTEM (ihe FeOx osakese mikrofoto,
(d) HAADF STEM kujutis suuremast alast mikrofotol (a), (e) Fe, C, O osakeste jaotumine

M.5/FePc materjali TEM kujutistelt on ndha, et grafeenilaadsed osakesed on rohkem
kortsunud. Siinkohal ei ole tekkinud suuri susiniku lehti ega muid suuremaid struktuure nagu
vOib taheldada materjalis M.3/FePc. Kujutisel 4b on toodud mitmekihiline grafeenilaadsete
nanoosakeste kogum, mille osakesed on wldiselt suuremad kui materjalil M.3/FePc ja jadvad
suurusvahemikku 50-100 nm, samuti on nanoosakeste kontsentratsioon véiksem. HAADF
STEM kujutiselt 4c on vbimalik néha erinevaid nanoosakeste suurusi ja erinevat sisiniku
morfoloogiat, mis ulatub kumerast véljavenitatuni. Joonisel 4d on naha, et hapnikku on
proovis vdahem, mis viitab sellele, et materjalis on pigem raua nanoosakesed ning uhtlasi on
vOimalik margata vaiksemat hapniku sisaldust, kui seda oli materjalil M.3/FePc, mis néitabki

FeOx-i puudumist ning raua nanoosakeste esinemist.
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MHAADF MAG: DO Okx MV 200xV ! SEMAADF MAG: 80.0kx MV 200kV

Joonis 4: Labistuselektronmikroskoobi abil saadud mikrofotod materjalist M.5/FePc. (a)
tlevaatemikrofoto, (b) suurendus Ulevaatemikrofotost, (¢) HAADF STEM kujutis, (d) Fe, C, O
osakeste jaotumine kujutisel (c).

Rontgenfotoelektronspektroskoopilisel (XPS) meetodil uuriti materjalide elementkoostist.
Materjalide M.5/CoPc, M.3/FePc ja M.5/FePc ulevaatespektritelt 5a, 6a ja 6b on naha, et C1s
piik asub 285 eV juures, Ol1s 533 eV juures, N1s 431,5 eV juures, Co2p 973,5 eV juures ja
Fe2p 745 eV juures. Cls kdrglahutusspektrilt joonisel 5b ja 6e on n&ha erinevate sisinikku
sisaldavate riihmade olemasolu: C=C (284,3 eV), C-C (285,2 eV), C-O (286,5 eV), C=0
(288,1 eV), O=C=0 (288,8 eV) C=N (285,4 eV) ja C-N (286,4 eV) ning joonisel 6f: C=C
(284,3 eV), C-C (285,5 eV), C-O (286,5 eV), C=0 (288,2 V), C=N (285,6 eV) ja C-N (286,7
eV). Korgematel seoseenergiatel on keeruline maérata susinik-hapnik funktsionaalrihmade
olemasolu ja sisaldust. Kdrglahutusega N1s spektris (joonised 5c, 6¢ ja 6d) saab eristada
puridiinse lammastiku piiki, pdrroolse lammastiku piiki, ldmmastik-M piiki, nitriidse
lammastiku piiki, grafiitse l&mmastiku piiki ja puridiinse l&mmastikoksiidi  piiki.
Elektrokatalttitiliselt koige aktiivsemateks lammastikuriihmadeks loetakse puridiinset

lammastikku ja grafiitset lammastikku [17]. Puridiinne l&mmastik on 6-liikmelises tsuklis,
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mis saab Uhe p-elektroni loovutada aromaatsesse m-ststeemi [78]. Grafiitse lammastiku
aatomid on seotud kolme slsinikuaatomiga, mis saavad vahetada valja stsinikud grafeeni
heksagonaalses sisteemis [79]. Jooniselt 5d ilmneb, et katallisaatormaterjalis on enamik
koobaltit Co?* vormis, samas on seal ka natuke metallilist koobaltit. Joonistel 6g ja 6h on
vélja toodud Fe2p kdrglahutusspekter, millelt on vdimalik tuvastada, et enamik rauda
materjalis oli FeOx kujul, kuid oli natuke ka metallilist rauda. Materjalis M.3/FePc oli rauda

rohkem kui materjalis M.5/FePc.
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Joonis 5: XPS meetodil mdddetud materjali M.5/CoPc Ulevaate ja kdrglahutusspektrid.
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Joonis 6: XPS meetodil méddetud materjalide M.3/FePc ja M.5/FePc ulevaate ja kdrglahutusspektrid.
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4.2. Hapniku elektrokeemiline redutseerumine FePc/CDC ja CoPc/CDC

modifitseeritud elektroodidel aluselises keskkonnas

Materjalide M.3/FePc, M.5/FePc ja M.5/CoPc elektrokataludtiliste — omaduste
iseloomustamiseks  viidi  18bi  m6dtmised  podrleva  ketaselektroodi  meetodil.
Klaassusinikelektroodid kaeti M.3/FePc, M.5/FePc vdi FePc/CoPc materjalidega ning
elektrokataludtilisi omadusi testiti O.-killastatud 0,1 M KOH lahuses. Joonistel 7a-c on
toodud erinevate katalisaatormaterjalide hapniku elektrokeemilise redutseerumise
polarisatsioonikdverad, millest on maha lahutatud foonivool. K&ikide materjalide korral on
redutseerumisvool negatiivsematel potentsiaalivaartustel sdltuv podérlemiskiirusest. Materjalil
M.3/FePc algab hapniku elektrokeemiline redutseerumine (laine alguspotentsiaal) -0,05 V
juures, mis on vaid veidi negatiivsem vorreldes kommertsiaalse Pt/C katallisaatori omaga.
Katallisaatormaterjali M.5/FePc  korral asub lainealguspotentsiaal -0,1 V juures.
Katallisaatormaterjali M.5/CoPc korral on lainealguspotentsiaal -0,2 V ldhedal, mis vorreldes
M.3/FePc ja M.5/FePc katalusaatoritega on vastavalt 0,15 V ja 0,1 V v0rra negatiivsem.
Uhtlasi on ka FePc/M.3 kataltsaatori polarisatsioonikdverate vooluvaartused negatiivsematel
potentsiaalidel tunduvalt kérgemad vdrreldes M.5/CoPc materjaliga. Tulemused nditavad, et
raudftalotsiianiiniga modifitseeritud CDC materjalid omavad hapniku redutseerumise
seisukohalt tunduvalt kdrgemat elektrokataltititilist aktiivsust. Antud tulemused on kooskdlas
ka varem kirjanduses saadud tulemustega, mille kohaselt on FePc-ga modifitseeritud
suurepinnaline susinikmaterjal eelistatum katalUsaator vorreldes CoPc-ga modifitseeritud
stsiniknanomaterjalidega [20]. Kahe materjali, M.3/FePc ja M.5/FePc omavaheline
elektrokataluiiitilise aktiivsuse erinevus voib olla pdhjustatud poorijaotuse erinevusest ning
sellest tuleneva vdimalusega raua nanoosakeste jagunemisega pooride vahel. Raua
nanoosakeste ning aktiivtsentrite arv on poorijaotusest otseses s6ltuvuses ning mida tihtlasem
on aktiivtsentrite jagunemine pooridesse, seda vdiksem on ka suuremate metalliosakeste

tekkimise t6enédosus [80].
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Koutecky-Levichi vorrandi (15) abil arvutati tleminevate elektronide arv O. molekuli kohta
(n). Arvutustel kasutati jargmisi suurusi: Coz - hapniku kontsentratsioon lahuses (1,2x10° mol
cm) ja Doz — hapniku difusioonikoefitsient (1,9x10° cm? s) [81]. Joonistel 8a-c on esitatud
K-L sdltuvuse graafikud materjalide M.3/FePc, M.5/FePc ja M.5/CoPc kohta erinevatel
elektroodi  pdorlemiskiirustel  ning  need  vastavad  joonistel  7a-c  esitatud
polarisatsioonikdveratele. K-L sirgete ekstrapoleerimisel on néha, et need annavad telglGigu
nulli l&hedal, mis on téendusmaterjaliks, et tegemist on peaaegu téielikult difusiooni poolt
limiteeritud protsessiga. Jooniste 8a-c sisemistest joonistest on vdimalik jareldada, et n on
ligikaudu 4 ule kogu uuritava potentsiaalivahemiku. Kuna kituseelementide seisukohalt on
eelistatud just nimelt neljaelektroniline hapniku redutseerumisreaktsioon, siis v0ib tulemustest
jareldada, et uuritud katalisaatormaterjalid omavad suurt potentsiaali asendamaks tulevikus

anioonvahetusmembraaniga kituseelementides kasutatavat hinnalist plaatinakataliisaatorit.
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Joonisel 9 on toodud vOrdlus uuritud materjalide hapniku  redutseerumise
polarisatsioonikdveratest, mis on registreeritud 1900 p min juures. Vordluseks on lisatud
kommertsiaalse 20% Pt/C katallisaatori ning mdélema CDC katalUsaatori alusmaterjali
vastavad polarisatsioonikdverad. Alusmaterjali M.3 vérdlemisel kuumtdéodeldud M.3/FePc
katallisaatoriga vOib ndha, et lainealguspotentsiaal on 0,2 V vdrra positiivsem kui M.3
alusmaterjalil. Tulemustest on vdimalik jareldada, et FePc-ga modifitseerimisel suureneb
CDC materjali elektrokatalttiline aktiivsus mérgatavalt. VVorreldes alusmaterjali M.5 ja
FePc-ga modifitseeritud M.5 katallisaatorit, vdib samuti mérgata, et lainealguspotentsiaal
nihkub alusmaterjali suhtes umbes 0,2 V vdrra positiivses suunas ning kataludtiline aktiivsus
on parast FePc-ga modifitseerimist ja kuumtdotlust seega margatavalt paranenud. CoPc-ga

modifitseeritud materjali M.5 korral on lainealguspotentsiaal paranenud 0,1 V vorra. Seega
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vOime jareldada, et materjali M.3/FePc aktiivsus on kdige kdrgem, seejarel tuleb M.5/FePc
ning I6puks M.5/CoPc. FePc-ga modifitseeritud materjalide lainealguspotentsiaal on (sna
sarnane, kuid CoPc-ga modifitseeritud materjali M.5 lainealguspotentsiaal on teistega
vOrreldes umbes 0,1 V vdrra negatiivsem. Koikide katallsaatormaterjalide
lainealguspotentsiaalid on natuke negatiivsemad kui kommertsiaalsel 20% Pt/C katallisaatoril,
kuid materjali M.3/FePc poollainepotentsiaal on vorreldes kommertsiaalse Pt/C
katalisaatoriga 0,1 V vOrra positiivsem. Materjalide M.5/FePc ja 20% Pt/C
poollainepotentsiaal on sarnane, ndidates M.5/FePc suuremat kataltdtilist aktiivsust
negatiivsematel potentsiaalidel. Materjali M.5/CoPc vordluses 20% Pt/C kataliisaatoriga on
tema poollainepotentsiaal madalam, kuid I6plikud vooluvéértused tletavad Pt/C katallisaatori
omi. Katallsaatormaterjalide erinev elektrokatalultiline aktiivsus on selgitatav CDC
materjalide erineva poorijaotuse, pooride ruumala ning eripinnaga. Samuti katalGdtiliselt
aktiivsete tsentrite vGimega paigutuda uhtlaselt stisinikmaterjali pinnal ja poorides. Lisaks
sellele on oluline kataludtiliselt aktiivsete lammastikurihmade hulk ja tlup. Varasemad
uurimistddd on ndidanud, et katallisaatori hapniku elektrokeemilise redutseerumise aktiivsus
ja seega otsene neljaelektroniline reaktsioon vG6ib olla pdhjustatud proovis leiduvate
paridiinsete ja grafiitsete lammastiktsentrite t6ttu, mida kinnitavad ka saadud XPS tulemused
[16]. Lammastik loovutab elektroni susiniku konjugeeritud m-orbitaalile, mis suurendab selle
vBimet anda oma elektron hapniku m*-orbitaalile ning seega alandab ka O-O sideme
dissotsiatsioonienergiat [82,83]. Siiski on erinevate to6rihmade tulemused vasturdakivad ja
uhest jareldust lammastiku aktiivtsentrite kohta teha ei ole vdimalik [84]. Kirjanduse pdhjal
mangib kataltiutiliselt aktiivsete [ammastikurihmade seondumisel suurt rolli ka metallitsenter,
nimelt vBib Uheks M3/FePc suurema Katallltilise aktiivsuse pdhjuseks olla ka metalli
Uhtlasem jaotumine materjalil, mida téestab ka TEM mikrofoto [15]. Tulemustest vdime
jareldada, et kdik kolm uuritud katalisaatormaterjali omavad suurt potentsiaali asendamaks

tulevikus kallihinnalist plaatinakataliisaatorit anioonvahetusmembraaniga kiituseelementides.
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Joonis 9: Hapniku elektrokeemilise redutseerumise polarisatsioonikdverate vordlus M.3 ja M.5
alusmaterjalide, 20% Pt/C ja M.3/FePc, M.5/FePc ning M.5/CoPc katallisaatormaterjalide korral
Oz-killlastatud 0,1 M KOH lahuses pdorlemiskiirusel @ = 1900 p min™. v=10 mV s,

4.3. Hapniku elektrokeemiline redutseerumine FePc/CDC ja CoPc/CDC

modifitseeritud elektroodidel happelises keskkonnas

Kdikide katallisaatormaterjalide elektrokataltiitilisi omadusi uuriti ka happelises keskkonnas.
Hapniku elektrokeemilise redutseerumise eksperimendid viidi labi hapnikuga kdllastatud 0,5
M H2SO4 lahuses. Joonistel 10a-c on kujutatud vastavalt M.3/FePc, M.5/FePc ja M.5/CoPc
hapniku redutseerumise polarisatsioonikdveraid, milledest on maha lahutatud foonivool.
KatalUsaatori M.3/FePc korral algab hapniku redutseerumine kdigil elektroodi
poorlemiskiirustel 0,4 V juures. Materjalide M.5/FePc ja M.5/CoPc lainealguspotentsiaal on
0,5 V juures, mis nditab selgelt, et hapniku elektrokataludtiline redutseerumine antud CDC
materjalil on soositum, kui materjali M.3/FePc korral. FePc-ga modifitseeritud CDC materjal
M.5 korral saavutavad polarisatsioonikdverad ka negatiivsematel vooluvaartustel platoo, mis
viitab materjali potentsiaalile kasutamaks seda hapniku redutseerumise katallsaatorina ka
happelises keskkonnas. Seevastu CoPc-ga modifitseeritud sama CDC materjali korral on
polarisatsioonikdveratel néha selget eellainet, mis algab potentsiaalivéartuse 0,2 V juures.
Eellaine voib olla pdhjustatud jarsust muutusest reaktsioonitees, kus algselt on tekkinud

vesinikperoksiid, kuid negatiivsematel potentsiaali vaartustel vesi, mis vastab ka Kirjanduses

24



saadud tulemustele [85]. Sarnaselt Schillingi jt poolt saadud tulemustele on materjali
M.3/FePc puhul tegemist enamasti 2-elektronilise protsessiga, mille kdigus tekkiv
vesinikperoksiid lagundab kataliisaatorkihti ning muudab materjali kituseelemendi

seisukohast ebapusivaks [86].
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Eelnevalt esitatud hapniku redutseerumise RDE andmetele teostati samuti Koutecky-Levichi
analulis ning arvutati tleminevate elektronide arvud. K-L sirgete tGusudest n vaartuste
arvutamiseks 0,5 M H>SO4 lahuses kasutati vorrandit (15), milles rakendati konstante: Co> -
hapniku kontsentratsioon lahuses (1,13x10° mol cm) ja Doz — hapniku difusioonikoefitsient
(1,8x10° cm? s1) [87]. Kdigi kataliisaatormaterjalide Koutecky-Levichi séltuvused annavad
negatiivsematel potentsiaalivaartustel sirge, millede telgl6ik Iabib nullpunkti. Positiivsematel
potentsiaalivéartustel on K-L sdltuvuste graafik samuti sirge, kuid annab nullist erineva

telgldigu vaartuse, millest vOime jéreldada, et positilvsematel potentsiaalidel on tegu
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segakineetikaga. M.3/FePc korral on jooniselt (joonise 1la, sisemine joonis) naha, et
negatiivsematel potentsiaalivaartustel on tleminevate elektronide arv ligikaudu 4, kuid alates
-0,2 V hakkab see langema ning positiivsematel potentsiaalivaartustel jouab tleminevate
elektronide arv kaheni. Katallisaatori M.5/FePc korral on Gleminevate elektronide arv kogu
uuritud potentsiaalide vahemikus ligikaudu 4 ja seega tekib hapniku redutseerumise kaigus
ainult H>O. Koobaltftalotsuaniiniga modifitseeritud materjali M.5 korral on Uleminevate
elektronide arv ligikaudu 3 ndidates, et (heaegselt toimub nii 2- kui ka 4-elektroniline
hapniku redutseerumine. Seega antud materjalidest on oluline vaid materjal M.5/FePc, kuna
teiste katallsaatorite puhul tekib reaktsiooni tulemusena ka vesinikperoksiid, mis on
kituseelemendi seisukohalt soovimatu reaktsiooniprodukt, mis oksudeerib nii katalusaatorit

kui ka degradeerib membraani.
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Joonisel 12 on esitatud vOrdlus uuritud materjalide hapniku redutseerumise
polarisatsioonikdveratest 1900 p min? juures. Vordluseks on lisatud mdlema CDC
katallisaatori alusmaterjali polarisatsioonik@verad. Raudftalotsianiiniga modifitseeritud
materjali M.3 vOrdluses vastava alusmaterjaliga on selgelt maérgata, et modifitseeritud
materjali lainealguspotentsiaal on 0,4 V vdrra positiivsem. Alusmaterjali  ning
raudftalotsiianiiniga modifitseeritud katallsaatormaterjali M.5 vordluses on maérgata
lainealguspotentsiaali paranemist 0,45 V vdrra, samuti on poollainepotentsiaal paranenud 0,45
V vorra. Koobaltftalotsiianiiniga to6deldud materjali M.5 korral on lainealguspotentsiaali
vaartus paranenud 0,4 V vorra. Tulemustest on voimalik jareldada, et FePc vdi CoPc-ga
modifitseerimisel materjalide katalliitiline aktiivsus suureneb mérgatavalt. Ei ole tépselt
teada, mis pdhjustab katalGitilise aktiivsuse kasvu susinikmaterjali todtlemisel MNy-
makrotsuklilise tGhendiga, kuid on selgelt ndha, et metalliioonide positiivne mdju hapniku
elektrokeemilise redutseerumise reaktsioonile [52]. M5/FePc materjali elektrokataltiutiline
aktilvsus on madrgatavalt parem varasemas t60s raudftalotsianiiniga modifitseeritud
mitmeseinaliste susiniknanotorudega vdrreldes [25]. Lammastiku olemasolu susinikmaatriksis
pohjustab madalama  aktiivsusega hapniku elektrokeemilise  redutseerumise ja
vesinikperoksiidi tekke [50,52]. Siiski on lammastiku olulisuse tdestanud Lalande jt, kes
saavutasid kdrge katalUdtilise aktiivsuse kompleksmaterjaliga, kus oli olemas nii lammastik
kui ka metall [52]. Seega metall-N4 vdi metall-N.+> kdituvad arvatavasti aktiivsete tsentritena
[46]. Hoolimata hapniku elektrokeemilise redutseerumise aktiivsuse kasvust raud- ja
koobaltftalotsuaniiniga modifitseerimisel, jadb see suurel mééaral alla leeliselises keskkonnas
toimuvale protsessile. Nii happelises kui ka leeliselises keskkonnas saadud tulemused
naitavad, et raudftalotstianiiniga modifitseeritud susinikmaterjalidel on kdrgem kataltutiline

aktiivsus, mida on véitnud ka Zagal [20].
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Joonis 12: Hapniku elektrokeemilise redutseerumise polarisatsioonik@verate vordlus M.3, M.5
alusmaterjalide ja M.3/FePc, M.5/FePc ja M.5/CoPc kataliisaatormaterjalide korral O»-kiillastatud
0,5 M H2SO, lahuses pédrlemiskiirusel @ = 1900 p min?, v=10 mV s,
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KOKKUVOTE

Antud bakalaureuset6éds uuriti  hapniku elektrokeemilist redutseerumist kahel erineval
karbiidset péritolu sisinikmaterjalil, millest mdlemat modifitseeriti raud(ll)ftalotstianiiniga
ning Uhte lisaks ka koobaltftalotstianiiniga. Materjalid puroltusiti 800 °C juures inertgaasi

voolus.

Elektrokeemilised m6dtmised tehti 0,1 M KOH ja 0,5 M H2SO4 lahuses ning vastavalt sellele
modifitseeriti klaassusinikelektroodid katallisaatormaterjali ja Tokuyama AS-04 ionomeeri
vOi Nafioniga. Lisaks elektrokeemilistele mddtmistele viidi labi ka uuringud skaneeriva
elektronmikroskoobi, labistuselektronmikroskoobi ja rontgenfotoelektronspektroskoobi abil.
XPS analliis nditas elektrokataltidtiliselt aktiivsete lammastiktsentrite ning metalliosakeste

olemasolu materjalides.

Hapniku elektrokeemilisel redutseerumisel puroliusitud stisinikmaterjalidega modifitseeritud
elektroodidel leiti, et aluselises keskkonnas oli Gleminevate elektronide arv kdigi materjalide
puhul ligemale 4 (le kogu uuritud potentsiaalivahemiku. Sellest vdib jareldada, et materjalid
omavad kdrget elektrokataltdtilist aktiivsust ja neid on potentsiaalselt voimalik rakendada
anioonvahetusmembraaniga kituseelementide katoodimaterjalina. Happelises keskkonnas
seevastu materjalidel M.3/FePc ja M.5/CoPc oli tileminevate elektronide arv ligikaudu 3, mis
naitab, et (he reaktsiooniproduktina tekib vesinikperoksiid, seega need materjalid ei sobi
kituseelemendi katoodiks. Materjalil M.5/FePc oli Uleminevate elektronide arv 4 sarnaselt
aluselises keskkonnas saadud tulemustele, mis tédhendab, et see materjal vOiks sobida
katoodkataliisaatoriks ka prootonvahetusmembraaniga kutuseelemendis.

29



Electrochemical reduction of oxygen on iron- and cobaltphthalocyanine

modified carbide-derived carbon materials

Reio Praats
SUMMARY

In this work the electrochemical reduction of oxygen was studied on two carbide-derived
carbon materials which were modified with iron(Il)phthalocyanine and also one of the CDC
materials modified with cobaltphthalocyanine. Mixture of those materials was pyrolysed at

800 °C in inert gas flow.

Electrochemical experiments were carried out in 0.1 M KOH and in 0.5 M H>SO4 solutions
and glassy carbon electrodes were modified with catalyst material and Tokuyama AS-04
ionomer or Nafion, depending on the solution. In addition to electrochemical experiments
scanning electron microscopy, transmission electron microscopy and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) measurements were carried out to investigate surface morphology and
composition of catalyst materials. XPS analysis showed the existence of nitrogen species and

metal particles in the materials.

Oxygen reduction studies with pyrolysed carbon materials modified electrodes showed that
the value of n in alkaline solution was 4 in the whole range of potentials tested. From this it
can be concluded that all the studied materials have a potential to be used in alkaline fuel cells
as a cathode catalyst. However, in acidic solution M.3/FePc and M.5/CoPc catalyst materials
had the n value about 3 at all the potentials studied, which means that both hydrogen peroxide
and water were produced. This shows that those materials can not be used as cathodes in fuel
cells. The value of n for material M.5/FePc was close to 4 like in alkaline solution, meaning

that the material can be used as cathode catalyst in proton exchange membrane fuel cells.
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Hapniku elektrokeemiline redutseerumine raud- ja koobaltftalotsianiiniga

modifitseeritud karbiidset paritolu stsinikmaterjalidel

Kéesolevas t00s uuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist kahel karbiidset péritolu
stisinikmaterjalil, mida modifitseeriti raud- ja koobaltftalotstianiiniga puroludsi kaigus. Lisaks
elektrokeemilistele mddtmistele viidi materjalidega l&bi ka pinna morfoloogia ja koostise
uuringud. Elektrokeemiliste modtmiste tulemustest jareldati, et koik 3 materjali on
kasutatavad anioonvahetusmembraaniga kltuseelemendis katoodmaterjalina.
Prootonvahetusmembraaniga kituseelemendis saab potentsiaalselt kasutada ainult Uhte

uuritud materjali katoodkatalisaatorina.

Marksonad: hapniku redutseerumine, karbiidset paritolu stsinikmaterjalid,
ftalotstianiin, kiituseelement, poorleva ketaselektroodi meetod

Electrochemical reduction of oxygen on iron- and cobaltphthalocyanine

modified carbide-derived carbon materials

The purpose of this work was to investigate oxygen electrochemical reduction on two carbide-
derived carbons, which were modified with iron- and cobaltphthalocyanine with pyrolysing.
In addition to electrochemical experiments physical surface morphology and composition
studies were carried out. The result of the electrochemical experiment indicated that all 3
materials studied can be used in anion exchange membrane fuel-cells as cathode catalyst.
However, in proton exchange membrane fuel-cells only one of those materials can be used as

a cathode material.

Keywords: oxygen reduction reaction, carbide-derived carbon, phthalocyanines, fuel

cell, rotating disk electrode
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