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INFOLEHT

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine tsinkftalotsiianiiniga modifitseeritud
mitmeseinalistel siisiniknanotorudel ja Vulcan XC-72R siisinikpulbril
Magistritoés  uuriti  hapniku  elektrokeemilist — redutseerumist  tsinkftalotsiianiiniga
modifitseeritud mitmeseinalistel siisiniknanotorudel ja Vulcan XC-72R  siisinikul.
Kataliisaatorid valmistati piiroliiisides materjale inertgaasi keskkonnas ning elektrokeemilised
mootmised Vviidi 1dbi podrleva ketaselektroodi meetodil aluselises lahuses. T66s optimeeriti
esmalt silisiniknanomaterjali ja tsinkftalotsiianiini suhet ning koige aktiivsema suhtega
materjaliga viidi 1abi ka piiroliilisitemperatuuri optimeerimine. Valmistatud kataliisaatorite
pinnamorfoloogiat ja elementkoostist uuriti vastavalt skaneeriva elektronmikroskoobi ja
rontgenfotoelektronspektroskoopia abil.  Elektrokeemilistest mdotmistest selgus, et
valmistatud kataliisaatorid olid aktiivsed aluselises keskkonnas. Mdlema kataliisaatori jaoks
arvutati lileminevate elektronide arv O, molekuli kohta ning vaartuseks saadi ~4, {ile kogu
uuritud potentsiaalivahemiku. Valmistatud kataliisaatoritel on potentsiaali nende kasutamiseks

katoodimaterjalina kiituseelemendi tingimustes.
Mirksonad: siisiniknanotorud, hapniku redutseerumine, Zn-ftalotstianiin.

Electrochemical oxygen reduction on zinc-phthalocyanine modified multi-walled
carbon nanotubes and Vulcan XC-72R
In this work the electrochemical oxygen reduction reaction (ORR) was studied on Zn-
phthalocyanine (ZnPc) modified multi-walled carbon nanotubes and Vulcan carbon XC-72R.
Catalysts were prepared by pyrolysis in inert gas atmosphere and electrochemical
measurements were carried out employing the rotating disk electrode method in alkaline
solution. Firstly the carbon nanomaterial to ZnPc ratio was optimised followed by the
optimization of the pyrolysis temperature. The surface morphology and composition was
studied with scanning electron microscopy and X-ray photoelectron spectroscopy,
respectively. The rotating disk electrode data revealed that both catalysts were active in
alkaline media. The number of transferred electrons per O, molecule was calculated and was
close to 4 for both catalysts. The obtained results showed a great potential of these catalysts as

cathode material for the ORR in fuel cell conditions.

Keywords: carbon nanotubes, oxygen reduction, Zn-phthalocyanine
CERCS kood/code: P401 elektrokeemia/ electrochemistry
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SISSEJUHATUS

Aina suurenev ndudlus taastuvenergia jirele ja fossiilsete kiituste ebastabiilne hind
maailmaturul on pohiline ajend kiituseelementide Kkui alternatiivsete energiaallikate
arendamiseks ja turule toomiseks. Kiituseelement on seade, mis muudab kiituse keemilise
energia elektrienergiaks. Tépsemalt toimub kiituseelemendi anoodil vesiniku (iildisemalt
kiituse) oksiideerumine ja katoodil hapniku redutseerumine, mille tulemusel saab keemiliste
reaktsioonide energia konverteerida otse kasutatavaks elektrienergiaks. Uhed sobivamad
kiituseelemendi  tiitibid selleks on madalatemperatuursed  kiituseelemendid nagu
prootonvahetusmembraaniga ja anioonvahetusmembraaniga kiituseelemendid, mille eelisteks
on madal to6temperatuur ja korge efektiivsus. Kiituseelementide kommertsialiseerimist
takistab peamiselt kiituseelemendi katoodimaterjali korge hind. Katoodimaterjalina
kasutatakse enamjaolt plaatina voi plaatina sulameid, mis on kantud suure eripinnaga
stisinikmaterjalidele. Kuigi plaatinal pohinevad kataliisaatorid on ndidanud héid tulemusi
hapniku redutseerumisel, kaasneb sellega teisi probleeme, milleks on tundlikkus
stisinikmonooksiidi suhtes ja ebastabiilsus. Lisaks on plaatina viga haruldane ja kallis
vadrismetall. Need on pdhilised murekohad, mis takistavad kiituseelementide tehnoloogia
laiatarbelist levikut. Just seetdttu on juba aastakiimneid olnud védga suur huvi plaatinavabade
kataliisaatorite uurimise vastu, leidmaks uusi ning alternatiivseid materjale hapniku

elektrokeemiliseks redutseerumiseks.

Selles magistritoos on lihtsal viisil valmistatud kaks tsink-ftalotsiianiinil pohinevat hapniku
redutseerumise  katallisaatorit, mis esimesel juhul on seotud mitmeseinaliste
stisiniknanotorudega ja teisel juhul kommertsiaalse Vulcan XC-72R siisinikuga. Antud t60
raames viidi 1dbi valmistatud kataliisaatorite fiitisikaline karakteriseerimine nii skaneeriva
elektronmikroskoobi kui ka rontgenfotoelektronspektroskoopia meetoditel. To6s leiti mdlema
kataliisaatormaterjali jaoks koige optimaalsem piiroliiisi temperatuur ja kdige aktiivsem
stisinikmaterjali ja metallomakrotsiiklilise iihendi massisuhe hapniku redutseerumise
seisukohast. Pohjalik Zn-ftalotsiianiiniga modifitseeritud kataliisaatorite uurimine sai ette
voetud seetottu, et Zn-ftalotsiianiinil pdhinevaid kataliisaatoreid hapniku redutseerumiseks on
kirjanduses vihe kajastatud ja tildiselt peetakse neid pigem mitteaktiivseteks. Loodetavasti on
sellest toOst abi mdistmaks paremini makrotsiiklilise ihendi tsentraalse metalliiooni olulisust

aktiivse ja stabiilse mittevadrismetallkataliisaatori valmistamisel hapniku redutseerumiseks.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Hapniku elektrokeemiline redutseerumine

Hapniku redutseerumisreaktsiooni limiteeritud Kiirus on iiks peamisi pdhjusi, mis takistab
kiituseelementide kommertsialiseerimist [1]. Seda pohjustab peamiselt reaktsiooni aeglane
Kineetika [1, 2]. Hapniku redutseerumise kiirendamiseks on vaja seda reaktsiooni kataliiiisida,
mistottu on vajalik vdga hea katallisaari kasutamine. Senini parimad kataliisaatorid on
vadrismetallidel pohinevad, peamiselt plaatina ja selle sulamid, mis on kantud
suureeripinnalisele siisinikmaterjalile [2]. Hapniku redutseerumisreaktsioon v3ib vesilahuses
kulgeda kahel reaktsiooniteel. Voimalik on otsene 4-elektroniline redutseerumine veeks voi 2-
elektroniline redutseerumine vesinikperoksiidiks (H»O2), mis siis omakorda voib edasi
redutseeruda veeks [3]. Mittevesilahustes voib kulgeda ka iiheelektroniline reaktsioon
superoksiidiks (O7) [3].

Aluselises  keskkonnas  toimuvad  jargmised  reaktsioonid (E;, on  antud

standardvesinikelektroodi potentsiaali juures temperatuuril ) [3]:

0O, + 2H,0 + 4" — 40H" Eo=0,401V (1)
O, + H,O + 2 — HO, + OH Eo=-0,065V (2)
HO, + H,O + 2¢" — 30H Eqo=0,867V (3)

Kataliisaatori rakendamiseks kiituseelemendis on eelistatud 4-elektroniline redutseerumine,
seevastu 2e  redutseerumine vesinikperoksiidi tekkega voOib vidhendada kiituseelemendi
efektiivsust ja lisaks seda kahjustada, kuna peroksiid voib lagundada kataliisaatori struktuuri.
Seetdttu on 2e” redutseerumine mittesoovitud reaktsioon [4]. Joonisel 1 on kujutatud hapniku

redutseerumise iildskeem aluselises keskkonnas [5].

T

Oy—> Oy HO" ,g —> OH"

HO",

Joonis 1. Hapniku redutseerumise iildskeem, ad tahistab adsorbeerunud olekut.



1.2. Hapniku elektrokeemiline redutseerumine makrotsiiklilistel iihenditel

Uheks hapniku redutseerumise jaoks sobivaks mitteviirismetallkataliisaatoriks peetakse
metalloftalotsiianiinide (ingl k metal phthalocyanine, MPc) baasil pohinevaid kataliisaatoreid,
mis on kiituseelementide seisukohast huvi pakkunud juba enam kui pool sajandit alates nende
avastamisest Jasinski poolt 1964. a [6]. Makrotsiiklilistest iihenditest on hapniku
elektrokeemilise ~ redutseerumise  seisukohast  kdige enam  uuritud  erinevaid
metalloftalotsiianiine, metalloporfiiriine ja nende derivaate. Peamiselt pakuvad huvi tihendid,
kus tsentraalne metall on siirdemetall nagu niiteks raud voi koobalt, kuid laialdaselt on
uuritud ka mangaani, niklit, vaske ja titaani sisaldavaid iihendeid [4]. On leitud, et
makrotsiiklis sisalduva metalli aktiivsus kahaneb jarjekorras Fe > Co > Ni > Cu [7].
Umbritsevate ligandide jaoks pole seos enam nii iihene, vaid see sdltub juba otseselt
kasutatavast metallist. Raua puhul ndeb see vilja jargmine: N4 > N2O2 > NpS; > O =S4 [7].
Antud t66s kasutatud tsingi puhul eelpool mainitud korrelatsiooni pole uuritud. Makrotsiikkel
nagu ftalotsiianiin voi porfiiriin kujutab endast ringset siisinikuskeletti, mis sisaldab nelja
lammastikuaatomit (N4), mis omakorda koordineeruvad keskse metalliaatomiga. Joonisel 2 on
toodud vilja tiilipilisemate makrotsiikliliste ihendite metallivaba ftalotsiianiini ja metallivaba

porfiiriini struktuur.

a) b)
/ N
N HN
4 \
N N
JNH  N=
= N/

Joonis 2. Metallivaba a) ftalotsiianiin ja b) porfiiriin kui klassikalised makrotsiiklilised ithendid [8].

Metalloftalotsiianiine  peetakse sobivateks kandidaatideks kataliiiisimaks  hapniku
elektrokeemilist redutseerumist nii aluselises kui ka happelises keskkonnas. Headele
omadustele vaatamata ei ole MPc iihendid puhtal kujul kdige stabiilsemad kiituseelemendi
tingimustes. Kirjandusest on teada, et osad MN,; maktrotsiiklilised iihendid suudavad
kataliiiisida hapniku redutseerumist 4-elektronilise reaktsioonitee kaudu [9-11]. Nendeks
ihenditeks on nditeks Fe- ja Mn-ftalotsiianiin, samas on tiheldatud, et Ni-, Co- ja Cu-
ftalotsiianiinid redutseerivad hapniku 2-elektroonse protsessina [9, 11]. Kiituseelemendi

tootamise ja rakendamise seisukohast on vaja saavutada 4-elektroonne reaktsioonitee, milles
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redutseeritakse O, otse veeks ilma vahepealse vesinikperoksiidi tekketa [4]. Kaheelektroonse
protsessi tulemusel tekkiv H,O, on kahjulik nii kataliisaatorile endale kui ka kiituseelemendi
membraanile [4]. Lisaks sellele annab kiituseelement, kus toimub kaheelektroonne
parasiitreaktsioon vdhem energiat vorreldes kiituseelementiga, kus on domineeriv

neljaelektroonne reaktsioonitee [3].

Kirjanduse pohjal on teada, et siirdemetalle sisaldavate maktrotsiiklilistel {ihenditel pohinevad
kataliisaatorid on iildiselt aktiivsemad aluselises keskkonnas [10, 12, 13]. Seega saab viita, et
hapniku redutseerumise mehhanism sellistel {ihenditel on pH-st sdltuv. Kuigi kataliisaatori
aktiivsuse sdltuvus pH-st on selge, ei ole iiheselt mdistetav, millised reaktsioonitsentrid selles
rolli mingivad ja tipsustamist vajab nende tipne mehhanism. Uheks peamiseks hapniku
redutseerumise aktiivsuse mdjutajaks ftalotsiianiinide juhul peetakse siirdemetalli iooni, mis
asub makrotsiikli keskel [9]. Seega vahetades ja varieerides tsentraalset metalliiooni ja
modifitseerides metalli iooni tmbritsevaid ligande, on vodimalik parandada iihendi
elektrokataliiiitilisi omadusi. Samas on vélja kdidud ka teooria, kus metalliiooni olemasolu on
vajalik pilroliitisiks, mille kéigus tekivad kataliititiliselt aktiivsed tsentrid hapniku
redutseerumiseks. Seega ei ole taielikult selge, kas makromolekulis olev metall on oluline osa

kataliisaatorist voi on selle olemasolu vajalik ainult aktiivsete tsentrite tekkeks [14].

Lisaks on elektrokataliiitilist aktiivsust seostatud ka metalliiooni (M)(III)/(IT)
redokspotentsiaaliga [10]. On teooriaid, mis véidavad, et mida korgem on metalliiooni
redokspotentsiaal, seda korgem on ka elektrokataliiiitiline aktiivsus [10]. Selline vidide enam

tsingi puhul ei kehti, kuna antud metallil selline tileminek puudub.

Makrotsiikliliste iithendite piiroliiiisimisel intertgaasi keskkonnas 700-1000 °C juures on
tdheldatud, et see havitab makrotsiiklilise iihendi struktuuri, kuid seelidbi kasvab katallisaatori
aktiivsus ja stabiilsus [15]. Enamjaolt on uuringute pdhjal teada, et optimaalne piiroliiiisi
temperatuur sdltub makrotstiklilise molekuli tiilibist ja siisinikmaterjalist, kuhu makrotsiikkel
seostatakse. Hapniku redutseerumisreaktsiooni kataliisaatorite seisukohast on optimaalne
piiroliiiisi temperatuur tavaliselt 800 vdi 900 °C [14, 16]. On ilmunud vaid iiksikud artiklid,

milles on kasutatud Zn-ftalotsiianiini hapniku redutseerumise kataliisaatorina [17-21].



1.3. Hapniku redutseerumine siisiniknanotorudel

Viimastel aastatel on ilmunud palju uuringuid, kus elektrokataliiiitiliste omaduste
véljaselgitamiseks on siirdemetalli sisaldavad makrotsiiklilised iihendid seondatud
mitmesuguste  siisiniknanomaterjalidega nagu  nditeks  siisiniknanotorud = [22-25],
stisiniknanotorude/grafeeni komposiitmaterjal [26], grafeen [27-29] voi mesopoorne siisinik
[30, 31]. On Ileitud, et siisiniknanotorude kasutamine suurendab kataliisaatori vastupidavust
[32]. Eristatakse kolme tiiipi siisiniknanotorusid: iiheseinalised, kaheseinalised ja
mitmeseinalised siisiniknanotorud, millest viimaseid peetakse paremateks kui iihe- ja
kaheseinalisi, seda peamiselt nende parema stabiilsuse ning juhtivuse tottu. Siisiniknanotorude
kasutamisel on véga tdhtis nende eelnev todtlemine, kuna puhtad nanotorud on keemiliselt
inertsed ja neid on raske funktsionaliseerida. Seetdttu on iiks lihtsamaid meetodeid
nanotorusid funktsionaliseerida nende to6tlemisel hapetes, mille tulemusel tekivad
nanotorudele pinnale polaarsed rithmad, mis aitavad kaasa ka nende dispergeerumisele [33,
34].

Mitmeseinalised siisiniknanotorud (ingk k multi-walled carbon nanotubes, MWCNTS) on
sobiv siisinikmaterjal kataliisaatorites kasutamiseks oma suure eripinna, hea elektrijuhtivuse
ja massiiilekande soodustamise tottu [33, 35]. Palacin jt on uurinud MN, makrotsiikliliste
ithendite kataliiiisivaid omadusi erinevatel siisiniknanotorudel, sidudes materjalid omavahel -
n interaktsioonide kaudu [12]. Nende tulemustest selgus, et kdige aktiivsema kataliisaatori
saab, kasutades eelnevalt oksiideeritud mitmeseinalisi siisiniknanotorusid [12]. On ilmunud
mitmeid artikleid hapniku elektrokeemilise redutseerumise kataliisaatoritest, kus nanotorudele
on seotud erinevaid metalloftalotsiianiine, seda nii materjale piiroliitisides [25, 36], keemiliselt
slinteesides [37] voi m—m interaktsioonide [12] kaudu. Naiiteks on Zhao jt [37] sidunud
stisiniknanotorudele tahkefaasisiinteesi kaudu Co-ftalotsiianiini ja sellele sarnased derivaadid.
Nemad jéreldasid, et ftalotsiianiinist suuremad derivaadid, milles on rohkem
lammastikuaatomeid, suudavad paremini hapnikku redutseerida [37]. Sellist seost ei saa aga
jéreldada piiroliiiisitud materjalide puhul, kuna korgtemperatuurilise to6tluse kaigus laguneb
makrotstiklilise ithendi struktuur. Kataliisaatorite valmistamiseks on temperatuurisdltuvust
uurinud ka Chetty jt [38], kasutades selleks siisiniknanotorusid ja Co-ftalotsiianiini ning
testides materjalide elektrokataliiiitilisi omadusi happelises keskkonnas. Koige aktiivsema
kataliisaatori said nad kuumtootlusel 550 °C juures, mille aktiivsust seostasid nad
oksiideeritud nanotorude pinnal olevate hapnikku sisaldavate funktsionaalsete riihmade

vidhenemisega korgematel temperatuuridel [38].
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1.4. Hapniku redutseerumine Vulcan XC-72R siisinikul

Vulcan XC-72R on iiks laialdasemalt elektrokeemia teaduses kasutatavaid siisinikmaterjale,
mis on toodetud siisivesinike piiroliilisil nditeks naftast voi maagaasist [39]. Lisaks on seda
voimalik saada nafta erinevate fraktsioonide tootlemisel [39]. Vulcan XC-72R siisiniku
eelisteks on kiillaltki suur eripind (~250 m* g*), soodne hind ja hea elektrijuhtivus, mistttu
on seda kasutatud niiteks plaatinakataliisaatori kandjana [40]. Siisinikmaterjali pohiliseks
probleemiks kataliisaatorina on selle vdhene stabiilsus. Nimelt on Vulcan XC-72R koostises
tihtipeale orgaanilisi lisandeid nagu niiteks orgaaniline vdavel, mis vidhendab stabiilsust [41,
42]. Lisaks sellele on osa mikropoore liiga siigavad, mistdttu vdivad nanoosakesed kinni
jaada, mis takistab reagentide ligipadsu kataliiiitiliselt aktiivsetele tsentritele [41]. Vulcan XC-
72R siisinikku on peetud ka ebastabiilseks kataliisaatorikandjaks viga leeliselistes/happelistes
keskkondades, mis kulmineerub Kkataliilisiva materjali struktuuri muutusega ja seelédbi

aktiivsuse kahanemisega [41].

Kokoh jt [43] on uurinud O, elektrokeemilist reduseerumist piiroliiiisimata Fe-, Ni-, Co- ja
Mn-ftalotsiianiiniga modifitseeritud Vulcan XC-72R kataliisaatoritel aluselises keskkonnas.
Nad said kdige aktiivsemaks kataliisaatoriks raudftalotsiianiinil pdhineva materjali, mis suutis
O, redutseerida 4e” reaktsioonitee kaudu. Sarnaselt Kokohi uurimisriihmale on ka Légeri
tooriihm [44] avaldanud artikli, milles nad on testinud Fe-ftalotstianiiniga modifitseeritud
Vulcan siisinikku happelises keskkonnas. Ka nemad saavutasid valmistatud kataliisaatoril 4-
elektronilise O, redutseerumise, kuid stabiilsustestis vidhenes Kkataliisaatori aktiivsus
drastiliselt koigest monekiimne tsiikliga. Korgema aktiivsuse ja stabiilsusega kataliisaatori on
valmistanud Yu jt [45], kes piiroliilisisid 600 °C juures Vulcan siisinikule kantud Co-
ftalotstianiini. Nad jéreldasid, et valmistatud materjal on suur edasiminek makrotsiikliliste
ithendite kasutamisel kataliisaatorina, vorreldes piiroliiiisimata iihenditega nii aktiivsuses kui

ka stabiilsuses.

Lisaks on ilmunud liihiartikkel Qiao jt [19] poolt, milles on kasutatud erinevaid
metalloftalotsiianiine, sealhulgas ka Zn-ftalotsiianiini, mis on seotud Vulcan siisinikuga ja
piiroliiiisitud kahel erineval temperatuuril. Nende tulemuste pohjal on valmistatud
kataliisaator kiill aktiivsem kui piliroliilisimata materjal, kuid siiski kiillaltki madala
elektrokeemilise aktiivsusega. Nad jareldasid oma tulemustest, et metalloftalotsiianiini keskne
siirdemetall on pigem oluline aktiivsete MNx/C tsentrite loomiseks kui lihtsalt kataliiiisivate

N/C rithmade tekitamiseks hapniku elektrokeemiliseks redutseerumiseks [19].



2. EKSPERIMENDI METOODIKA

2.1. Elektrokeemiliste mootmiste libiviimine

Hapniku  redutseerumise  polarisatsioonikOverate ~ modotmiseks  kasutati  poodrleva
ketaselektroodi meetodit. Poorleva ketta seade EDI101 oli ithendatud Kkiirust reguleeriva
seadmega CTV101 (Radiometer), mis vdimaldab kontrollida elektroodi pdorlemiskiirust.
Polarisatioonikdverate modtmisel kasutati jargmisi elektroodi podrlemiskiirusi: 360; 610;
960; 1900; 3100 ja 4600 p min™. Hapniku elektrokeemilise redutseerumise mddtmised viidi
labi potentsiodiinaamilise]l meetodil, kasutades potentsiaali laotuskiirust (v) 10 mV s™.
Elektrokeemilised katsed teostati viiekaelalises klaasist mddterakus ruumalaga 100 cm®,
Toolahuseks elektrokeemilistel modtmisel oli 0,1 M KOH, mis valmistati KOH (puriss. p.a,
Sigma-Aldrich) tablettidest. Lahuse valmistamisel kasutati Milli-Q vett (Millipore, Inc.).
Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverate mdoodtmiseks kiillastati lahus hapnikuga
(99,999%, AGA) 20 min. Lahuste hapnikuvabaks saamiseks puhuti need 1abi lammastikuga
(99,999%, AGA) 20 min. Elektrokeemiliste modtmiste ajal pérast kiillastumist jatkus
gaasivool iile lahuse.

Vordluselektroodiks kasutati kiillastatud kalomelelektroodi (ingl k saturated calomel
electrode, SCE) ning edaspidi on to0s potentsiaalid antud selle suhtes. Abielektroodiks oli
plaatinatraat, mis oli toolahusest eraldatud klaasfiltriga. Elektroodide polariseerimiseks
kasutati Autolab PGSTAT320N (Metrohm Autolab B.V.) potentsiostaati ning selle t66

juhtimiseks General Purpose Electrochemical System (GPES) tarkvara.

2.2. Kataliisaatorite MWCNT/ZnPc ja Vulcan/ZnPc valmistamine

To0s kasutati mitmeseinalisi siisiniknanotorusid (NanoLab, Inc., Brighton, MA, USA), mis
enne toddeldi kontsentreeritud limmastik- ja viivelhappe segus, esmalt 55 °C juures 2 h ning
seejirel 80 °C juures 3 h [46]. Pirast seda pesti siisiniknanotorud Milli-Q veega ja kuivatati
vaakumis ~15 h. Teine t60s kasutatud siisinikmaterjal oli Vulcan XC-72R (Cabot Corp.,

Boston, MA, USA), mida kasutati ilma tidiendava tootluseta.

MWCNT/ZnPc ja Vulcan/ZnPc kataliisaatorite valmistamiseks kaaluti kindlas koguses
stisiniknanomaterjali ning dispergeeriti ultrahelivannis. Seejérel lisati kindlas koguses Zn-

ftalotsiianiin  (Sigma-Aldrich) ning t6ddeldi ultrahelivannis edasi materjalide tiieliku

10



segunemiseni, siisiniknanotorudega 1 h ja Vulcan XC-72R (edaspidi on tdhistatud lihtsalt
Vulcan) siisiniku puhul 2 h. Siisinikmaterjali ja Zn-ftalotstianiini massisuhe oli vastavalt 25-
75, 50-50 vai 75-25 massiprotsenti. Parast seda homogeenne materjal kuivatati vaakumis 40
°C juures ja asetati ettevaatlikult kvartsist laevukesse. Seejirel viidi 1ibi piiroliiiis limmastiku

voolus kas 400, 600, 800 vdi 1000 °C juures 2 h.

2.3. Klaassiisinikelektroodide modifitseerimine kataliisaatormaterjalidega

Enne klaassiisinikelektroodide (GC-20SS, Tokai Carbon) modifitseerimist puhastati
elektroodid esmalt eelmisest katsest jddnud siisinikmaterjalist. Sellele jargnes elektroodi
toopinna lihvimine peeneteralisel abrasiivpaberil (P1200, Buehler) ning seejérel poleerimine
alumiiniumoksiidi pulbriga (Buehler), mille osakeste 1abimdot oli 1 ja 0,3 um. Poleerimisest
jadnud jadkide eemaldamiseks ja puhastamiseks to6deldi elektroode ultrahelivannis (Branson

1510) esmalt isopropanoolis 5 min ja parast seda Milli-Q vees 5 min.

Uuritavast kataliisaatorist (MWCNT/ZnPc voi  Vulcan/ZnPc) valmistati  suspensioon
isopropanoolis kontsentratsiooniga 4 mg ml™. Suspensioon sisaldas ka 0,25% ionomeeri AS-
04 (Tokuyama Corp.) koguses mille eesmédrk on suspendeerumise holbustamine.
Elektroodidele kanti pipeteerimise teel 4 x 5 ul (kokku 20 pl) suspensiooni, mille tulemusel
oli elektroodi pinnal kataliisaatormaterjali kogus 0,4 mg cm?. Vordlemise eesmargil sai toos
kasutatud ka kommertsiaalset 46,1% Pt/C kataliisaatorit (Tanaka Kikinzoku), mille korral

kataliisaatormaterjali kogus elektroodil oli 0,1 mg cm™.

2.4. Kataliisaatormaterjalide pinna ja koostise uuringud

Kataliisaatorite MWCNT/ZnPc ja Vulcan/ZnPc pinna morfoloogiat uuriti korglahutus
skanneeriva elektronmikroskoobiga (HR-SEM, ingl k high resolution scanning electron
microscopy, Helios 600, FEI) ja elementkoostist rontgenfotoelektrospektroskoopia meetodil
(XPS, ingl k X-ray photoelectron spectroscopy). XPS modtmised viidi 1dbi SCIENTA SES-
100 spektromeetriga kasutades rontgenkiirteallikana Mg K, (pealelangeva Kkiire energia
1253,6 eV), langemisnurk 90° ja energiaallikas 300 W. Analiiiisi ajal oli rdhk kambris alla 10
% torri. XPS spektrite kogumisel kasutati jirgmiseid parameetreid: iilevaatespekter 1050 kuni
0 eV, Zn2p spekter 1030-1015 ja N1s spekter 410-390 eV. XPS analiiiisi jaoks valmistati
kataliisaatormaterjalist suspensioon kontsentratsiooniga 4 mg ml™". Seejirel kaeti

klaassiisinikplaat (1,1 x 1,1 cm) pipeteerimise teel suspensiooniga ning kuivatati ahjus
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solvendi eemaldamiseks. SEM modtmiseks kaeti sama suspensiooniga eelnevalt poleeritud ja

puhastatud klaasstisinikmaterjalist ketas.
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

3.1. Kataliisaatorite pinna morfoloogia ja elementkoostise uuringud

Koige aktiivsemate kataliisaatorite MWCNT/ZnPc ja Vulcan/ZnPc pinna morfoloogiat uuriti
skaneeriva elektronmikroskoobi abil. Joonisel 3a ja 3b on vastavalt ndha SEMi iilesvotted 800
°C juures piiroliiiisitud MWCNT/ZnPc ja Vulcan/ZnPc kataliisaatoritest, millel mdlemal on
stisinikmaterjali ja ftalotsiianiini massisuhe 75-25. Kataliisaatori MWCNT/ZnPc mikrofotol
joonisel 3a vaib néha siisiniknanotorusid, mis ei ole piiroliiiisi kdigus aglomereerunud. Samuti
on ndha, et tsinkftalotsiianiini piiroliiiisil ei ole sellest moodustunud suuremaid laguprodukte.
Uldiselt voib niha, et kataliisaator MWCNT/ZnPc koosneb kiillaltki hésti dispergeerunud
stisiniknanotorudest ja on vaid mdningad jaddgid ftalotsiianiinist. Joonisel 3b on iilesvdte
Vulcan/ZnPc kataliisaatorist ning sellel on nédha erinevaid siisinikust moodustunud sfaérilisi
klastreid, mis on vidga iseloomulik Vulcan XC-72R siisiniku baasil valmistatud
kataliisaatoritele [39]. Kuna pinnapiltidel ei ole ndha erinevust siisinikmaterjalide struktuuri
muutuseses, voib eeldada, et Zn-ftalotsiianiini lagunemisel tekkinud produktid on iihtlaselt

dispergeerunud siisinikmaterjalile.

HV WD | mag @ | det 016 —— 100 nm — ‘ HV WD m 5/11/2017 | —————— 400 nm

2.00kV |40 mm 250013 x | TLD PM P Univ Tartu 10.00 kV|/4.1 mm | 124 )13:11:33 AM P Univ Tartu

Joonis 3. Korglahutusega skaneeriv elektronmiksroskoobi iilesvotted 8) MWCNT/ZnPc (75-25,
800 °C) ja b) Vulcan/ZnPc (75-25, 800 °C) kataliisaatoritest.

Kataliisaatorite elementkoostist uuriti rontgenfotoelektronspektroskoopiliselt. Joonisel 4a ja
4b on esitatud kataliisaatorite MWCNT/ZnPc (75-25) ja Vulcan/ZnPc (75-25) XPS spektrid

ning seesmistel joonistel on toodud korglahutusspektrid N1s ja Zn2p piirkonnas.
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Ulevaatespektrist on vdimalik eristada nelja piiki, mis vastavad siisinikule, limmastikule,
hapnikule ja tsingile. Korglahutusspekter N1s piirkonnas koosneb omakorda neljast erinevast
lammastikuvormist: piiridiinne-N (398 eV), piirroolne-N (400 eV), kvaternaarne-N (401 eV)
ja piiridiin-N-oksiid (403 eV). Varasemate uuringute pohjal on teada, et piiridiinset ja
kvaternaarset ldmmastikku peetakse aktiivseteks tsentriteks hapniku redutseerumisel
aluselises keskkonnas [47, 48]. Tapsemalt on lammastiku erinevaid vorme hapniku
elektrokeemiliseks redutseerumiseks siisiniknanomaterjalidel uurinud Atanassovi rithm [49,
50]. Antud t66s valmistatud kataliisaatorites on ldmmastikuprotsendid 2,8% ja 1,5 at.%
vastavalt MWCNT/ZnPc ja Vulcan/ZnPc kataliisaatormaterjalile. Tabelis 1 on toodud
kataliisaatormaterjalide erinevate lammastikuvormide protsendilised sisaldused, millest on
néha, et piiridiinse ja kvaternaarse ldmmastiku osakaal kogu lammastikust umbes pool, mis
vOib seletada kataliisaatorite aktiivsust. Kuna ainus ldmmastiku allikas kataliisaatormaterjalis
on Zn-ftalotsiianiin, siis peetakse just seda erinevate lammastikuriihmade allikaks, mis tekivad
korgtemperatuurilise piiroliitisi kdigus. Hapniku piik kataliisaatormaterjali spektris on
pohjustatud erinevatest siisinik-hapnik rithmadest nanotorudel. K&rglahutusspektrilt (jooniselt
4a) piirkonnas Zn2p on voimalik eristada ZnO voi puhast Zn metalli (~1022 eV). Tsingi
sisaldus oli 0,7% ja 0,3% vastavalt MWCNT/ZnPc ja Vulcan/ZnPc kataliisaatorites. Puhta
tsingi leidumise tdendosus siisinikmaterjali pinnal on suhteliselt viike. Toendoliselt vdivad
puhta tsingi osakesed olla nanotorude vahel voi olla seotud grafiitse siisinikuga, mis
omakorda on seotud limmastikuriihmadega. Ulejiinud tsink on ilmselt oksiideerunud vormis.
Varasemate uuringute pohjal on teada, et aktiivsete katallisaatorite valmistamiseks on vajalik
piiroliiisida  siirdemetalli sisaldavaid MN, iihendeid korgel temperatuuril, aga vilja
selgitamata on see juhul, kui makrotsiiklilise tihendi koostises oleval siirdemetallil puudub
M(T)/M(11) redoksiileminek [14].
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Joonis 4. XPS iilevaatespektrid a) MWCNT/ZnPc ja b) Vulcan/ZnPc
kataliisaatoritest. Seesmistel joonistel on toodud kdrglahutusspektrid Zn2p ja N1s

piir

konnas.

Tabel 1. Liammastiku erinevate vormide suhteline sisaldus tsinkftaltosiianiiniga modifitseeritud

kataliisaatorites.

Kataliisaator Piiridiinne-N | Piliroolne-N | Kvaternaarne-N Piiridiinne-N-oksiid
MWCNT/ZnPc | 40 31 14 15

(75-25, 800 °C)

Vulcan/ZnPc 30 24 23 23

(75-25, 800 °C)
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3.2. Hapniku redutseerumine MWCNT/ZnPc ja Vulcan/ZnPc
kataliisaatoritel

Poorleva ketaselektroodi meetodil viidi  1dbi  katsed selgitamaks kataliisaatorite
MWCNT/ZnPc ja Vulcan/ZnPc vdimet kataliiiisida hapniku redutseerumist aluselises
keskkonnas. Joonisel 5a ja 5b on ndha uuritud kataliisaatorite polarisatsioonikdverad
modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel. Esimese etapina kodige aktiivsema kataliisaatori
leidmises sai suund voetud siisinikmaterjali ja metalloftalotsiianiini suhte optimeerimisele,
milleks uuriti materjale massisuhetega 75-25, 50-50 ja 25-75. Lisaks sai vordlemise eesmaérgil
testitud ka puhtaid sitisinikmaterjale. Kirjanduse pdhjal on teada, et iildiselt peetakse
metalloftalotsiianiinide korral kdige optimaalsemaks piiroliiiisi temperatuuriks 800-900 °C,
seega saigi valitud piiroliiiisi temperatuuriks 800 °C. Kdik joonisel 5 toodud kataliisaatorid on
eelnevalt piiroliiiisitud 2 h 800 °C juures limmastikuvoolus ja hapniku redutseerumise
polarisatsioonikdverad on saadud elektroodi poorlemisel 1900 p min™. Joonisel 5a on niha, et
koige aktiivsem MWCNT/ZnPc kataliisaator on massisuhtega 75% MWCNT ja 25% Zn-
ftalotsiianiini. O, redutseerumise lainealguspotentsiaal selle materjali jaoks on -0,07 V, mis on
peaaegu 100 mV positiivsem kui aktiivsuselt teisel kataliisaatoril, massisuhtega 50%
MWCNT ja 50% ZnPc. K&ik t66s leitud lainealguspotentsiaalid on méairatud voolutihedusel j
= 25 pA cm® Samuti on vdimalik kdige aktiivsema materjali jaoks mérata
poollainepotentsiaal E1/, mis antud juhul on -0,25 V. Uldine kataliisaatorite aktiivsus kasvab
jarjekorras: modifitseerimata MWCNT, MWCNT/ZnPc 25-75, MWCNT/ZnPc 50-50 ja
MWOCNT/ZnPc 75-25. Kuna koige aktiivsem kataliisaator on valmistatud koige vidiksema
koguse Zn-ftalotsiianiini lisamisega ja puhtad siisiniknanotorud on tunduvalt
védheaktiivsemad, voib Oelda, et on vaja viikest kogust tsinkftalotsiianiini, et valmistada
aktiivne Kkataliisaator. Uldises plaanis on niha, et kdigil juhtudel suurenes ZnPc-ga
modifitseerimisel siisiniknanotorude elektrokataliiiitiline aktiivsus hapniku elektrokeemilisel

redutseerumisel.
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Joonis 5. a) MWCNT/ZnPc ja b) Vulcan/ZnPc hapniku redutseerumisepolarisatsioonikdverad
erinevate siisinikmaterjali ja Zn-ftalotsiianiini suhetega 800 °C juures piiroliiiisitud kataliisaatoritel O,-
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. Mdlemale joonisele on vordlemise eesmargil lisatud puhta
sisinikmaterjali polarisatsioonikdver. v =10 mV s %, @ = 1900 p min™.
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Sarnaselt MWCNT/ZnPc kataliisaatorile sai uuritud ka Vulcan XC-72R ja ZnPc erinevaid
massisuhteid hapniku redutseerumisel piiroliiiisides kataliisaatormaterjale 800 °C juures ja
testides neid aluselises keskkonnas. Joonisel 5b on ndha podrleva ketaselektroodi meetodil
saadud polarisatsioonikdverad, mis on mdddetud elektroodi pddrlemisel 1900 p min™.
Analoogselt MWCNT/ZnPc kataliisaatorile on ka Vulcan/ZnPc kataliisaatori korral koige
aktiivsem materjal massisuhtega 75% siisinikmaterjali ja 25% ZnPc. Lainealguspotentsiaal
antud materjalil on -0,16 V, mis on 90 mV vorra negatiivsem, kui see oli siisiniknanotorudel
pohineval kataliisaatoril. Antud materjali E1/, védrtus on -0,34 V, mis on samuti madalam kui
oli MWCNT pohineval kataliisaatoril. Vulcan/ZnPc teiste massisuhete (25-75 ja 50-50) jaoks
on nédha inhibeerivat efekti, kuna puhas Vulcan siisinik on suurema kataliiiitilise aktiivsusega

kui ZnPc-ga modifitseeritud materjalid.

Jargmise etapis sai voetud kdige aktiivsem siisinikmaterjali ja metalloftalotsiianiini massisuhe
(75-25) ning uuritud hapniku redutseerumist valmistades kataliisaatorid  teistel
piiroliiiisitemperatuuridel, milleks sai valitud 400, 600, 800 ja 1000 °C. Hapniku
redutseerumise polarisatsioonikdverad moddeti samamoodi 0,1 M KOH lahuses. Joonisel 6a
ja 6b on ndha vastavalt MWCNT/ZnPc ja Vulcan/ZnPc kataliisaatoritega saadud poorleva

ketaselektroodi tulemused erinevatel piiroliiiisitemperatuuridel pdérlemiskiirusel 1900 p min’
1

Poorleva ketaselektroodi andmete pohjal voib jiareldada, et kdige optimaalsem piiroliiiisi
temperatuur mdlema kataliisaatori jaoks on 800 °C, kuna sel temperatuuril valmistatud
materjalid on teistest margatavalt aktiivsemad. Hapniku redutseerumise lainealguspotentsiaal
MWCNT/ZnPc (75-25, 800 °C) kataliisaatori jaoks on 120 mV positiivsem kui teistel
temperatuuridel piiroliitisitud materjalidel. Lisaks sellele on ka voolutihedus markimisvéaarselt
suurem. Koige aktiivsema valmistatud kataliisaatoriga on sarnaseid tulemusi varemgi saadud
teistel metalloftalotsiianiinidega modifitseeritud siisiniknanotorudel [24, 46, 51]. Sellist
kataliiditilist aktiivsust piiroliitisitud kataliisaatoritel on selgitanud Yeager jt toorithm, kes on
véitnud, et plroliiisi kdigus tekkinud M-Ny rithmad voivad olla aktiivsed tsentrid hapniku

redutseerumisel vorreldes seda piiroliiiisimata M-N4 riihmadega [52].

Zagal ja Mukerjee on seevastu viitnud, et piiroliitisitud MNjy tiilipi iihendite kataliiiitilist
aktiivsust vOib secostada suurenenud elektrontiheduse muutumisega MN, iihendi timbruses.
Seetdottu muutub ka piiroliiisitud makrotsiikliste tihendite M(II1)/(11) redokspotentsiaal

positiivsemate vadrtuste suunas vorreldes piiroliilisimata MN, iihenditega. Ehk ka korge
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metalli redokspotentsiaal voib olla iiks komponent kataliiiitiliselt aktiivse Kkataliisaatori
valmistamisel [10, 11, 53-58]. Kéesolevas t66s kasutatud Zn-ftalotsiianiinil puudub selline
redoksiileminek ja seetOttu ei saa seda teooriat seostada antud t66s valmistatu kataliisaatorite
aktiivsusega. Kiill aga on tsink tuntud kui metall, millel on v&ime koordineeruda
elektronpaaridega ja voime moodustada koordineerivaid komplekse. On viga tdendoline, et
just selline interaktsioon toimub kataliisaatormaterjali pinnal ka tsingi ja lammastikurithmade

vahel, mistottu tekivad kataliiiitiliselt aktiivsed rithmad hapniku redutseerumiseks.

Uheks kataliisaatorite aktiivsuse pohjustajaks on kindlasti ka limmastikurithmad
stisinikmaterjali pinnal [59]. Ldmmastikuga dopeeritud siisinikmaterjalidel on tuvastatud nelja
tiilipi lammastikku: kvaternaarne-N, piiridiinne-N, piirroolne-N ja piiridiin-N-oksiid. Nendest
kahte, piridiinset ja kvaternaarset lammastikku peetakse aktiivseteks riihmadeks O,
elektrokeemilisel redutseerumisel aluselises keskkonnas, samas kui piirroolset N ja piiridiin-
N-oksiidi peetakse mitteaktiivseteks rithmadeks [60-62]. Kiill aga pole senini dnnestunud
valmistada kataliisaatorit, milles oleks ainult iihte tiilipi ldmmastikuriihmad ning seetdttu ei

saa midagi kindlalt véita nende panuse kohta hapniku redutseerumisel.

Vulcan/ZnPc kataliisaatorite puhul on elektrokataliiiitiline aktiivsus 600 ja 1000 °C juures
puroliitisitud materjalidel tipris sarnane, seda nii lainealguspotentsiaali kui ka voolutiheduse
osas. Koige viheaktiivsemaks osutus 400 °C juures piiroliiiisitud materjal, ndidates 50 mV
negatiivsemat lainealguspotentsiaali kui aktiivsuselt jirgmine. 400, 600 ja 1000 °C juures
valmistatud  kataliisaatorite ~ vdhest aktiivsust nditab ka  polarisatsioonikdverate
difusioonlimiteeritud vooluplatoo mittetdiclik védljakujunemine. Kdige aktiivsemaks osutus
800 °C juures valmistatud kataliisaator, mille lainealguspotentsiaal oli -0,16 V ning
poollainepotentsiaal -0,34 V. Kataliiiitiliselt kdige aktiivsemate materjalide tulemused on
sarnased Huang jt uurimisriihmas saadud tulemustega, kus testiti Fe-ftalotsiianiini poorsel
stisinikul aluselises keskkonnas [63]. On teada, et piiroliiiisides ldmmastikku sisaldavat
siisinikmaterjali 800 °C juures suureneb kvaternaarse limmastiku hulk ning iihtlasi pdhjustab
see ka grafiitse siisiniku teket, mis suurendab siisinikmaterjali juhtivust [64]. See on iiks

komponentidest, millest voib tuleneda valmistatud kataliisaatorite korgem aktiivsus.
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Joonis 6. 8) MWCNT/ZnPc ja b) Vulcan/ZnPc hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad
kataliisaatorite masssuhtel 75-25. Kataliisaatorid on piiroliiiisitud 400, 600, 800 ja 1000 °C juures

ning polarisatsioonikdverad registreeritud O,- kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v=10mV s, o =
1900 p min™.
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Magistritoé raames sai konstrueeritud ka Tafeli soltuvused, et tipsemalt aru saada
kataliisaatoritel toimuvast O, redutseerumise mehhanismist ja vorrelda neid kirjanduses
leiduvate véartustega. Joonisel 7 on toodud koige aktiivsemate Kkataliisaatorite Tafeli
soltuvused ehk MWCNT/ZnPc (75-25, 800 °C) ja MWCNT/Vulcan (75-25, 800 °C)

materjalidele.

Stisinikmaterjalide puhul on O, redutseerumise kineetika keeruline ja voib oleneda mitmest
staadiumist. Esimeseks etapiks peetakse hapniku adsorptsiooni siisinikmaterjali pinnale ja
elektroni iilekannet, mistottu moodustub superoksiidne (O,") vorm [3]. Edasi v3ib toimuda kas
superoksiidse vormi edasine redutseerumine voi selle disproportsioneerumine [3].
Redoksomadustega metalliiooni sisaldavad kataliisaatorid, nagu niiteks Fe-ftalotsiianiin ja
Co-ftalotsiianiin nditavad Tafeli tdusu vahemikus -30...-40 mV [11]. See on iildjuhul tingitud
kataliiiisist tuleneva kiire redokspotentsiaali iileminekust M*™/M* ™ olekusse, kus iihendi
metallitsenter on seda ajaliselt maédrav tegur. Redokspotentsiaaliga kataliisaatorite
lainealguspotentsiaal on véga ldhedase véartusega nende M(II1)/M(II) redoksiileminekule, mis
on ise pH-st soltuv [11]. See omakorda néitab, et M(II) kataliiiitiliselt aktiivsete tsentrite arv
kataliisaatori pinnal on madalatel hapniku redutseerumise iilepingetel soltuv potentsiaalist [11,
57]. Sellele vaatamata ei ole antud t66s valmistatud Kkataliisaatoritel taolisi

redoksiileminekuid, mida saaks seostada kataliiiitilise aktiivsusega.

Varasemalt on redoksaktiivsetel kataliisaatoritel, mis pdhinevad Fe- ja Co-ftalotsiianiinil
madratud Tafeli tousu védrtuseks -40 mV. Antud t66s on Tafeli tdus madalamatel
voolutihedustel MWCNT/ZnPc korral -52 mV ja Vulcan/ZnPc kataliisaatoril -36 mV ning
kdrgematel voolutihedustel vastavalt -130 mV ja -148 mV. Viga sarnase Tafeli tousu véértuse
on saanud ka Specchia jt, kes said Zn-N-C kataliisaatoril madalamatel voolutihedustel
tulemuseks -53 mV [21].
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Joonis 7. Hapniku redutseerumise Tafeli sdltuvuse graafikud kdige aktiivsemate
MWCNT/ZnPc ja Vulcan/ZnPc kataliisaatoritega 0,1 M KOH lahuses.

T T T T T T T T T T T T T T
a gt J b ol |
2t 4
1 25y T
N 412 ' 2
g 3 ‘e 43 -
O gl 4 ©
< | 4 < 4
£ £ S 1
—— 8+ T —
~ L 5 ™~ 5
10| § B T
r 6 1 6
21 i 10 F i
12 10 08 06 04 -02 00 12 10 08 06 -04 02 0,0
ElV EIV

Joonis 8. Poorleva ketaselektroodi meetodil registreeritud polarisatsioonikdverad a)
MWCNT/ZnPc (75-25, 800 °C) ja b) Vulcan/ZnPc (75-25, 800 °C) kataliisaatoritega
modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel O,- kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v=10 mV §’
L o= (1) 360, (2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100 ja (6) 4600 p min™.

Joonisel 8a ja 8b on toodud kdige aktiivsemate MWCNT/ZnPc ja Vulcan/ZnPc kataliisaatorite

hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad erinevatel elektroodi poorlemiskiirustel.
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Mbolema valmistatud kalaliisaatori puhul on niha, et erinevatel podrlemiskiirustel piisib sama
lainealguspotentsiaal, mis niitab kataliisaatori stabiilsust lithiajalise eksperimendi ajal. Samuti
annab see kinnitust, et hapniku redutseerumise ajal ei toimu kataliisaatoritega mingeid
struktuurseid muutusi. Kataliisaatori MWCNT/ZnPc korral on lainealguspotentsiaal -0,07 V ja
Vulcan/ZnPc korral -0,16 V. Kirjanduses iildlevinud aktiivsete metalloftalotsiianiinide baasil
valmistatud katallisaatorite, mille tsentraalne metalliloon on néiteks raud, koobalt voi
mangaan, on Kkataliiiitilist aktiivsust seostatud ka nende metallide osaliselt tdidetud d-
orbitaaliga [11, 53, 65]. Selles t66s kasutatud tsingil aga on d-orbitaal elektronidega tdidetud
ja seega sellist tiitipi kataliisaatorite aktiivsust vOib seletada piiroliitisil tekkinud erinevate

lammastikriithmadega, mis kdituvad kui aktiivsed tsentrid hapniku redutseerumisel [23].

Uleminevate elektronide arv (n) ithe O, molekuli kohta arvutati Koutecky-Levichi (K-L)

valemi abil eksperimentaalsetest podrleva ketaselektroodi andmetest [66]:

1 1 1 1 1 (4)

i . Js  nFke} 0.62nFDZ% Yo "

kus j on ecksperimentaalselt mdoddetud voolutihedus, jx Kkineetiline voolutihedus, jg
difusioonivoolutihedus, k hapniku redutseerumise Kkiiruskonstant, n iileminevate elektronide
arv ithe hapniku molekuli kohta, F on Faraday konstant (96485 C mol™), Do, hapniku
difusioonikoefitsient (1,9x10°° cm? s %) [67], v lahuse kinemaatiline viskoossus (0,01 cm? s™)
[68], co2® hapniku kontsentratsioon lahuses (1,2x10° mol cm™) [67] ja o elektroodi

poorlemiskiirus (rad s™).

Joonis 9a ja 9b kujutab Koutecky-Levichi soltuvusi potentsiaalivahemikus -0,4-1,2 V koige
aktiivsematel MWCNT/ZnPc¢ ja Vulcan/ZnPc Kkataliisaatoritel. Joonistelt on nidha, et K-L
sirged on paralleelsed ning sirgete ekstrapoleerimisel saadakse telgloigud nulli 1dhedal, mis
viitab hapniku redutseerumisele, mis on limiteeritud massiiilekande poolt kdrgematel
ilepingetel. Jooniste 9a ja 9b seesmistel joonistel on toodud vastavate materjalide
tileminevate elektronide arvu soltuvus potentsiaalist. Selgub, et MWCNT/ZnPc kataliisaatoril
toimub kogu uuritavas potentsiaalivahemikus 4e~ O, redutseerumine veeks. Seevastu
Vulcan/ZnPc kataliisaatoril on méadratud -0,5 V juures iileminevate elektronide arvuks 3,7,

kuid negatiivsematel potentsiaalidel vastab protsess 4-elektroonsele O, redutseerumisele.
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Joonis 9. K-L sdltuvus O, redutseerumisel erinevatel potentsiaalidel a) MWCNT/ZnPc

(75-25, 800 °C) ja b)Vulcan/ZnPc (75-25, 800 °C) kataliisaatoritel 0,1 M KOH lahuses.

Sisejoonistel on toodud vastavate kataliisaatorite ileminevate elektronide arvu sdltuvus
potentsiaalist.

Molemad Zn-ftalotsiianiinil pdohinevad kataliisaatorid saavutavad neljaelektroonse O
redutseerumise veeks, mis on samaviairne tulemus teiste metalloftalotsiianiinide baasil
valmistatud kataliisaatoritega [12, 21, 69]. Kuid artikleid, milles on uuritud O, redutseerumist
ZnPc-ga pdhinevatel kataliisaatoritel on ilmunud vdhe, on Osmieri jt [21] t66riihm uurinud
Zn-ftalotstianiini kataliiiitilist aktiivsust valmistades kataliisaatori mesopoorse SBA-15. Nende
saadud tulemused on vorreldavad Vulcan/ZnPc Kkataliisaatoriga, kuid MWCNT/ZnPc

materjaliga on kiesolevas t60s saadud tulemused paremad. Nimelt on nad leidnud ZnPc

24



pohineval kataliisaatoril lainealguspotentsiaali véartusega -0,14 V, kuid kdesolevas t66s on
MWCNT/ZnPc¢ kataliisaatoril saadud -0,07 V. Lisaks tuleb arvesse votta, et kataliisaatori
kogus elektroodil on kiesolevas to6s viiksem (0,4 vs 0,637 mg cm™) seega voib Selda, et

valmistatud on aktiivsem materjal.

Koige aktiivsema valmistatud kataliisaatoriga (MWCNT/ZnPc) viidi 1dbi ka stabiilsustest, mis
on esitatud joonisel 10. Kataliisaatoriga viidi 1dbi tsiiklilise voltamperomeetria eksperiment,
kus elektroodiga tehti tuhat potentsiaalitsiiklit potentsiaalivahemikus 0...-1,2 V ning iga 100
tsiikli ~ jarel registreeriti  poorleva  ketaselektroodi  meetodil — polarisatsioonikdver
poorlemiskiirusel 960 p min™. Stabiilsustestist selgus, et mdddetud kataliisaator oli viga
stabiilne ning esines vaid viike Ej; véirtuse kahanemine vorreldes esimesena moddetud
polarisatsioonikdveraga. Nimelt vihenes MWCNT/ZnPc materjali poollainepotentsiaal 20

mV oma esialgsest véartusest parast 1000 tsiiklit.

j1 mA cm?

EIV

Joonis 10. Stabiilsustest kataliisaatormaterjaliga MWCNT/ZnPc modifitseeritud klaassiisinikelektroodil
0,1 M KOH lahuses 1000 potentsiaalitsiikl viltel. v=10 mV s, =960 p min™.
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Demonstreerimaks valmistatud MWCNT/ZnPc kataliisaatori samavéirset —aktiivsust
traditsiooniliste metalloftalotsiianiinide baasil pdhinevate kataliisaatormaterjalidega, Ssai
mdddetud ka MWOCNT/CoPc (75-25, 800 °C) Kkataliisaatori hapniku redutseerumise
polarisatsioonikdover samades tingimustes, mis on ndidatud joonisel 11. Sellest on néha, et
valmistatud MWCNT/ZnPc kataliisaator on elektrokataliiiitiliselt aktiivsuselt samavaédrne Co-
ftalotsiianiinil pohineva kataliisaatoriga aluselises keskkonnas. Joonisele on vordleval
eesmirgil lisatud ka 46,1% Pt/C kover (kataliisaatormaterjali kogus elektroodil 0,1 mg cm’),
nditamaks magistritods valmistatud kataliisaatori aktiivsust vorreldes kommertsiaalse
materjaliga. Vordlusest selgub, et kuigi kédesolevas t60s sai valmistatud aktiivne

kataliisaatormaterjal, jadb see siiski pisut alla kommertsiaalsele Pt/C kataliisaatorile.

- - ~MWCNT/CoPc (75-25, 800 °C)

—— MWCNT/ZnPc (75-25, 800 °C)
—46,1% Pt/C

JI mA cm?
A

e - -

Joonis 11. Poorleva ketaselektroodi meetodil mdddetud polarisatsioonikdverad kdige aktiivsemate
MWCNT/ZnPc ja MWCNT/CoPc kataliisaatorite korral O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses.
Vordlemise eesmargil on graafikule lisatud ka kommertsiaalne Pt/C polarisatsioonikdver. v= 10
mV s, = 1900 p min™.
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KOKKUVOTE

Magistritods ~ uuriti  hapniku  elektokataliiiitilist ~ redutseerumist  kahel  erineval
mittevadrismetallkataliisaatoril poorleva ketaselekroodi meetodil aluselises keskkonnas.
Kataliisaatorid valmistati piiroliilisides mitmeseinalisi siisiniknanotorusid (MWCNT) voi
Vulcan XC-72R siisinikku tsinkftalotsiianiini (ZnPc) juuresolekul. Esmalt optimeeriti
stisinikmaterjali ja metallomakrotsiiklilise iihendi omavahelist massisuhet piiroliitisides
kataliisaatorid 800 °C juures massisuhetel 75-25, 50-50 ja 25-75. Seejirel optimeeriti
piiroliitisitemperatuuri kodige aktiivsema massisuhtega materjali jaoks. Koige aktiivsemateks
osutusid 800 °C juures piiroliiiisitud Kkataliisaatorid, mille valmistamisel kasutati

stisinikmaterjali 75% ja tsink-ftalotsiianiini 25%.

Koige aktiivsemate kataliisaatorite pinna morfoloogiat ja elementkoostist uuriti vastavalt
skaneeriva elektronmikroskoobiga (SEM) ja rontgenfotoelektronspektroskoopia meetodil
(XPS). SEMi mikrofotod néitasid hésti dispergeerunud kataliisaatormaterjale, mis ei olnud
piiroliitisi kédigus aglomereerunud. XPS tulemustest selgus, et valmistatud kataliisaatorid
sisaldasid nelja tiitipi lammastikuvorme, millest piiridiinset ja kvaternaarset limmastikku voib

pidada kataliiiitilise aktiivsuse peamiseks pohjustajaks.

Poorleva ketaselektroodi meetodil 14bi viidud moGtmistel selgus, et molemad kataliisaatorid
olid elektrokataliiiitiliselt aktiivsed aluselises keskkonnas. Uleminevate elektronide arv O,
molekuli kohta leiti Koutecky-Levichi vorrandi abil ning oli kdige aktiivsematel
kataliisaatoritel ~4 kogu uuritud potentsiaalivahemikus, mis néitab, et O, redutseerub veeks.
Kataliiiitiliselt aktiivsema kataliisaatori vastupidavuse hindamiseks viidi ldbi ka stabiilsustest
1000 potentsiaalitsiikli véltel. Testist selgus, et poollainepotentsiaal vdhenes viga véhesel

madral vorreldes algse véartusega.

Saadud tulemused néitavad valmistatud MWCNT/ZnPc ja Vulcan/ZnPc kataliisaatorite korget

potentsiaali testimaks neid tulevikus katoodkataliisaatorina kiituseelemendi tingimustes.
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Electrochemical oxygen reduction on zinc-phthalocyanine modified
multiwalled carbon nanotubes and Vulcan carbon XC-72R

Karl Kalev Tirk

SUMMARY

In this work the oxygen reduction reaction was studied on two different non-precious metal
catalysts in alkaline media using the rotating disk electrode (RDE) method. Catalysts were
prepared by pyrolysis either with multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) or Vulcan carbon
XC-72R modified with zinc-phthalocyanine (ZnPc). Firstly the ratio of carbon nanomaterial
to macrocyclic compound was optimized by heat-treating the catalysts at 800 °C. After that
the pyrolysis temperature was also optimized with the most catalytically active catalyst ratio.
The most active made catalysts turned out to be with ratio of 75% of carbon material to 25%

of Zn-phthalocyanine by heat treating them at 800 °C.

The surface morphology and composition was studied with scanning electron microscopy
(SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), respectively. SEM images revealed that
the catalysts were dispersed and agglomeration was avoided. XPS results showed four types
on nitrogen in both catalysts, from which, pyridinic-N and quaternary-N could be responsible

for high electrocatalytic activity.

The RDE data revealed that both catalysts studied were electrocatalytically active in alkaline
solution. The numbers of transferred electrons per O, molecule were calculated from
Koutecky-Levich equation for the most active catalysts and it showed ~4-electron reduction
to water. The stability of MWCNT/ZnPc catalyst was also tested in alkaline media during
1000 potential cycles. Results of stability testing revealed that for the MWCNT/ZnPc catalyst

the O, reduction Ey, value decreased slightly compared to the initial value.

These results indicated a great potential of MWCNT/ZnPc and Vulcan/ZnPc materials as

cathode catalyst for oxygen reduction reaction in fuel cell conditions.
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