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Tiivistelma

Pro gradu -tutkielman kirjallisessa osassa tarkasteltiin siirtymémetallikeskeisid hiilidioksidin
pelkistimiseen kaytettdvid katalyyttejd keskittyen erityisesti kobolttiporfyriineihin seké
renium- ja rutenium-2,2’-bipyridiinitrikarboksylaatteihin. Ndiden tyyppisilld katalyyteilld on
tyypillisesti COz:n pelkistyksen kannalta erinomaisia ominaisuuksia, kuten korkea pelkistyste-
hokkuus ja hyva selektiivisyys. Tdmén vuoksi ne valikoituivat tdssd tutkielmassa tarkastelta-
viksi yhdisteiksi. Tutkielmassa kéytiin 1dpi my0s katalyyttien kiinnittdmisté hiilipinnalle ja sen

vaikutusta pelkistykseen.

Pro gradu -tutkielman kokeellisessa osassa syntetisoitiin kaksi kirjallisessa osassa esitellyistad
katalyyteistd, fac-Re(4-NH2-bpy)(CO):Cl ja fac-Re(4-(4-NH»-Ph)bpy)(CO)3;Cl. Molempien
katalyytin bipyrdiiniligandin syynteesissd oli hieman haasteita, mutta molempia katalyytteja

onnistuttiin kuitenkin syntetisoimaan riittivd mairé jatkotestausta varten.

Katalyyttien synteesien liséksi kokeellisessa osassa pyrittiin valmistamaan 3D-tulostamalla hii-
lielektrodi, jonka pinnalle valmistettuja katalyyttejd olisi mahdollista kiinnittdd kovalentisesti.
Tulostusparametrejéd pyrittiin optimoimaan kokeellisen osan aikana kdyttdmalld tulostusmate-
riaaleina sekd polyamidi 12:n, ettd polystyreenin eri seossuhteita grafiitin kanssa. Vaikka tut-
kielman aikana saavutettiin merkittavid edistysaskelia, elektrodien 3D-tulostaminen vaatii vielé
hieman lisédtarkastelua, jotta saavutetaan mekaanisesti riittdvén kestdva kappale valmistettujen

katalyyttien kiinnittdmiselle sen pinnalle.



Esipuhe

Tamin Pro gradu -tutkielman kokeellinen osa tehtiin Jyviskylan yliopistossa epdorgaanisen ke-
mian tydosastolla syksylld 2021-kevaélld 2022. Kirjallinen osa tehtiin paddosin 2021 ja viimeis-
teltiin lukuvuoden 2023-2024 aikana. Tutkielman kirjallisen osan aihe rajattiin kokeellista osaa
silmélldpitden hiilidioksidin pelkistdmiseen sdhkokemiallisesti hiilielektrodin pinnalle kiinni-
tettyjen kobolttiporfyriini- sekd rutenium- ja reniumbipyridiinikatalyyttien avulla. Kirjallisuus-

hakuun kéytettiin muun muassa Google Scholar- hakukonetta seki alan oppikirjoja.

Tyo6n ohjaajina toimivat Matti Haukka ja Elina Laurila. Haluan kiittda heitd molempia mielen-
kiintoisesta aitheesta seka tuesta niin kirjallisen, kuin kokeellisen osan aikana. Erityiskiitos jous-
tavasta aikataulusta, joka mahdollisti tdiden tekemisen samaan aikaan kirjallisen osan viimeis-
telyn kanssa. Kiitos myos Janne Frimodig avusta kokeellisen osan aikana ja 3D-tulostettujen

hiilielektrodien suunnittelusta.

Lopuksi kiitos kaikille niille ystéville ja perheenjdsenilleni, jotka ovat toimineen vuoroin tera-
peuttinani ja graduvalmentajinani. Huippua, ettd ympérillini on ihmisié, jotka jaksavat tsem-

pata loputtomalta tuntuvan projektin aikana kohti maalia.
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1 Johdanto

Hiilidioksidi on yksi merkittivimmistd kasvihuoneilmidtd vauhdittavista kaasuista. Suurimpia
COz:n paistoldhteitd ovat energiantuotanto, teollisuus ja litkenne. Uusien paistojen vihentdmi-
selle on niin kansallisia kuin kansainvilisid sopimuksia ja tavoitteita, joista Pariisin ilmastoso-
pimus! yksi on merkittivimmisti ja laajimmin kiyttdon otetuista sopimuksista. Hiilidioksidin
elinkaari on kuitenkin hyvin pitka ja siksi jo olemassa oleva COx> sdilyy pitkdan kierrossa. Té-
mén vuoksi pelkkd uusien pddstdjen vihentdminen ei yksin riitd, vaan tarvitaan ratkaisuja myos

olemassa olevan CO»:n mddrian vihentdmiseen.?

COa:n talteenottoon on olemassa erilaisia ratkaisuja. Menetelmét vaihtelevat hieman sen perus-
teella otetaanko CO» suoraan ilmakehdsti talteen vai esimerkiksi pisteldhteen, kuten tehtaan
piipun, ldheisyydestd. Menetelmid yhdistda kuitenkin usein se, ettd hiilidioksidi imeytetdin toi-
minnalliseen materiaaliin joko fysisorption tai kemisorption avulla. Kédytetyimpid menetelmid
ovat biomassaan tai erilaisiin mineraaleihin sitominen. Joidenkin menetelmien ongelma kuiten-
kin on, ettd talteenottomateriaalien valmistus ja materiaalien kierrdttiminen kuluttaa enemmaén
energiaa ja luonnonvaroja seka lisdd CO»-pédstdjd niiden vihentdmisen sijaan. Lisdksi talteen-
otto on yleenséd suhteellisen tehotonta verrattuna CO2:n kokonaisméérddn ja pelkké sdilominen
el ole myoskadn jarkevdd. COs:n sdilomistd parempi ratkaisu olisi kéyttdd talteenottomateriaa-
lia COz:n konsentrointiyksikkond, josta voitaisiin siirtyd sen jatkojalostukseen arvokkaammiksi

tuotteiksi.>?

Yksi vaihtoehto hiilidioksidin jatkojalostukseen on sen pelkistdminen elektrolyyttisesti. Usein
pelkistyksen tuotteina ovat erilaiset yksihiiliset molekyylit, kuten CO, HCOOH, CH3OH ja
CH.4.* Naiisti erityisesti CO on haluttu pelkistystuote, silld se muodostuu melko selektiivisesti
hyvilld energiatehokkuudella. Lisdksi se on teollisuudessa runsaasti kiytetyn synteesikaasun
toinen komponentti ja sellaisenaan CO:a voidaan kayttdd esimerkiksi hiilivetyjen valmistuk-
seen. Kaupallisesta ndkdkulmasta my6s metaani, metanoli, etanoli ja eteeni ovat lupaavia tuot-
teita.’> Vaikka yksihiiliset yhdisteet muodostuvat helpommin, viime aikoina on saavutettu mer-
kittavid edistysaskelia my0s useamman hiilen sisdltdvien tuotteiden kuten etanolin, eteeni ja
propanolin suhteen.® Prosessin selektiivisyys monille ndistd on kuitenkin melko heikkoa ja tuot-
teiden eristiminen reaktioastiasta asettaa haasteita. Siksi tutkimus keskittyy monilta osin tois-

taiseksi pelkistykseen, jossa tuotteena muodostuu CO:a.



Hiilidioksidin sahkdkemiallisen pelkistysreaktion (CO2RR) selektiivisyyttd ja tehokkuutta pa-
rannetaan katalyyttien avulla. Lupaavimmat katalyytit CO>RR:1le ovat jaksollisen jdrjestelmén
ryhmien 6-11 siirtymémetallikomplekseja, jolla on suurehkoja aromaattisia ligandeja. Erityi-
sesti 4d- ja 5d- siirtymémetallikeskeisilld katalyyteilld on onnistuttu pelkistdméén tehokkaasti
COz:a. Suurten ligandien tehtévina on paitsi edesauttaa elektronien ja protonien siirtoa, myos
steeristen esteiden avulla vaikuttaa tuotteiden selektiivisyyteen. Katalyyttisen CO,RR:n tehok-

kuutta voidaan parantaa my®os kiinnittimélld katalyytti hiilielektrodin pintaan kovalenttisesti.*’

Yksi tirkeimmisti hiilidioksidin pelkistyksen tavoitteista on polttoaineiden ja kemikaalien tuot-
taminen kestdvésti samalla vihentéen epétoivottua kasvihuonekaasua. Katalyyttien kehitystyo
on jo hyvin pitkilld laboratoriomittakaavassa ja tulokset ovat lupaavia. Pelkistysreaktio vaatii
kuitenkin vield optimointia ennen kuin se voidaan ottaa kdyttoon teollisessa mittakaavassa.
Haasteena on vield muun muassa pelkistystuotteiden selektiivisyys, pelkistykseen tarvittava
suhteellisen korkea ylipotentiaali, reagoimattoman COx:n kierrétys prosessissa ja pelkistyksen
heikko energiatehokkuus.® Teolliseen mittakaavaan siirtymisti helpottaa se, etti Ha:n ja Oa:n
tuottaminen elektrolyyttisesti vesiliuoksesta on jo kaupallisella tasolla. CO2:n pelkistiminen on
samankaltainen prosessi ja siksi aiemmin saatua ymmaérrystd voidaan hyodyntdéd esimerkiksi
laitesuunnittelussa. Jotta CO»-pddstdja ei lisdtd ennestdén, monet tutkimusryhmét ovat yhta
mieltd siitéd, ettd CO2RR:ssa kdytetyn sdhkon tulee olla tuotettu hiilineutraalisti kuten ydinvoi-

malla tai uusiutuvien luonnonvarojen avulla.®

Tutkielman kirjallisessa osassa kdydddn ldpi kobolttiporfyriini- sekd renium- ja rutenium-
polypyridiinipohjaisten katalyyttien etuja ja heikkouksia hiilidioksidin sdhkokemiallisessa pel-
kistyksessd. Ndma valittiin tarkasteltaviksi yhdisteiksi niiden lupaavien katalyyttisten ominai-
suuksiensa vuoksi. Kirjallisuuskatsauksessa sivutaan myos joitakin muita yksittiisia siirtymé-
metallikomplekseja, joilla on saatu hyvid tuloksia ja vertaillaan niitd edelld mainittuihin kata-
lyytteihin. Tutkielmassa keskitytdédn erityisesti viimeaikaisiin edistysaskeliin CO2:n pelkisté-
misessd. Tadman liséksi tutkielmassa kdyddédn l4pi, miten katalyyttejd voidaan kiinnittad hiili-
pinnoille kovalenttisesti. Kiinnittiminen vaatii hiilipinnan muokkaamista, jonka vuoksi myds

sen osalta kiydddn l4pi joitakin yleisesti kdytossé olevia tekniikoita.

Tutkielman kokeellisessa osassa syntetisoitiin kaksi erilaista rentumbipydiinikatalyyttid. Kata-
lyytit erosivat toisistaan ligandin sivuryhmén suhteen. Tamén lisdksi kokeellisessa osassa val-
mistettiin 3D-tulostamalla hiilielektrodeja tavoitteena optimoida sopivat tulostusparametrit
kappaleelle. Katalyyttien kiinnittdmistd elektrodin pinnalle ei ehditty tutkielman aikana kokei-

lemaan.



2 Hiilielektrodit ja niiden muokkaaminen

Téssd luvussa tarkastellaan hiilielektrodien ominaisuuksia ja etuja séhkokemian nédkdkulmasta.
Erilaisia hiilielektrodeja on lukuisia ja siksi tarkastelu rajattiin vain muutamiin kiytetyimpiin.
Luvussa kdydddn ldpi myds vaihtoehtoja hiilimateriaalien muokkaamiseen ja sen vaikutusta

hiilielektrodin ominaisuuksiin kuten sdhkonjohtavuuteen.

Erilaisia hiilipohjaisia materiaaleja, kuten grafiittia, lasihiiltd (GC), hyvin jarjestynyttid pyro-
lyyttistd grafiittia (HOPG), grafeenia seka yksi- ja moniseindisid hiilinanoputkia (CNT) kéyte-
tadn laajalti elektrodimateriaaleina hyvén sdhkojohtavuutensa vuoksi. Ndiden materiaalien sdh-
konjohtavuudet perustuvat hiilirakenteiden sééinnélliseen ja katkeamattomaan sp2-hybridisoitu-
neista hiilistd koostuvaan kolmiulotteiseen verkkomaiseen rakenteeseen. Sdhkonjohtavuus
vaihtelee elektrodimateriaalin eri kohdissa ja esimerkiksi pinnalla sdéhkonjohtavuus on usein
heikompaa kuin materiaalin sisdlld. Suurempaa vaihtelu on kuitenkin erilaisten hiilielektrodi-

materiaalien valill4.’

Sdhkonjohtavuuden liséksi hiilielektrodeilla on myds muita hyvid ominaisuuksia. Hiilielektro-
dien etuja esimerkiksi metallielektrodeihin nihden ovat muun muassa materiaalin edullisuus,
stabiilisuus seké laaja ja suhteellisen helppo muokattavuus elektrodin rakenteelle. Liséksi hiilen
kyky muodostaa vahvoja kovalenttisia sidoksia monenlaisten molekyylien kanssa tekee hii-
lielektrodien pinnan muokkaamismahdollisuuksista ja sovelluskohteista entistd monipuolisem-
pia. Hiilimateriaalit ovat my0s huokoisia, jonka ansioista hiilielektrodeilla on suuri pinta-ala
tilavuuteensa ndhden. Vaikka korkea reaktiopinta-ala on suotuisa ominaisuus elektrodeille,
huokoisuus aiheuttaa toisinaan myds haasteita ei toivottujen molekyylien adsorboituessa pin-
nalle melko helposti esimerkiksi elektrolyyttiliuoksesta. Adsorboituminen on vihéisintd
HOPG-elektrodeihin johtuen niiden symmetrisestd ja tihedstd rakenteesta, mutta kuitenkin
mahdollista esimerkiksi pinnalla oleviin porraspaikkoihin (Kuva 1 A). Pinta- ja porraspaikat
ovat myds muissa hiilielektrodeissa reaktiivisimpia kohtia, silld ndissd kohdissa hiilen hybridi-

saatio muuttuu yleensi sp?:sta sp*:een.”!!



Pinta- ja porraspaikkojen lisdksi muita tyypillisid hybridisaation muutokseen johtavia elektro-
din virhekohtia ovat esimerkiksi puuttuvista hiiliatomeista syntyneet aukot (Kuva 1 B1) ja pin-
nan hapettuessa muodostuneet OH™-, COOH-, COO- ja epoksiryhmit (Kuva 1 B2). Elektrodin
pinta hapettuu hyvin herkésti veden ja hapen vaikutuksesta ldhes kaikilla hiilimateriaaleilla,
mutta kuvassa 1 on esitetty selkeyden vuoksi vain yksikerroksisen hiilipinnan kuten grafeenin
hapettuminen. Pinnan oksidit vuorovaikuttavat heikoilla vuorovaikutuksilla hyvin monenlais-

ten molekyylien ja yhdisteiden kanssa ja siten epdpuhtaudet adsorboituvat pinnalle jopa porras-

9,12

paikkoja tehokkaammin.

7

/ COOH OH-.

Kuva 1. Hiilielektrodien tyypillisimpid virheitd ovat porraspaikat (A), puuttuvista atomeista

atheutuvat aukot (B1), pintaoksidit (B2) ja materiaalin tarkoitukselliset seostukset (B3).

Rakenteessa olevilla virheilld on merkitystd elektrodin ominaisuuksiin, kuten sdhkdnjohtavuu-
teen. Tdméan vuoksi hiilimateriaalien verkkorakenteeseen voidaan tehdd myds tahallisia virheitd
seostamalla rakenteeseen heteroatomeja kuten esimerkiksi typped tai booria (kuva 1 B3).
Seostamalla voidaan esimerkiksi saada aikaan reaktiivisia kohtia, joiden avulla hiilipinnalle on
helpompi kiinnittdd kovalenttisesti uusia ryhmia tai vaikuttaa materiaalin kykyyn luovuttaa ja
vastaanottaa elektroneja. Myos suoraan hiilipintaan kovalenttisesti kiinnitettdvien ryhmien

(kuva 1 B4) avulla voidaan siidelli reaktiivisuutta ja muita materiaalin ominaisuuksia.’

Tehokas elektroninsiirto systeemin ja elektrodin vélilld on hyvin tirkeéa. Jotta elektroninsiirto
on mahdollista, tulee elektrodimateriaalilla olla systeemin kanssa energialtaan samansuuruinen
elektronitila. Mitd enemmaén materiaalilla on energiatiloja, sitd todenndkdisempéé sopivan ener-
giatilan 16ytyminen on. N4itd tiloja kuvataan elektronien tilatiheyden (DOS) avulla. Metalleilla
energiatilat muodostavat jatkuvan vyohykkeen, jonka vuoksi niiden DOS-arvo on korkea. Sen
sijaan hiilielektrodien DOS-arvot vaihtelevat hyvin paljon eri materiaalien vililld. Mitd sym-
metrisempi materiaalin rakenne on, sitd harvemmassa energialtaan erilaiset tilat ovat ja sitd pie-
nempi DOS-arvo on. Esimerkiksi rakenteeltaan symmetrinen HOPG muistuttaa puolijohteita,

joissa energiatilojen vélilli on aukkoja, kun taas epdsymmetriselld grafiitilla on metallien



kaltainen ldhes jatkuva energiatilavyohyke. Hiilimateriaalin DOS-arvoa voidaan kasvattaa
my6s esimerkiksi seostamalla booria vihintddn 1:2000 suhteessa hiilimateriaaliin.'*®® Samaan
tapaan kuin grafiitin tapauksessa, booriseostetusta materiaalista tulee hieman metallien kal-
taista. Parannuksista huolimatta hiilielektrodien DOS-arvot ovat paljon pienempié kuin metal-

lielektrodien.®'?

Vaikka hiilimateriaaleilla on itsesséd jo melko hyvid ominaisuuksia, voidaan materiaaleja paran-
taa vield entisestddn muokkaamalla hiilipintaa. Pinnan muokkaamisella halutaan esimerkiksi
parantaa materiaalin liukoisuutta, pinta-alaa, johtokykyé tai reaktiivisuutta. Téssé tydssa keski-
tytdén erityisesti hiilielektrodien muokkaamiseen siten, ettd pinnalle voidaan kiinnittdd kova-
lenttisesti CO2RR:ssa kdytettdvid katalyytteji. Tadméan tyyppisten katalyyttien kovalenttinen
kiinnittdminen suoraan hiilipinnalle voi olla haastavaa, jonka vuoksi pinnalle tdytyy ensi saada

reaktiivisia alukkeita, joihin katalyytit voidaan kiinnittaa.

Hiilimateriaalien sddannéllinen ja katkeamaton rakenne on usein melko reagoimaton ja siksi uu-
sien funktionaalisten ryhmien kiinnittyminen tapahtuu helpoiten materiaalin reunoille ja virhe-
kohtiin. Yksi kdytetyimmista ldhtomateriaaleista kovalenttiselle kiinnittdmiselle on grafeeniok-
sidi (GO), silld sen pinnalla olevat kuvassa 1B esitetyt happipitoiset OH, COOH, COO" ja
epoksiryhmiit ovat hyvii alukkeita jatkoreaktioille.'* Hiilimateriaaleja voidaan kuitenkin muo-
kata myds sp>-hybridisoituneiden hiilten kohdalta, mutta usein timi vaatii voimakkaita rea-
gensseja tai olosuhteita. Yksi kdytetyimmistd kovalenttiseen sitoutumiseen johtavista menetel-
mistd on uusien alukkeiden lisdys hiilipinnalle radikaalireaktioilla. Alukkeisiin halutaan tyypil-
lisesti reaktiivisia ryhmid pinnasta ulospdin, joihin varsinaiset katalyytit voidaan kiinnittaa
mahdollisimman helposti. Toisena hyvin kédytettynd menetelmédné on pinnan hapettaminen ja
haluttujen ryhmien suora kiinnitys hiilipintaan. Happipitoisiin pintaryhmiin kiinnittdmisesta

tdmai eroaa silli tavalla, ettei pinnan ja uuden kiinnitettivin ryhmin vilille ja4 happisiltaa.”

Uusista funktionaalista ryhmisti ja pinnan muokkaamismenetelmésti riippuen, sihkonjohta-
vuus saattaa heikentyd merkittivisti ja siten asettaa haasteita elektrodien kidytinnon sovelluk-
sissa. Toinen haaste on pinnan muokkaamisen sdddeltdvyyden hankaluus. Esimerkkisiksi pin-
nan funktionalisoitumisaste (DF) ja -paikat vaihtelevat usein suuresti eri osissa materiaalin pin-
taa ja lisdksi sivureaktiot saattavat johtaa osittaiseen pinnoittumiseen vaarélla funktionaalisella
ryhmaélld. Haasteina voivat olla myo6s kiinnitettdvan ryhmén polymerisoituminen tai kasaantu-
minen pinnalle pienelle alueelle. Tutkimus painottuu usein yksikerroksisiin materiaaleihin, ku-
ten CNT ja grafeeniin niiden helpomman muokattavuuden ja paremman siahkonjohtavuutensa

vuoksi.'>1°



Khan ja Nishina'> sekd Navalon et al.'> ovat vertailleet erilaisten hiilipohjaisten materiaalien
muokkaamista useilla menetelmilld. Molemmissa katsauksissa on keskitytty erityisesti elektro-
deina kiytettdviin materiaaleihin. Lupaavimpia menetelmiid ovat olleet diatsoniumsuolojen
avulla tehdyt muokkaukset, joissa uusi aluke on kiinnittynyt hiilipintaan radikaalireaktion
avulla, sekd amiinijohdannaisten avulla tehdyt alukkeet joko nukleofiiliselld tai 1,3- dipolaari-
sella sykloaddiolla. Ensimmaiselld menetelmélld on muodostunut uusi C-C-sidos ja jalkimmai-
selld C-N-sidos, joista molemmat ovat muodostaneet voimakkaan kemiallisen sidoksen kata-
lyytin ja pinnan vilille.!! Khan ja Nishina'® sekii Navalon ef al.'> tutkimuksissaan saatujen
hyvien tuloksien perusteella nimi kolme menetelmié otettiin timén tutkielman kirjallisessa
osassa tarkempaan tarkasteluun. Lisédksi tissd tutkielmassa kdydéén lapi joitakin muita syklisid

ja radikaalireaktioita.

2.1 Radikaalireaktiot

Yksi tutkituimmista ja viimeaikoina kdytetyimmistd hiilipinnan muokkausmenetelmistd on
alukkeiden kovalenttinen kiinnittiminen diatsoniumsuolojen avulla.!>!® Hiilipintaan lisittivit
alukkeet voivat vaihdella pienistd alkyyneistd suuriin aryyllisiin ryhmiin, minkéd vuoksi mene-
telmdd voidaan soveltaa hyvin laajasti erityyppisiin pinnan muokkauksiin. Diatsoniumsuolat
ovat hyvin reaktiivisia ja kykenevét reagoimaan hiilipinnan kanssa radikaalisella additiolla. Re-
aktiivisuudella on kuitenkin myo6s kééntopuoli, silld diatsoniumsuolat ovat melko epistabiileja
ja liséksi ne johtavat usein hallitsemattomiin sivureaktioihin ja useisiin sivutuotteisiin. Diatso-
niumsuoloille on esimerkiksi tyypillisti muodostaa polymeerisi rakenteita. Greenwood et al.'’
tutkimuksessa kiytetyn aryylisen atsoniumuolan on havaittu kiinnittyvén toisiinsa herkésti N, "-
ryhméén ndhden orfo-asemasta ja muodostavan hiilipinnalle useasta kerroksesta koostuvan
aryylisen kalvon. Polymerisoitumisen todenndkdisyyttd on voitu kuitenkin vihentda riittivén
suurilla steerisill esteilld tai radikaali-inhibiittorien avulla. Polymeerikalvot saattavat vaikuttaa
hiilipinnan reaktiivisuuteen tai muuttaa pinnan ominaisuuksia, kuten sihkonjohtavuutta. Siksi

on tirke#, ettei niitd padse muodostumaan.'!8

Aryylisten alukkeiden kiinnittdiminen erilaisille hiilipinnoille on mahdollista my0s kayttaméalla
diaryylijodoniumsuoloja. Samaan tapaan kuin diatsoniumsuolojen kanssa, myds jodoniumsuo-
lat reagoivat radikaalivilivaiheen kautta.!” Jodoniumsuolat ovat kuitenkin diatsoniumsuoloihin
verrattuna paljon stabiilimpia eivitkd muodosta polymeerejd yhtd helposti. Esimerkiksi He ja
Swager'® ovat havainneet tutkimuksessaan, etti pyridyylijodoniumsuolat voidaan eristii kiin-

teind ja jotkin niistd sdilyivét jopa kuukausia huoneenldimmdssd. Sen sijaan vastaavien saman



radikaalin tuottavien pyridyylidiatsoniumsuolojen haasteena on ollut niiden epistabiilisuus,

jonka vuoksi koko syntetisointi on pitdnnyt tehdd yhdelld kerralla alusta loppuun.

Toinen esimerkki diatsoniumsuolojen reaktiivisuudesta havaittiin Steeno et al.'” tutkimuksessa,
jossa on vertailtu nitrobentseeniradikaalin tuottavia diatsonium- ja jodoniumsuoloja toisiinsa.
Tutkimuksessa on havaittu, ettd diatsoniumkationit ovat muodostaneet radikaalin nopeammin
kuin vastaavat jodoniumkationit, mutta jodoniumldhtoiset radikaalit ovat kiinnittyneet hiilipin-
tana kidytetyn HOPG:n pinnalle tehokkaammin. Yksi syy erolle on arveltu olevan diatsonium-
kationien spontaani hajoaminen jo liuoksessa, jolloin radikaalit ovat muodostuneet liian kau-
kana hiilipinnasta ja ovat reagoineet toistensa kanssa muodostaen polymeerejéd. Jodoniumsuolat
ovat hajonneet vasta hiilipinnalla, jonka vuoksi yksittdisten ryhmien kiinnittyminen pinnalle on
ollut diatsoniumldhtoisia radikaaleja todennidkdisempdd. Kuvassa 2 on esitetty yksinkertaistet-

tuna nitrobentseeniradikaalin muodostuminen jodoniumkationista seki diatsoniumkationista.
Joe
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Kuva 2. Alukkeiden muokkaaminen hiilipintaan kdyttien aryylijodonium- ja aryyliatsonium-

suoloja. Kuva muokattu viitteesta'”.

Stabiilisuuden lisdksi jodoniumsuoloilla on myds muita etuja diatsoniumkationeihin nédhden.
Epdsymmetriset jodoniumkationit voivat muodostaa kahdenlaisia radikaaleja riippuen siiti,
kummalta puolelta jodia molekyyli lohkeaa. Téstd on etua siksi, ettd yhdelld l&htdaineella voi-
daan kiinnittdd kahden tyyppisid ryhmid hiilipinnalle kovalenttisesti samaan aikaan. Kahden
erilaisen ryhmin kiinnittyminen pinnalle voidaan kuitenkin estii. Esimerkiksi Steeno et al."”
ovat havainneet, ettd kuvan 2 vasemmanpuoleisessa reaktiossa on ollut mahdollista muodostua
my0s mesityleeniradikaali (1,3,5-trimetyylibentseeni). Steeristen esteiden vuoksi se ei kuiten-
kaan ole kiinnittynyt kovin helposti hiilipinnalle ja siten nitrobentseeniradikaalin kiinnittymisti

on voitu tutkia ilman hairiétekijoitd. Tutkimuksessa on havaittu, ettd jodoniumsuolojen



funktionalisoitumisaste-aste on vaihdellut hieman sivuryhmisté ja hiilipinnasta riippuen, mutta
tyypillisesti se on ollut yhdesti kolmeen pinnalla olevaa sataa hiiltd kohden. Funktionalisoitu-

misaste on laskettu termogravimetrisen analyysin (TGA) avulla saaduista tuloksista.'®

Muita edelld esitettyjd vihemman kaytetty radikaalivélivaiheen sisdltivd menetelma on esimer-
kiksi Ph-ryhmin pinnalle tuottava bentsoyyliperoksidin hajoaminen. Park ja Yan® ovat rapor-
toinneet menetelmaésti, jossa kasittelemalla laserilla bentsoyyliperoksidia on muodostunut Ph-
radikaali kuvan 3 mukaisesti. Menetelmén on havaittu toimivan huomattavasti paremmin yksi-
kerroksisille kuin kaksi tai useampi kerroksisille hiilipinnoille. Haasteena kuitenkin on ollut
yksikerroksistenkin pintojen tapauksessa heikentynyt sahkonjohtokyky laser-kisittelyn aiheut-
taessa reikid hiilimateriaalin pinnalle. Vaihtoehtoisesti hiilipintaa on siteilytetty styreenissd ult-
raddnen avulla, mutta menetelmin tehokkuus ei ole ollut aivan yhtd hyva kuin edellisessé esi-
merkissi. Menetelmin etuna kuitenkin on hiilimateriaalin kasvava liukoisuus orgaanisiin liuot-
timiin, mikd monipuolistaa jatkoreaktioiden sovellusmahdollisuuksia. Toisaalta molemmissa
menetelmissd Ph-ryhmét tekevit hiilipinnasta hyvin inertin, jonka vuoksi tisséd tutkielmassa
padpainona olevien CO;RR:ssd kdytettyjen katalyyttien kiinnittdminen ei luultavasti onnistu

alukkeisiin kovin helposti kummallakaan menetelmill4.>°
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Kuva 3. Bentsoyyliperoksidista saadaan laserin avulla muodostettua Ph-radikaali, joka reagoi hii-

lipinnan kanssa voimakkaasti. Kuva muokattu viitteesti°.

2.2 Sykliset reaktiot

Monien syklisten reaktioiden avulla kovalenttisesti kiinnitettdvien alukkeiden etuna on, ettei
hiilipinnan sp?-hybridisoitunut verkkorakenne katkea ja siten materiaali silyttii todennikoi-
semmin sihkonjohtavuutensa. Khan ja Nihina'® ovat vertailleet erilaisia menetelmi hiilipinnan
muokkaamiseen. Syklisistd reaktioista kaksi pinnanpeittdvyydeltdén tehokkainta ovat olleet at-
sometiiniylidin 1,3-dipolaarinen sykloaddio ja bentseenijohdannaisten molekyylien eliminaa-
tioadditio. Erityisesti atsometiiniylidin 1,3-dipolaarisella sykloaddiolla on saatu lupaavia tulok-
sia grafeeni- ja CNT-pintojen muokkauksesta. Esimerkiksi Georgakilas ef al.*! tutkimuksessa
menetelmilld on funktionalisoitu onnistuneesti siten, ettd pinnalla on uusi ryhma noin neljaa-
kymmentd hiiltd kohden. Pinnalla olevan kovalenttisesti kiinnittyneen yhdisteen mééra on ar-

vioitu aiempien esimerkkien tavoin TGA:n perusteella. Reaktio on esitetty yksinkertaistettuna



kuvassa 4. Vaikka 1,3-dipolaarinen sykloaddio on funktionalisoimismenetelmind tehokas, on

se vihemman kéytetty vaativien reaktio-olosuhteiden ja monivaiheisen synteesin vuoksi.
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Kuva 4. Atsometiiniylidin kiinnittyminen 1,3-dipolaarisen sykloaddiolla grafeenin pinnalle.

Kuva muokattu viitteesta?!.

Toinen esimerkki syklisisti reaktioista on aromaattisten yhdisteiden sykloaddio. Zhong et al.*

ovat pinnoittaneet grafeenipinnan 2-trimetyylisilyylifenyylitrifluorimetaanisulfonaatti-johdan-
naisilla melko miedoissa reaktio-olosuhteissa. Tutkimuksessa on havaittu korkea funktionali-
soitumisaste ja pinnan terminen stabiilisuus verrokkimateriaaleihin nihden on ollut hyva. Pin-
nalla olevan yhdisteen médrd on ollut keskiméérin yksi uusi ryhmé seitsemaétoista hiiliatomia
kohden. Uudet ryhmat eivét kuitenkaan olleet jakautuneet tasaisesti pinnalle, vaan ovat kasaan-
tuneet paikoitellen monikerroksisiksi kalvorakenteiksi. Pintaan kiinnitettyjen molekyylien ra-
kenne yleisessd muodossa on esitetty kuvassa 5.
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Kuva 5. Aromaattisen ryhmien sykloaddio hiilipinnalle. Kuvassa R= H, F tai Me.

Myds Navalon et al.'? ovat raportoineet hiilipinnalle syklisen alukkeen muodostavasta muok-
kausmenetelmastd. Trialkoksisiloksaanin kiinnittyminen hiilipintaan ei ole vaatinut erityisen
rajuja olosuhteita, mika on tehnyt siitd edelld esitettyihin menetelmiin verrattuna kéyttokelpoi-
semman. Lisdksi reaktiolla on ollut tyypillisesti hyvéa saanto ja hiilipinnan ja uuden alukkeen
vilinen kovalenttinen sidos on vahva. Haasteena kuitenkin on ollut, ettd reaktio on vaatinut
hapetetun hiilipinnan, jossa kaksi OH-ryhméé on ldhekkéin toisiaan. Sattumanvaraisesti hapet-
tuneessa hiilipinnassa téllaisia kohtia on usein epdsddnnollisesti. Funktionalisointimenetelmé
on toiminut parhaiten yksikerroksisille hapetetuille hiilipinnoille, mutta reaktiota on voitu te-
hostaa ultradénen avulla, jolloin my0s useampikerroksisia hiilimateriaaleja on saatu reagoi-
maan. Trialkoksisiloksaanin kiinnittyminen hiilipintaan on esitetty kuvassa 6. Kuvassa oleva
sivuketju R on tyypillisesti amiini tai alkyylihalidi, silld ne mahdollistavat monipuoliset jatko-

reaktiot hyvin reaktiivisuutensa vuoksi. Lisdksi ndilld alukkeilla on IR-spektrissd helposti
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tunnistettavat intensiteetiltddn voimakkaat piikit, mikd helpottaa hiilipintaan kiinnittymisen

seuraamista.
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Kuva 6. Trialkoksisiloksaanijohdannaisten alukkeiden kiinnittiminen hapetettuun hiilipintaan.

2.3 Anmiinijohdannaiset alukkeet

Erilaiset typpiyhdisteet ovat hyvid nukleofiilejd typen vapaan elektroniparin vuoksi. Hiilimate-
riaaleista erds kdytetyimmistd on yksikerroksinen GO mutta myos hapetetulla grafiitilla on
saatu hyvii tuloksia. Hapetetun hiilipinnan tdrkeimmat reaktiiviset kohdat ovat reuna- ja por-
raspaikoilla olevat epoksiryhmat, joiden kanssa amiinit reagoivat muodostaen pinnalle -OH ja
-NHR-ryhmét vierekkaisiin hiiliin. Epoksirenkaat ovat melko epéstabiileja ja rakenne aukeaa
helposti itsestddn. Uusien ryhmien kiinnittiminen avautuneisiin epoksirenkaisiin vaatii kuiten-
kin moniin muihin tdssd tutkielmassa esiteltyihin menetelmiin verrattuna selkedsti miedommat
reaktio-olosuhteet. Esimerkiksi pienehk6illd aminoryhmilld reaktio tapahtuu jo huoneen ldm-
mossd ja vesiliuoksessa ilman erillisid aktivoivia reagensseja. Toisaalta epoksirenkaiden
epdstabiilisuus aiheuttaa myos haasteita reaktioiden sidddeltivyydelle renkaiden auetessa liian
varhaisessa reaktiovaiheessa. Lisédksi hiilipinnan hapettaminen siten, ettd epoksiryhmét ovat
uuden kiinnitettdvin ryhmin tai alukkeen kannalta sopivalla etdisyydelld toisistaan, on vaikeaa.
Amidoimisen myo6td muodostuneet alukkeet ovat kuitenkin stabiilimpia itsessddn kuin luvussa
2.1 kuvatun diatsoniumsuolan pelkistyksessd muodostuneet. Lisdksi amidoiminen ei riko pin-
nan sp>-hybridisaatiota ja siten heikenni materiaalin sihkonjohtokyky#. Niiden syiden vuoksi

amidoimista suositaan jonkin verran hiilipintojen muokkausmenetelméina. !>

Kuvassa 7 on esitetty reaktio yksinkertaistetussa muodossa. Reaktiosta puuttuu hapetuksen jil-
keinen karboksyyliryhmien klooraus esimerkiksi SOClz:1la tai (COCl)2:11a. Lisdksi reaktio on
esitetty primadriselle amiinille, mutta funktionalisointi onnistuu myos esimerkiksi alifaattisten
ja aromaattisten amiinien, aminohappojen ja amiinipohjaisten ioninesteiden avulla. Amidoimi-
sen monipuolisuus menetelmédnd yhdessi tehokkaan lopputuloksen kanssa on syy, joka vuoksi
sitd pidetddn lupaavana menetelmdnd hiilipintojen muokkaamiseen my0s laajassa mittakaa-
vassa. Reaktion péétteeksi hiilipinta pelkistetdén usein takaisin, jolloin reagoimattomat osat ei-
vit aiheuta sivureaktioita tai vaikeuta varsinaisten aktiivisten ryhmien liittdmistd aminoaluk-

keisiin.'®
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Kuva 7. Amiinien nukleofiilinen substituutio hiilipinnalle. Kuva mukaillen viitett'®.

Liitettdvan aminoryhmén koko, kuten Cn,H2n+1NH2-ketjun pituus ja suuntautuminen, sekd mah-
dolliset sivuryhmaét vaikuttavat siithen, kuinka Idhekkéin lopulliset funktionaaliset ryhmaét ovat
pinnalla. Pinnalla olevien alukkeiden sédtely steeristen esteiden ja alukkeiden keskindisten
heikkojen vuorovaikutusten avulla helpottaa jatkoreaktiota, silldi NHR-ryhméén kiinnitettavét
aktiiviset ryhmit saadaan niiden avulla sopivalle etdisyydelle toisistaan. Liitettdvien ryhmien
el kuitenkaan tarvitse olla pelkkid yksinkertaisia lyhyitd alukkeita, vaan pintaan voidaan kiin-
nitti4 suoraan myds haluttu lopullinen ryhmé. Jopa suuria biomolekyylejid'® ja aminofunktio-
nalisoituja porfyriinijohdannaisia'* on onnistuneesti kiinnitetty suoraan hapetettuun hiilipin-

taan.

2.4 Esteri- ja eetterijohdannaiset alukkeet

Samaan tapaan kuin edellisessd alaluvussa tarkasteltiin hiilipinnan amidifunktionalisointia,
my0s esterien ja eetterien tapauksessa hiilipinta tiytyy hapettaa ensiksi. Yksikerroksiset hiili-
materiaalit kuten SWCNT ja grafeeni hapettuvat helpommin kuin monikerroksiset. Tastd huo-
limatta my0s niiden tapauksessa hiilipinnan hapettaminen vaatii tyypillisesti voimakkaita rea-
gensseja, kuten vikevid happoja, ja voimakkaita reaktio-olosuhteita, miké asettaa haasteita hii-
limateriaalien kestdvyydelle. Hapettamisen apuna voidaan kdyttdd myds ultraddnikisittelyd,
mutta yksindén menetelma ei ole aivan yhta tehokas vikeviin happoihin verrattuna. Hapetetta-
essa hiilipinnalle syntyneiden reikien kohdalla ja niiden ldheisyydessd materiaalin sdhkonjoh-
tavuus usein heikkenee merkittévésti, kuten luvun 2 alussa on tarkemmin esitetty. Lisdksi hii-
lipinnalla olevat eetteri- ja esterijohdannaiset alukkeet katkaisevat sp>-hybridisoituneista hii-
listd muodostuneen verkkorakenteen, mikéd heikentdd entisestdéin materiaalin sdhkonjohtoky-
kyé. Toisaalta sopivien alukkeiden avulla pinnan sdhkonjohtokykya on my6s mahdollista kas-

vattaa merkittivasti.!>!6
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Kun hiilimateriaali tai pinta on hapetettu, kuvassa 8 esitettyjen jatkoreaktioiden avulla pinnalle
saadaan kiinnitettyd erilaisia reaktiivisia alukkeita. Alkyylibromidit reagoivat melko helposti
hapetetulla hiilipinnalla olevien OH-ryhmien kanssa muodostaen pinnalle alukkeiksi eettereita.
Sen sijaan esterien muodostuminen on mahdollista vain pinnan porras- ja reunapaikoille edel-
lisessd alaluvussa 2.3 kuvattujen amiinialukkeiden tavoin. Lisdksi esterijohdannaisten kiinnit-
tdminen vaatii hapetetun pinnan kloorauksen ennen kuin siihen voidaan kiinnittdé esterialuk-
keita. Rajuista reaktio-olosuhteista huolimatta lopputuloksena syntyneet alukkeet ovat stabii-
limpia kuin esimerkiksi alaluvussa 2.1 esitetty diatsoniumsuolojen pelkistykselld aikaansaata-
vat alukkeet. Eetterijohdannaiset alukkeet eivit ole aivan yhta stabiileja kuin esterijohdannaiset,
mutta siitd huolimatta hyvid alukkeita uusien ryhmien kiinnikepisteiksi. Molemmat alukkeet
voivat toimia myds itsessddn lopullisina pintamolekyyleina, silld molemmilla reaktioilla on tyy-

pillisesti hyvi saanto myos kuvan 8 R-sivuketjujen ollessa monimutkaisia. '’
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Kuva 8. Hapetetulle hiilipinnalle saadaan helposti esteri- (ylédpuolella) ja eetterijohdannaisia

(alapuolella) alukkeita.

Kun haluttu ryhmi on saatu kiinnitettyd, voidaan pinta pelkistdd takaisin samalla tavalla kuin
luvussa 2.3 esitettiin amiinijohdannaisille alukkeille. Talloin reagoimattomat osat hapettuneesta
pinnasta saadaan pois. Menettely ei ole aina vilttdimaton, mutta se vihentéé ei toivottuja jatko-

reaktioita pinnalla.
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Yhteenvetona voidaan todeta hiilipinnan kovalenttisista muokkaamisista tehokkaimpia ovat
erilaisten radikaalireaktioiden seurauksesta muodostuneet uudet C-C-sidokset, sykliset reaktiot
sekd aminoryhmédn hapettumisen myo6td muodostuneet uudet C-N-sidokset. Vaativat reaktio-
olosuhteet ja muita esiteltyjd menetelmid heikompi funktionalisoitumisaste asettavat haasteita
pinnanmuokkausmenetelmien kéytolle. Toisaalta molemmissa tapauksissa alukkeet ovat hyvin

stabiileja, mika lisdé niiden kdyttomahdollisuuksia.

Tasainen ja ehji hiilipinta ei kuitenkaan reagoi kovin helposti ja siksi uudet ryhmét ovat hel-
pointa kiinnittdd rakenteessa oleviin virhekohtiin sekd materiaalin reunoille. Tdméan seurauk-
sesta uudet ryhmit eivdt muodostu aina kovin tasaisesti hiilipinnalle. Lisdksi haasteena on
elektrodien heikentynyt sahkonjohtokyky muokkaamisen seurauksesta. Luvuissa 2.1-2.4 esitel-

lyt hiilipinnan muokkausmenetelmit on koottuna taulukkoon 1.
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Taulukko 1. Hiilipinnan muokkaamiseen kaytettdvit menetelmét kootusti.

Menetelma Pinta Tavoite Hiilipinnan Edut Haasteet Viite
esikasittely
Diatsoniumsuolan | Grafeeni, Aryylisid Ei vilttdmaton Reagoi nopeasti, tyypillisesti hyvi DF, Ei toivottujen sivureaktioiden, 7!
avulla ryhmié reagoi myds hapettamattomaan hiili- kuten polymerisoitumisen to-
HOPG pintaan, monikerroksiset hiilimateri- denndkoisyys suuri, johtokyky
aalit eivét aseta haasteita heikkenee  sp?-hybridisoidun
verkkorakenteen katketessa

Jodonium- SWCNT, Aryylisid Pinnan pelkistd- Toimii useille erilaisille hiilipinnoille, Useita sivutuotteita, kosteus- 'S
suolan MWCNT,  ryhmid minen tyypillisesti hyvd DF, epdsymmetris- herkka synteesi
avulla grafiitti ten suolojen kaytté mahdollistaa kah-

den ryhmén kiinnittdmisen yhdelld

lahtdaineella, nopea reaktio huoneen-

lammossi
Bentsoyyli Grafeeni Aryylisid Pinnan kuorimi- Reagoi nopeasti, tyypillisesti hyvd DF Hiilipinta saattaa vaurioitua ki- %
peroksidi ryhmié nen mekaanisesti sittelyn aikana, jolloin sdhkon-

johtavuus heikkenee, toimii
padsddntoisesti vain yksiker-

roksisille materiaaleille
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Menetelma Pinta Tavoite Hiilipinnan Edut Haasteet Viite
esikdsittely
1,3-dipolaarinen Grafeeni Aryylisid Ei1 vilttdmaton Funktionalisointi mahdollista suoraan Vaativat reaktio-olosuhteet, 2
sykloaddio ryhmié késittelemdttomin grafeenin pintaan ~ monivaiheinen synteesi
Aromaattisten Grafeeni Aryylisid Ei vilttimitén ~ Pinnalla korkea DF ja hyvi limmén- Muodostuu monikerroksinen %2
ryhmien ryhmié kestidvyys kalvo, pitkd synteesiaika
sykloadditio
Trialkoksi- yksi- Alkoksi- Pinnan hapetta- Reaktiolla hyvi saanto, vahva kova- Jatkoreaktiot pinnalle synty- 2
siloksaanin kerroksiset siloksaani-  minen lenttinen sidos pinnan kanssa, ultradd- neeseen alukkeeseen toisinaan
sykloadditio hiilimateri- alukkeita nitehostuksella myds useampikerrok- haasteellista
aalit sisia materiaaleja saatu reagoimaan
Amidoiminen Useat yksi- Amiinijoh- Pinnan hapetta-  Reaktiivinen aluke jatkoreaktiolle, Happokisittely saattaa vau- !>!°
ja moniker- dannaisia minen ja kloo- ldhtdaineen sivuketjua voidaan vari- rioittaa hiilipintaa, pinnan
roksiset hii- ryhmid raus oida laajasti, jolloin lopulliset pinta- kloorauksessa kéytetdéin myr-
limateriaa- molekyylit voivat olla hyvin monipuo- kyllisid yhdisteitd, epoksiryh-
lit lisia, jopa biomolekyylien suorakiinni- maét epéstabiileja

tys mahdollista
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Menetelma Pinta Tavoite Hiilipinnan Edut Haasteet Viite
esikasittely
Esterdinti Useat yksi- Esterijoh-  Pinnan Pinnalle muodostuvat alukkeet sta- Happokisittely saattaa vau- '>16
ja moniker- dannaisia hapettaminen biileja, lahtdaineen sivuketjua voi- rioittaa pintaa, johtokyky
roksiset hii- ryhmié daan varioida laajasti, jolloin lopul- heikkenee sp2-hybridisoi-
limateriaalit liset pintamolekyylit voivat olla hy- dun verkkorakenteen katke-
vin monipuolisia tessa, pinnan kloorauksessa
kéytetddn myrkyllisid yhdis-
teitd, vain reunat ja porras-
paikat ovat mahdollisia reak-
tiopaikkoja
Eetterin Useat yksi- Eetterijoh-  Pinnan hapettami- Reagoi koko hapetetulla hiilipin- Happokisittely saattaa vau- !'>!°
muodostuminen ja moniker- dannaisia nen ja klooraus nalla, ei vain reunoilla, 1dhtdaineen rioittaa pintaa, johtokyky
roksiset hii- ryhmié sivuketjua voidaan varioida laajasti, heikkenee sp2-hybridisoi-

limateriaalit

jolloin lopulliset pintamolekyylit

voivat olla hyvin monipuolisia

dun verkkorakenteen katke-

tessa
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3 Hiilidioksidin pelkistyksessa kiytettivit katalyytit

Sdhkokemiallisella hiilidioksidin pelkistysreaktiolla (CO2RR) CO; muutetaan helposti jat-
kokaytettdviksi tai muulla tavoin arvokkaammiksi tuotteiksi. Tyypillisesti pelkistyksen loppu-
tuotteet ovat pienikokoisia yhden hiilen sisdltavid molekyylejd, kuten CO, HCOOH, CH3OH ja
CHa. Puolireaktiot kolmelle ensiksi mainitulle on esitetty reaktiossa (R1)-(R3). Reaktioiden
pelkistyspotentiaali on mitattu vesiliuoksessa 25 °C:n lampotilassa, normaalissa paineessa ja

pH:ssa 7.3

CO, + 2H* +2e~ - CO + H,0, E® = —0,106V (R1)
CO, + 2H* + 2e~ —» HCOOH E°=-0,200V (R2)
CO, + 6H* + 6e~ —» CH3;0H + H,0, E® =0,016V (R3)

Vaikka pelkistyspotentiaali metanolin muodostumiselle puolireaktiossa (R3) on pienempi kuin
esimerkiksi hiilimonoksidin muodostumiselle puolireaktiossa (R1), suosii CO2RR usein loppu-
tuotteita, joiden muodostumiseen vaaditaan vihemman elektronien ja protonien siirtoa. Pelkis-
tyspotentiaalit niin esiteltyjen, kuin myos muiden yksihiilisten tuotteiden muodostumiselle ovat
kuitenkin melko matalia ja hyvin ldhelld toisiaan. Taémén vuoksi CO2RR:n sdddeltdvyys on toi-
sinaan haasteellista ja tuotteiden selektiivisyys on heikkoa. Selektiivisyyttd vihentdvit my0os
CO2RR:n kanssa kilpailevat vetyéd vapauttavat reaktiot (HER). HER:n merkitys kasvaa erityi-
sesti, kun kéyttopotentiaali on korkea. Kaksi esimerkkid tyypillisistd vetyd muodostavista reak-
tioista on esitetty puolireaktioissa (R4) ja (R5). Reaktioiden pelkistyspotentiaali on mitattu ve-

siliuoksessa 25 °C:n limpétilassa, normaalissa paineessa ja pH:ssa 7.4

2HY + 2e” > Hy, E% = 0,00V (R4)

2H,0+2e” —> Hy+ 20H", E9 = — 0,83V (RS)
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Kuten puolireaktioista (R4) ja (R5) havaitaan, H>:n muodostuminen vaatii pienemmaén pelkis-
tyspotentiaalin ja siksi se muodostuu helpommin kuin varsinaiset halutut pelkistystuotteet puo-

lireaktioissa (R1)-(R3).

Ilman katalyyttid pelkistystuotteiden selektiivisyys on heikkoa ja pelkistysreaktio etenee hi-
taasti valituotteiden korkeiden energiavallien vuoksi. Selektiivisyyden parantamisen liséksi ka-
talyytin avulla voidaan laskea kiyttGpotentiaalia, mikd johtaa yleensd vdhentyneeseen Hz:n
muodostumiseen sekd pienemmén energiankulutuksen vuoksi matalampiin kayttokustannuk-
siin. CO2:n sdhkokemiallinen pelkistiminen on kuitenkin monimutkainen prosessi, johon kuu-
luu esimerkiksi useita vuorottaisia elektronin ja protonin siirtoja ja siksi katalyytiltd vaaditaan

paljon, jotta hiilidioksidin pelkistysprosessi on tehokas ja selektiivinen.*>*

Erilaisilla siirtymédmetallikomplekseilla on saavutettu hyvié tuloksia CO»:n sihkokemiallisen
pelkistyksen katalysointiin ja erityisesti CO:n selektiiviseen muodostumiseen. Aivan kaikki
siirtyméametallit eivét kuitenkaan muodosta komplekseja, jotka olisivat katalyyttisesti aktiivisia
COz:n pelkistykselle. Esimerkiksi useimmat kompleksit, joissa keskusmetallina on jokin ryh-
mien 3-5 siirtymadmetalleista, eivdt yleensd pelkistd CO; kovin tehokkaasti. Ndiden ryhmien
metallit eivit itse pelkisty kovin helposti sdéhkokemiallisesti, minké vuoksi elektroninsiirtoketju
COz:lle ei ole usein tarpeeksi tehokas. Lisdksi tyypillisend haasteena on metallikeskuksen
heikko affiniteetti hiilidioksidiin ja pelkistyksen vilituotteisiin. CO2RR:n kannalta hyvi kata-
lyytti muodostaa vahvan sidoksen CO;:n kanssa, mutta ei sitoudu lainkaan tai hyvin heikosti
lopputuotteiden kanssa.!! Joitakin poikkeuksia ryhmien 3-5 metallikatalyyteille tunnetaan,
mutta niiden pelkistystehokkuus muihin siirtymémetallikatalyytteihin verrattuna on selvisti
heikompi ja siksi nykyinen tutkimus painottuu padsdéntodisesti ryhmien 6-11 siirtymidmetalli-
keskeisiin katalyytteihin. Ndiden metallien haasteena kuitenkin on esimerkiksi saatavuus ja kor-
keat kustannukset, miké lisdd merkittdvasti myos pelkistyksen kustannuksia. Tama lisda tar-

vetta uusien tehokkaiden katalyyttien kehittimiselle.>>*

Vaikka keskusmetallin luontaisella katalyyttiselld aktiivisuudella on suuri merkitys, pelkistys-
prosessi on aina siirtymémetallin ja sitd ympéroivien ligandien tekijéiden summa. Hyva ligandi
pienentdd katalyytin myrkyttymisen ja polymerisoitumisen mahdollisuutta stabiloimalla komp-
leksia keskusmetallin hapettuessa ja pelkistyessd vuorotellen CO2RR:n aikana. Keskusmetallin
pelkistyksen aina saavuttama korkein hapetustila kasvaa jaksollisessa jirjestelméssd vasem-
malta oikealle, jonka vuoksi erityisesti myohdisten siirtymémetallien tapauksessa myds ligan-

dilla on suuri merkitys katalyytin ominaisuuksiin.?>*’
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Yleisend trendind on, ettd ryhmien 6-7 siirtymidmetallit ovat katalyyttisesti aktiivisia
CO2RR:lle, kun metallikompleksin ligandit ovat voimakkaita m-akseptoriligandeja kuten esi-
merkiksi CO. Varhaisilla siirtymidmetalleilla d-orbitaalit ovat korkealla energiassa suhteessa
muuhun systeemiin ja siksi tarvitaan ligandeja, jotka kykenevit stabiloimaan energiaa n-takai-
sinsidonnan kautta. Karbonyylien lisdksi ryhmien 6—7 metallikompleksien ligandina on yleensa
yksi tai useampi polypyridiiniligandi. Polypyridiinien avulla voidaan muuttaa metallikomplek-
sin koordinaatiota, luoda steerisid esteitd ja sitd kautta vaikuttaa lopputuotteen selektiivisyy-
teen. Pdinvastoin, kuin ryhmien 6—7 metalleilla, mydhéisiin siirtyméametalleihin kuuluvilla ryh-
milld 8-10 katalyyttisen aktiivisuuden kannalta on hyddyllistd kasvattaa d-orbitaalien energiaa,
jolloin metallikeskuksen nukleofiilisyys kasvaa. Tamén vuoksi ligandeina kdytetddn tyypilli-
sesti voimakkaita o-donoreita, kuten esimerkiksi porfyriinid tai muita makrosyklisid amiineja.
Keskusmetallin luontaista aktiivisuutta vahvistavien ominaisuuksien lisdksi polypyridiini- ja
porfyriinijohdannaisten ligandien kédyton etuja on niiden melko helppo kiinnittdminen kantaja-

materiaalin pinnalle joko kovalenttisesti tai heikkojen vuorovaikutusten avulla.?>28°

Metallin ja ligandin viliselld vuorovaikutuksella on merkitysta jaksollisessa jarjestelméssd ha-
vaittujen vaakasuuntaisten trendien lisdksi kunkin ryhmaén sisilld havaittuihin pystysuuntaisiin
trendeihin. Keskusmetallin ja ligandin vilisen vuorovaikutuksen voimakkuuteen vaikuttaa
muun muassa metallin elektronegatiivisuus, ionisaatioenergia ja atomihalkaisija. Tyypillisesti
4d- ja 5d-siirtymémetallit muodostavat voimakkaampia vuorovaikutuksia ligandien kanssa
kuin 3d-siirtymémetallit. Voimakkaan vuorovaikutuksen vuoksi metallin uloimpana olevat 4d-
tai 5d-orbitaalit saattavat jakaantua energiassa ja niin ollen kompleksin kolmiulotteinen ra-
kenne védristyy. Tdssd tyossd tarkastelluista siirtymadmetalleista rutenium on 4d- ja renium 5d-
metalli, kun taas koboltti kuuluu 3d-metalleihin, joille ei havaita juurikaan energiatilojen ja-
kaantumista. Ryhmén sisdiset pystysuuntaiset erot ovat kuitenkin selvisti pienempié kuin vaa-
kasuuntaiset eroavaisuudet. Esimerkiksi ryhmien 6 ja 7 siirtymimetallit ovat katalyyttiseltd
kdyttaytymiseltddn saman kaltaisia ryhmén siséllé ja siksi keskusmetallin korvaaminen toisella
samaan ryhmédan kuuluvalla metallilla aiheuttaa yleensé vain pienid muutoksia katalyytin omi-
naisuuksiin. Sen sijaan myOhdisemmillad siirtymadmetalleilla ominaisuudet vaihtelevat laajem-

min myds ryhmiin sisélli, vaikkakin joitakin yleisid trendejd my®ds niille on havaittavissa.?®

Katalyytit jaotellaan homogeenisiin ja heterogeenisiin sen perusteella, missé faasissa ne ovat
suhteessa muuhun systeemiin. Homogeeninen katalyytti on liuenneena, kun taas heterogeeni-
nen katalyytti on kiinteénd liuoksessa elektrodin tai muun kantajamateriaalin pinnalla. Monet
CO2RR:ssa kidytetyistd katalyyteistd liukenevat heikosti ja paddsdantoisesti vain orgaanisiin liu-

ottimiin, mikd rajoittaa niiden kéyttoda homogeenisind katalyytteind erityisesti teollisessa
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mittakaavassa. Sen sijaan heterogeenisten katalyyttien avulla CO2:n pelkistys onnistuu myds
vesiliuoksessa. Heterogeeninen katalyysi on myos helposti muokattavissa prosessin mukaisesti,
silld katalyytti voi olla joko vapaana liuoksessa, adsorboituneena kantajamateriaalin pinnalle
heikoilla vuorovaikutuksilla tai suoraan kiinnittyneeni itse elektrodiin. Liséksi pintaan kiinni-
tettdessd katalyyttid tarvitaan vihemmaén kuin homogeenisen katalyysin tapauksessa ja katalyy-
tin kierrdttdminen prosessissa on helpompaa. Heterogeeniset katalyytit ovat usein myos pit-
kaikaisempid homogeenisiin verrattuna vaikkakin myos niilld on haasteena teolliseen proses-
siin liian nopea katalyyttisen aktiivisuuden heikkeneminen. Vaikka kovalenttisella kiinnittimi-
selld saadaan yleensd parempia tuloksia COz:n pelkistykselle, kdytetddn uusien katalyyttien
suunnittelu- ja testausvaiheessa paljolti pinnalle adsorboituneita ja liuoksessa vapaana olevia
katalyyttejd. Kovalenttinen kiinnittiminen on usein haastavaa, aikaa vievai ja vaatii voimak-
kaita reagensseja ja reaktio-olosuhteita. Siksi aluksi on jarkevimpii seuloa katalyyteisti lupaa-

vimmat ja vasta timin jilkeen jatkaa testejd kiinnittimélld niitd hiilipintaan.®!1->

Katalyyttien tehokkuutta arvioidaan vaihtokertoimen (TON), reaktiotaajuuden (TOF) ja ener-
giahyotysuhteen (FE) avulla. Niistd TON-arvo kuvaa suoraan uuden muodostuvan tuotteen ja

katalyytin vilistd ainemédrdsuhdetta ja se laskentaan siten, etti

TON = Jtuote (1)

Ngat.
Yhtélossd n on aineméérd (mol) ja TON itsessddn yksikoton. Erityisesti kdytdnnon sovelluk-
sissa, kuten teollisissa prosesseissa tirkedd tietdd my0s, kuinka nopeasti katalyytti muuntaa 14h-

toainetta tuotteeksi. Tatd kuvataan TOF-arvolla, joka lasketaan siten, ettd
TOF=——=——. (2)

Yhtilossi ¢ on aika (s), jolloin TOF:n yksikdksi tulee s™'. Mitid korkeampi TOF-arvo on, siti
parempi reaktion energia- ja kustannustehokkuus on ja sitd helpommin katalyyttié voidaan hyo-
dyntdd kdytannon sovelluksissa. Riittdvin nopea prosessi ei kuitenkaan vield riitd, vaan kata-
lyytin tulee muodostaa haluttu lopputuote selektiivisesti. FE-arvo kuvaa sité, kuinka selektiivi-

sesti katalyytti kykenee muuttamaan ldhtéainetta tuotteeksi. Se lasketaan siten, ettd

_ Ngyote€F

= 3
Qt-100 ®

FE

Yhtildissd e elektronien méird (kpl), F Faradayn vakio (96,485 C mol!) ja O varaus (C).

Vaikka FE on ndenndisesti yksikoton, ilmoitetaan energiahydtysuhde tavallisesti prosentteina.
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Lisdksi CO2RR:ssé ylipotentiaali (1) on tdrked suure. Se kuvaa sitd, kuinka paljon jénnitettd
termodynaamisen pelkistyspotentiaalin E° lisdksi tarvitaan reaktion ylldpitimiseen. Pelkistyk-
sessd pyritddn kiyttdmdan mahdollisimman matalaa ylipotentiaalia energiatehokkuuden
vuoksi. Lisdksi mitd pienempdd kayttopotentiaalia voidaan kéyttdd, sitd vahemmén HER ai-
heuttaa haittaa CO;RR:lle. Usein kuitenkin kdyttdpotentiaalin madaltaminen véhentdd myds
halutun tuotteen TON- ja TOF-arvoja ja siksi sopivan potentiaalin valinta on tasapainottelua.
Tarvittava ylipotentiaali riippuu paljon toivotusta lopputuotteesta, kiytetystd katalyytistd ja sys-
teemistd kuten elektrolyyttiliuoksesta ja elektrodeista, mutta tyypillisesti se on kovalenttisesti

hiilielektronin pinnalle kiinnitetyille katalyyteille -1,0 + 0,5 V.!!

3.1 Co-porfyriinijohdannaiset katalyytit

Ensimmdisen rivin siirtymémetallikatalyytit ovat yleensd tehokkaita ja selektiivisid COa:n séh-
kokemialliselle pelkistysreaktiolle (CO2RR) niin homogeenisiné katalyytteind kuin tukiaineen
pinnalla ollessaan. Tdman lisdksi ne eivit deaktivoidu yhtd herkdsti kuin muut siirtyméametallit
keskimédrin. Erityisesti kobolttiporfyriinien (kuva 9) on havaittu katalysoivan tehokkaasti
CO:n muodostumista alhaisessa pH:ssa ja melko hyvélla selektiivisyydelld. Katalyytin sivuryh-
mid muokkaamalla on onnistuttu valmistamaan vdhéisid mairid myods muita pienehkdjd hiili-
pohjaisia molekyylejda kuten HCOOH, joka nestemiisend tuotteena on CO:a helpompi varas-
toida ja kuljettaa. Aiemmissa tutkimuksissa oli lisdksi havaittu, ettd katalyytin ominaisuudet
perustuvat paitsi keskusmetallin koordinaatioon, my0s ligandien bulkkimaisuuteen. Tdméan
vuoksi kuvan 9 R,-ryhmiit ovat tyypillisesti aromaattisia ryhmi.*28-°

R4

R1=R2=R3=R4=Ph TPP
R4 R2 R1=R2=R3=Ph, R4=OH TPP-OH
R,=R,=R4=Ph, R,=Ph-NH, TPP-NH,

Rs3

Kuva 9. Erilaisia kobolttiporfyriinipohjaisia katalyytteja.

Porfyriiniligandien elektroneja puoleensavetavit ryhmét helpottavat elektronin siirtoa katalyyt-
tiseen keskukseen, mutta voivat my0s estidd protoninsiirron. Elektronitiheyttd luovuttavat ryh-

mat toimivat padinvastoin. CO2RR on monimutkainen prosessi, jossa on useita vuorottaisia
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protonin ja elektronin siirtovaiheita. Siksi optimaaliselta katalyytiltd vaaditaan tasapainoa

elektronidonori- ja akseptoriryhmien vilill4.%

Hu et al.3%® ovat vertailleet CO2RR:a siten, ettd katalyyttind toimiva CoTPP (kuva 9) on ollut
joko homogeenisend DMF-liuoksessa tai heterogeenisend hiilipinnalle adsorboituneena. Hete-
rogeenisen katalyysin tapauksessa hiilipintana on ollut CNT, joka on valettu GC:n pinnalle ja
varsinainen pelkistys on suoritettu 0,5 M KHCOs3 vesiliuoksessa, kun taas homogeeninen ka-
talyysi on suoritettu DMF:ssd. Homogeenisen katalyysin tehokkuus ja selektiivisyys on ollut
heikkoa, mutta hiilipinnalle adsorboituneelle CoTPP:lle on saatu kohtalaisia tuloksia CO:n
muodostumiselle. Pelkistyksen aluksi FEco:n huippuarvoksi on saatu yli 90 % kun on kiytetty
0,35 V ylipotentiaalia, mutta selektiivisyys on heikentynyt prosessin edetessd. Kun ylipotenti-
aalia on nostettu arvoon 0,55 V, FEco on laskenut ldhes kolmanneksella arvoon 64 %. TON on
ollu korkeammassa potentiaalissa 1118 ja TOF 0,08 s”'. Tulokset ovat melko keskinkertaisia

tdssd tyossd esitellyille TPP-pohjaisille katalyyteille.

Myds Marianov ja Jiang’! ovat tutkineet CoTPP:n kyky# katalysoida CO2:n pelkistymisti
CO:ksi. Tutkimuksessa on vertailtu hiilikankaan (engl. Carbon cloth, CC) pinnalle kovalentti-
sesti ja heikkojen vuorovaikutusten avulla kiinnitetyn CoTPP:n vilisid eroavaisuuksia. Kata-
lyytin kiinnittimiselld on ollut suuri merkitys pelkistyksen tehokkuuteen. Kovalenttisesti kiin-
nitetylle katalyytille (CoOTPPcov) TOF on ollut 8,3 s, FEco on ollut 67 % ja TON on ollut
3,9-10°, kun taas hiilipinnalle fysisorboituneelle katalyytille (COTPPnoncov) TOF on ollut
445! FEco 45% ja TON 1.3-10°.3! Molemmissa tapauksissa pelkistys on tehty 0,5 M
KHCOzs:n vesiliuoksessa noin -0,5 V ylijannitteelld. CoTPP.ov:n paremman pelkistystehokkuu-
den on arveltu johtuvan siitd, ettd katalyytin ja hiilipinnan vélinen fenyleenikytkds on helpotta-
nut elektroninsiirtoa. Molemmissa tapauksissa tulokset ovat olleet kuitenkin parempia kuin

edelli esitellyt Hu et al.3%*® tulokset CoTPP:lle.

Abdinejad et al.?’ puolestaan ovat tutkineet rakenteita, joissa keskusmetallina on ollut joko Fe
tai Co ja TPP:een on kiinnitetty 1-4 aminoryhmad. Katalyytissd olevien aminoryhmien méaraa
on onnistuttu kontrolloimaan jonkin verran syntetisointivaiheessa aineméairasuhteilla. Vaikka
itse COx2:n pelkistyminen on tapahtunut metallikeskuksen kautta, tutkimuksessa on havaittu,
ettd aminoryhmilld on suuri merkitys CO,RR:n alkuvaiheessa. CO> voi sitoutua suoraan kata-
lyytin NH>-ryhméién siten, ettd TPP-NH; luovuttaa protonin toiselle TPP-NHz:lle ja muodostuu
karbamaattisuola. Kuvassa 10 on esitetty esimerkkind yhden NHz-ryhmén sisdltiva Co-TPP-

NHoa ja sithen sitoutunut CO».



Kuva 10. Hiilidioksidin kiinnittyminen Co-TPP-NH2. Kuva mukaillen viitetts.?

Tutkimus on osoittanut, ettd katalyytin aktiivisuus paranee selvésti, kun TPP:a on muokattu
siten, ettd se sisdltdd 1-4 NHo-ryhmdd. Suurin hy6tysuhde TON- ja TOF- arvojen perusteella
on ollut kuitenkin monosubstituoidulla TPP:114. Vaikka NH on yleensi hyvé elektronitiheytta
luovuttava ryhmé vapaan elektroniparin vuoksi, tutkimus on osoittanut, ettd CoTPP-NHz:n ta-
pauksessa muodostuva karbamaatti on heikentdnyt vaikutusta. Substituoimattomaan TPP:een
verrattuna paremmasta tehokkuudesta huolimatta HER heikentidd merkittdvéasti haluttujen pel-
kistystuotteiden saantoa. Vetyé vapauttavien reaktioiden (HER) on havaittu tapahtuvan Co-ka-
talyyteilld voimakkaammin kuin vastaavilla Fe-katalyyteilld. Kobolttikeskeisten katalyyttien
kdyton haasteina ovat muun muassa korkeat kayttokustannukset, louhinnan eettiset ongelmat ja
koboltin myrkyllisyys. Ndiden syiden vuoksi rautakeskeisten CO,RR-katalyyttien kehittdminen
on noussut ajankohtaiseksi tutkimuskohteeksi.?® Vaikka tutkimus on osoittanut FeTPP-NHz:n
selektiivisyyden olevan vastaavaa kobolttikatalyyttid parempi CO:n muodostumiselle, FeTPP-

NHa:n pelkistystehon on arvioitu olevan edelleen liian heikko kiytinnon sovelluksille.?

Sinha et al.** ovat tutkineet puolestaan koboltti-5-(2-hydroksifenyyli)-10,15,20-trifenyylipor-
fyriinid (CoTPP-OH, kuva 9), joka oli valettu pisaroittain grafiittielektrodin pinnalle. Katalyy-
tin méérd pinnalla on ollut (6,4 + 0,5)-107' mol cm™. Edelli esiteltyihin Abdinejad et al.?’
tutkimiin TPP-(NH>), -katalyytteihin verrattuna pdinvastaisesti Sinha et al. ovat havainneet,
ettd sivuryhmilld on saavutettu suurin hyoty vasta pelkistyksen keski- ja loppuvaiheilla. Vaikka
reaktiomekanismia ei vield tunneta tdysin, OH-ryhmén on havaittu olevan useilla tavoilla mu-
kana protoninsiirtoprosessissa. Lisdksi OH-ryhmén kyky luovuttaa vetysidoksen on arveltu sta-
biloivan CO;RR:n vilituotteita ja siten parantavan pelkistyksen tehokkuutta ja selektiivisyytta.
Tutkimuksessa 0,2 V ylipotentiaalilla saavutettiin 50 %:n energiahy6tysuhde CO:n muodostu-
miselle, mikd on melko matala muihin téssd tutkielmassa esiteltyihin Co-TPP-pohjaisiin kata-
lyytteihin verrattuna. Tutkimuksessa CO:n irtoamisen katalyytin pinnalta on havaittu olevan
pelkistystd rajoittava tekijd matalalla potentiaalilla ja siksi kdyttdpotentiaalia on kokeiltu kas-
vattaa. Kun ylipotentiaali on nostettu arvoon -0,85 V, FEco on saatu kasvatettua yli 90 %:iin.

Talldin TON-arvo on ollut 2,3 -10° ja TOF-arvo 2,8 s ..
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3.2 Re- ja Ru-polypyridiinijohdannaiset katalyytit

Porfyriinien liséksi toinen paétyyppi hiilidioksidin pelkistyksessi kéytettivistd katalyyteistd on
polypyridiiniligandeja sisiltivit siirtymimetallikompleksit. Kinzel et al.?®*® ovat vertailleet
katsausartikkelissaan eri metallien polypyridiinikomplekseja, joita on kdytetty CO2RR:ssa. Eri-
tyisesti Re- ja Ru-polypyridiinikatalyyttejd tutkitaan runsaasti ja CO2RR:n mekanismi tunne-
taan ainakin osittain monessa tapauksessa. Kobolttiporfyriinien tavoin Re-polypyridiinit saa-
vuttavat hyvin korkean selektiivisyyden CO:n muodostumiselle, kun taas Ru-polypyridiinilla

on saatu lupaavia tuloksia myds HCOOH:n muodostumiselle.?®2%°

Téssd tutkielmassa aihe rajattiin siten, ettd seuraavissa luvuissa késitelldén padsidantoisesti Re-
ja Ru-trikarbonyylikloridikomplekseja, joiden polypyridiiniosana on bipyridiini (bpy) ja sen
eritavoin substituoidut johdannaiset. Rajaus tehtiin sen perusteella, ettd tyypillisesti tillaiset
kompleksit muodostavat haluttuja pelkistystuotteita tehokkaasti ja selektiivisesti.?6*%%® Komp-

leksien perusrakenne on esitetty kuvassa 11.

X
2N, | WCO  x=pr I
~ - =
L =N | \CO M=Re, Ru
co

Kuva 11. Metallibipyridiinin rakenne yleisessd muodossa

Elgrishi et al.*

ovat vertailleet erilaisten polypyridiinipohjaisten siirtymédmetalliyhdisteiden
kykyé katalysoida COz:n pelkistystd sihkokemiallisesti ja fotokatalyyttisesti niin irrallisina ka-
talyytteind kuin pinnalle kovalenttisesti kiinnitettyind. Hiilipohjaisten materiaalien lisdksi myds
muita kantajamateriaaleja on tutkittu, mutta téssd tutkielmassa keskitytdéin vain hiilimateriaa-
lien tuloksiin. Yhdisteiden energiahydtysuhdetta ja reaktiotaajuutta on vertailtu keskenéén.
Yleisend trendind CO2:n sdhkokemialliselle pelkistykselle on ollut, ettd Re(bpy)-pohjaisten ka-
talyyttien FEco on ollut tyypillisesti yli 90 %, kun taas vastaaville Ru-katalyyteille FEco on
ollut selkeisti matalampi, toisinaan vain joitakin kymmenié prosentteja. Monien Rubpy-poh-
jaisten katalyyttien selektiivisyys on jadnyt heikoksi, silld katalyytit ovat muodostaneet HCOO"
:a ldhes samassa suhteessa CO:n kanssa. Toisaalta sopivalla elektrolyyttiliuoksella ja proto-
nildhteelld HCOO™ on muodostunut paétuotteeksi ja FEcoon- on ollut jopa yli 80 %. Molempien
metallibipyridiinen tapauksessa HER kuitenkin on asettanut haasteita ja on vihentdnyt toivotun
lopputuotteen osuutta. Ru-keskeisille katalyyteille HER:n vaikutus on ollut Re-keskeisid mer-
kittdvampi, vaikka pelkistyksessd on kéytetty tyypillisesti 0,5-1,0 V pienempéé pelkistyspoten-

tiaalia.
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3.2.1 Re-polypyridiinijohdannaiset katalyytit

Zhou et al** ovat tutkineet GO:n pinnalle kovalenttisesti kiinnitettyd fac-Re(4-NHo-
bpy)(CO)3Cl:a, jonka rakenne on esitetty kuvassa 12. Luvussa 3.1 esiteltyihin porfyriineihin
verrattuna fac-Re(4-NH»-bpy)(CO);Cl:n tehokkuus on ollut hieman heikompi. Katalyytin TON
on ollut 8000 ja TOF 4,44 s™!. Sen sijaan selektiivisyys on jdinyt heikoksi HER:n vuoksi ja
FEco-arvoksi on saatu vain 25,8 %. Tutkimuksessa on havaittu CO,:n diffuusion olevan heikko
ja sitd on pyritty parantamaan sekoittamalla elektrolyyttiliuosta. Liuoksen sekoittamisella on
ollut suuri vaikutus, silld 300 rpm nopeudella prosessi on saatu tiysin selektiiviseksi CO:n muo-
dostumiselle noin 10 minuutin ajaksi. Katalyytti alkoi kuitenkin hiljalleen irrota elektrodin pin-
nalta, jonka seurauksesta H>:n mééra pelkistystuotteissa kasvoi voimakkaasti pelkistyksen ede-
tessd. Sopivalla ainemiirdsuhteella CO:n ja Ho:n seosta olisi kuitenkin mahdollista kayttia

esimerkiksi synteesikaasuna.

cl
| W\CO  R= NH, fac-Re(4-NH,-bpy)(CO);CI

| Nco R=@NH2 fac- Re(4-(4-NH,-Ph)bpy)(CO);ClI

Kuva 12. Erilaisia amiiniryhmén siséltdvid Re(bpy)(CO)3;Cl-pohjaisia katalyytteja.

Sun et al** tutkimuksessa fac- Re(4-(4-NH,-Ph)bpy)(CO);ClI (kuva 12) on kiinnitetty kova-
lenttisesti hiilipintaan bipyridiinirenkaan sijaan fenyleenikytkdksen kautta. Tdlloin CO2RR:n
selektiivisyys on parantunut merkittévésti edelld esitettyyn fac-Re(4-NHz-bpy)(CO);Cl ndhden.
Vastaava parannus pelkistystehokkuudessa on havaittu luvussa 3.1 esitellylle samaan tapaan
fenyylikytkoksen kautta hiilipinnalle sitoutuneelle CoTPPoy:1le. Tutkimuksessa fac- Re(4-(4-
NH-Ph)bpy)(CO);Cl on kiinnitetty kovalentisesti lasihiilielektrodin pinnalle kahdella erilai-
sella menetelmalld, aminoryhmén hapetuksella seké diatsoniumsuolojen pelkistykselld. Ensim-
maisessd menetelmissd muodostui uusi C-N-sidos ja jalkimmaisessd C-C-sidos katalyytin ja
hiilipinnan vilille. Molemmissa tapauksissa pinnalle kiinnitetyilld katalyyteilld oli voimakas
aktiivisuus aluksi. Diatsoniumsuolan avulla kiinnitetty katalyytti sdilytti katalyyttisen aktiivi-
suutensa yli 200 syklin ajan, toisin kuin aminoryhmén hapettamisella kiinnitetty katalyytti, joka

menetti kokonaan aktiivisuutensa jo kymmenen syklin jalkeen.
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Aktiivisuuden lisdksi kiinnitysmenetelmd on vaikuttanut katalyytin TON- ja TOF-arvoihin,
mutta FEco-arvoon sillé ei ole ollut merkitystd. Diatsoniumkationin kautta sitoutuneelle fac-
Re(4-(4-NH,-Ph)bpy)(CO);Cl:lle FEco oli 100 %, TON 402,4 ja TOF 0,23 s™! ja aminoryhmén
hapetuksen kautta kiinnittyneelle katalyytille FEco oli 100 %, TON 321,1 ja TOF 0,27 s'.3
GCE:n pinnalle kiinnitettyja katalyyttejd on vertailtu toistensa liséksi myds vapaana reaktioliu-
oksessa olevaan fac- Re(4-(4-NH2-Ph)bpy)(CO);Cl:iin. Tutkimuksessa havaittiin, ettd katalyy-
tin tehokkuus parani selvésti kiinnittdmalld katalyytti pinnalle verrattuna kiinnittdméattomaan
katalyyttiin riippumatta siitd kummalla tavalla katalyytti oli kiinnittynyt. Esimerkiksi TON-
arvo nousi diatsoniumkationin kautta GCE:n pinnalle kiinnitetyn tapauksessa 60 kertaa suu-

remmaksi verrattuna kiinnittyméttoméaén katalyyttiin.

Madsen ef al.>®

ovat tutkineet kuvan 13 mukaista Re-katalyyttid. Yhdistettd on vertailtu myos
muihin rakenteeltaan vastaaviin Rebpy-katalyytteihin, jolloin on havaittu sen aktiivisuuden ole-
van heikompi muihin ndhden. Témén arveltiin johtuvan kohtuullisen suuresta dEAbpy-ligan-
dista, joka steerisend esteend suojasi metallikeskusta ja siten esti tehokkaan elektroninsiirron.
Kuvan 13 Kkatalyytille TOFmax oli 17s!, TON 3,9+ 1,1 FEco 82,6 +4 % ja FEucoou
8,5 + 0,8 %, kun protoninldhteeni kéytettiin 0,3 M 2,2 2-trifluorietanolia (TFE), kidyttdpotenti-
aalina oli -2,27 V ja reaktioaikana 1 h. Kun reaktioaikaa pidennettiin neljaén tuntiin, TON-arvo
kaksin kertaistui, mutta samalla FEco-arvo tippui alle puoleen alkuperdisestd. Sen sijaan

HCOOH:n muodostumisen tehokkuuteen pidemmalld reaktioajalla ei juurikaan ollut merki-

tysta.

Kuva 13. Re-katalyytti, jossa ligandit muodostavat steerisen esteen keskusmetallille
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3.2.2 Ru-polypyridiinijohdannaiset katalyytit

Kuten luvun 3 alussa on tarkemmin esitetty, 4d- ja 5d-metallit kiyttdytyvit verrattain samalla
tavalla keskenéén ja siksi CO,RR-aktiivisilla Ru-katalyyteilld on tyypillisesti hyvin samankal-
taisia suurehkoja keskusmetallia suojaavia ligandeja kuin Re-katalyyteilld. Erona niiden vélilla
on se, ettd Ru-pohjaiset katalyytit muodostavat Re-katalyyttejd tehokkaammin my6s muita lop-

putuotteita kuin CO:a.28%P

Machan et al.?® ovat tutkineet kuvassa 14 esitetyn trans-Cl-Ru(mesbpy)(CO)>Cl:n kykyi ka-
talysoida CO,RR:a. Katalyytin selektiivisyys CO:n muodostumiselle osoittautui hyviksi, mutta
reaktiotaajuus jii paljon heikommaksi kuin edellisessd luvussa 3.2.1 esitellyille Re-katalyy-
teille. Tutkimuksessa kiyttopotentiaalina oli -2,0 V, jolloin FEco oli 95 %, TON 5,2 ja TOF
32057136

Kuva 14. trans-Cl-Ru(mesbpy)(CO).Cl:n ligandi suojaa keskusmetallia dimerisoitumiselta

Katalyytin mesityleeniryhmit muodostivat steerisen esteen, mika esti Ru-Ru-sidoksen muodos-
tumisen ja siten katalyytin dimerisoitumisen. Tdméa mahdollisti kuvan 14 Ru-katalyytin aktii-
visuuden sdilymisen pidempddn kuin vastaavat keskusmetallin suhteen avonaisemmat siirty-
mimetallikatalyytit. Lisiksi Machan et al.*® tutkimuksessa on havaittu, etti elektrolyyttiliuok-
sen protonildhteend toimineella PhOH:lla oli tirked merkitys protonin siirrossa mahdollistaen
myds HCOO™:n ja HCOOH:n muodostumisen. Aluksi keskusmetallille luovutettiin protoni,
joka pelkistettiin. Tdémén jélkeen CO- kiinnittyi katalyyttiin insertioreaktion kautta kuvan 16
mukaisesti. Selkeyden vuoksi kuvan ligandi on yksinkertaistettu ja osaa sidoksista on jouduttu

venyttiméin tai taivuttamaan. Tutkimuksessa vélivaiheet karakterisoitiin IR-SEC:in avulla.
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I
Cl + Cl
H CO
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Kuva 16. COz:n kiinnittyminen metallikeskukseen insertioreaktion kautta.

'I\ OH

Toinen esimerkki steerisesti hyvin suojatusta metallikeskuksesta on Madsen et al.**

raportoima
kuvassa 15 esitetty Rubpy-johdannaiskatalyytti. Katalyytti oli muutoin samanlainen kuin ku-
vassa 14 esitetty trans-Cl-Ru(mesbpy)(CO).Cl, mutta mesityyliryhmien paikalla olivat N,N-
dietyylibentsyyliamiiniryhmét (dEA). Katalyytin pelkistyskykyé kuvaavat arvot olivat saman-
kaltaisia kuvan 14 katalyyttiin verrattuna TON-arvon ollessa 5,5 + 0,8 ja TOF-arvon 340 s™!
noin tunnin reaktioajalla. Sen sijaan rakenteeltaan vastaavan Re-keskeiseen kuvassa 13 esitet-
tyyn katalyyttiin verrattuna arvot olivat hieman parempia. Keskusmetallilla ei kuitenkaan ollut
juurikaan merkitystéd pelkistystuotteiden selektiivisyyteen. Kuvan 15 Ru-katalyytille FEco oli
81,2 + 8 ja FEncoon 7,5 £ 0,1. Vaikka HCOOH muodostui kuvan 14 katalyyttiin ndhden mer-
kittdvid maarid, hairitsi HER molempia dEA-ligandeja siséltdvien katalyyttien pelkistysti jon-
kin verran ja kaiken kaikkiaan jatkokdyton kannalta mielenkiintoisten pelkistystuotteiden ko-

konaistehokkuus jdi hieman matalammaksi.

Kuva 15. Rubpy-johdannainen katalyytti, jonka ligandina dEA.

Madsen et al.** ovat havainneet, ettd lopputuotteiden suhteisiin on voitu vaikuttaa muuttamalla
kéyttopotentiaalia ja protonildhteend toimineen TFE:n konsentraatiota. Pdéatuotteena muodostui
koko testin ajan edelleen CO:a, mutta HCOOH:n osuutta lopputuotteista saatiin kasvatettua
merkittavasti. HCOOH:a muodostui myds vilituotteena, mutta suurin osa siitd muuttui CO:ksi
pelkistyksen myohemmissé vaiheissa. Muodostuneen HCOOH:n médrdé saatiin kasvatettua
vield lisdd ajamalla reaktiota pidemmin aikaa. Talloin kuitenkin myos Hz:n osuus lopputuot-

teista kasvoi. HCOOH:n méairai seurattiin IR-SEC:114.
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Yhteenvetona voidaan todeta kobolttiporfyriinien ja renium- ja ruteniumbipyridiinien saavut-
tavan péddosin hyvii tuloksia CORR:lle. Osalla esitetyistd katalyyteistd on HER:n vuoksi ma-
tala selektiivisyys, mutta on myds useita katalyytteja, joille tunnetaan yli 90% Feco-arvoja. Esi-
tellyistd katalyyteistd CoTPP-pohjaiset niyttdvin saavuttavan parempia tuloksia Re- ja Ru-
bpy(CO);Cl-pohjaisiin verrattuna, mutta tésti ei kuitenkaan voida vield tehdé suoria johtopéa-
toksid. Katalyyttien aktiivisuus ja pelkistystehokkuus laskee monien katalyyttien osalta pelkis-
tyksen edetessd, minkd vuoksi katalyytteja tulee vield kehittdd pidemmélle ennen kuin teolliset
sovellukset ovat mahdollisia. Syitd katalyytin inaktivoitumiselle on useita, mutta tirkeimpié
niistd ovat katalyytin irtoaminen kantajapinnalta, katalyytin rakenteen muuttuminen esimer-
kiksi dimerisoitumisen vuoksi ja metallikeskukseen myrkyttyminen elektrolyyttiliuoksessa ole-

van epdpuhtauden vuoksi.

Luvuissa 3.1-3.2 tarkastellut katalyytit ja CO>RR:n kannalta tarkedt lukuarvot ovat koottuna
taulukkoon 2. Kéytetty ylipotentiaali n on ilmoitettu taulukossa suhteessa standardivetyelekt-
rodiin. Niilté osin, jossa artikkelissa ylipotentiaalia ei ole ilmoitettu, on se laskettu kdyttdpoten-
tiaalin ja reaktioissa R1-R3 esitettyjen pelkistysreaktioiden pelkistyspotentiaalien erotuksesta.
Reaktiotaajuudet (TOF) on muutettu yksikkddn s, mikili ne on raportoitu muussa yksikossi.

Alkuperdinen TOF-arvo on télloin jitetty taulukkoon sulkuihin.



Taulukko 2. Luvuissa 3 esiteltyjen katalyyttien vertailu.
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Katalyytti Elektrolyytti n (V) FEco (%) TON TOF Edut Haasteet Viite
(s
CoTPP-NH> 0,1 M NBusPFs Ei 0,4 196 0,02 NH,-ryhmai helpottaa katalyytin  Heikko selektiivisyys HER = %
DMF:ssé tiedossa kiinnittdmisté kantajapinnoille ~ vuoksi, pelkistysteho liian
-1
(65 h7) heikko kaytdnnon sovelluk-
siin.
FeTPP-NH, 0,1 M NBu4sPFs Ei 49 2267 0,3 Vastaavaan Co-katalyyttiin ver- Pelkistysteho liian heikko %°
DMF:ssé tiedossa rattuna edullisempi, myrkytto- kéytinnon sovelluksiin,
(945 hh) . :
mampi ja helpommin saatavalla,
HER hiiritsee vihemmén
CoTPP 0,5M KHCO; —0,55 64 1118 0,08 FEco pelkistyksen aluksi yli Tehokkuus heikkenee mer- 302b
90 % kittdvéasti joidenkin syklien
-1
(280 ) jélkeen
CoTPPon-cov. 0,5M -0,55 45 1,3-10% 4,4 TON- ja TOF-arvot korkeim- Heikko selektiivisyys voi- 3!
KHCOs3 pia tunnettuyja  CoTPP-pohjai- makkaan HER vuoksi
sille katalyyteille
CoTPP.ov. 0,5M -0,55 67 3,9-10% 8,3 Kovalenttinen  kiinnittiminen Selektiivisyys  heikkenee 3!
KHCO3 paransi merkittavésti katalyytin muutamien syklien jélkeen.

tehoa
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Katalyytti Elektrolyytti n V) FEco (%) TON TOF Edut Haasteet Viite
(s
CoTPP-OH 0,1 M KCl -0,85 92 +4 2.3-10° 2,8 Katalyytin ~ korkea  aktiivi- CO:n irtoaminen Kkatalyy- 32
suus johtaa selektiiviseen ja te- tin pinnalta rajoittava tekijé
hokkaaseen CO:n muodostumi- matalalla ylipotentiaalilla
seen matalalla ylipotentiaalilla
fac-Re(4-NHaz- 3,1 M H,O + -1,24 25,8 8000 4,44 Elektrolyyttiliuoksen sekoitta- Katalyytti huuhtoutui pin- 33
bpy)(CO):Cl 0,1M TBAPF¢ misen avulla CO;:n diffuusiota nalta pois CORR:n ede-
ACN:ssé saatiin parannettua ja FEco oli tessd, minkd jdlkeen HER
hetkellisesti 100 % vallitsevana reaktiona
fac-Re(4-(4-NH,- | 0.1 M TBAPFs —1,57 100 402,4 0,23 Aktiivinen yli 200 syklin ajan, Diatsoniumsuolan hapetus 3
Ph)bpy)(CO):Cl (29 min) selektiivinen CO:n muodostu- johti katalyytin kerrostumi-
diatsoniumsuola ACN:ssd miselle seen, elektrolyyttiliuos
saattaa heikentdd 3D-tulos-
tettujen hiilielektrodien
kayttoikaa
fac-Re(4-(4- ACN —1,47 100 321,1 0,27 Selektiivinen CO:n muodostu- Menettdd  aktiivisuutensa 3¢
NH:Ph)bpy)- (20 min) miselle, kovalenttinen fuktiona- 10 syklin jilkeen, elektro-
(CO)sCl1 lisoiminen hiilipinnalle parantaa lyyttiliuos saattaa heikentéda

aminoryhmén ha-

petus

katalyytin aktiivisuutta 86 ker-
taiseksi adsorboituneeseen kata-

lyyttiin verrattuna

3D-tulostettujen hiilielekt-

rodien kéyttoikaa
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Katalyytti Elektrolyytti n V) FEco (%) TON TOF Edut Haasteet Viite
(s
Re(dEAbpy)- 0,1 M NBusPFs -1,77 FEco: 82,6 £4 39+1,1 17 Tuotteena muodostuu CO:n li- Ligandi muodostaa steeri- 3°
(CO):C1 ACN:ssé siksi myoés HCOOH sen esteen, jolloin tehokas
FEu. (1 hy elektroninsiirto keskusme-
coon: 8,5+ 0,8 talliin vaikeutuu, elektro-
lyytti saattaa heikentdd 3D-
tulostettujen  hiilielektro-
dien kéyttoikad
trans-Cl- 0,1 M TBAPFs -2,0 95 5,2 320 Mesityyliryhmd estdd  katalyy- Elektrolyyttilinvos — saattaa 3¢
Ru(mesbpy)- ACN:ssé tin dimerisoituminen, jolloin ka- heikentdd 3D-tulostettujen
(CO)ClL, 0,5 PhOH talyytti sdilyy vastaavia komp- hiilielektrodien kayttoikaa
lekseja pidempddn katalyytti-
sesti aktiivisena
trans-Cl-Ru- 0,1 M NBu4PFs -1,57 FEco: 81,2+ 8 5,5+0,8 340 Tuotteena muodostuu myds Ligandi muodostaa steeri- 33
(dEAbpy)- ACN:ssé FEncoon:7,5+0,1 (1 h) HCOOH, Vastaavaan Re-kes- sen esteen, jolloin tehokas
(CO)Cl, keiseen sekd muihin tutkiel- elektroninsiirto keskusme-

massa esiteltyihin katalyytteihin

parempi TOF-arvo

talliin vaikeutuu, katalyytin
synteesilld heikko saanto,
elektrolyytti saattaa heiken-
tdd 3D-tulostettujen hii-

lielektrodien kayttoik&a
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3.3 Elektrolyyttiliuoksen vaikutus CO::n pelkistyksessi

Katalyyttien ohella, myos elektrolyyttiliuoksella on suuri merkitys CO2RR:ssi, silld se toimii
usein pelkistysreaktion protoninldhteend. Hiilidioksidin pelkistys tehdédan tyypillisesti vesiliu-
oksessa, jossa on liuenneena pieni méérd epdorgaanista suolaa kuten KOH tai KHCO3 tai vas-
taavia natriumsuoloja parantamaan sihkonjohtavuutta. Myds erilaisia orgaanisia elektrolyytteja
ja loninesteitd on tutkittu, mutta ne ovat usein kayttokustannuksiltaan kalliimpia ja sdhkonjoh-
tavuudeltaan heikompia kuin epdorgaaniset suolat. Heikoilla Brensted-hapoilla, kuten meta-
nolilla, 2,2,2-trifluorietanolilla ja fenoleilla on kuitenkin saavutettu hyvii tuloksia vaihtoehtoi-
sina protoninluovuttajina. Esimerkiksi luvussa 3.2 tarkemmin esitellyssi Machan et al.¢ tutki-
muksessa fenolilla oli suuri merkitys tehokkaassa protonin siirrossa sen mahdollistaessa muun

muassa HCOOH:n muodostumisen.®?

Vaikka liuottimen vaikutusta CORR:on ei vield tunneta tdysin, Chen et al.*” tutkimus osoitti,
ettd vesiliuos stabiloi CO2:n pelkistyksen vilituotteita ja siirtymaétiloja seka liséé protonien méa-
rdd liuoksessa. Tama helpotti hiilidioksidin C-O-sidoksen katkeamista. Tutkimuksessa vertail-
tiin CO2RR:n tehokkuutta siten, ettd elektrolyyttiliuoksena oli joko 0,5 M KHCO3 tai DMF.
Tutkimuksessa prosessin tehokkuus parani selvisti vesiliuoksessa verrattuna DMF:ssd tehtyyn

pelkistykseen.

Myos elektrolyyttiliuoksen pH:lla on havaittu olevan suuri merkitys reaktiotuotteiden selektii-
visyyteen ja reaktionopeuteen, silld sen avulla voidaan sdddelld liuoksessa olevien protonien
maérad. CO2:n pelkistymiseen esimerkiksi metanoliksi reaktiossa (R3) vaaditaan kuusi proto-
nia, jolloin on térkedd reaktion tehokkaan etenemisen kannalta, ettd ne ovat helposti saatavilla
reaktioliuoksesta. Lihelld neutraalia pH:ta tuotteena ei juurikaan muodostu kuin CO:a ja jois-
sakin tapauksissa HCOOH:a tai HCOO™:a. Matalassa pH:ssa protoneita on tarjolla enemmaén,

miki edesauttaa runsaasti protoneita vaativien pelkistystuotteiden muodostumista. %>

Toisaalta taas happamissa olosuhteissa erilaiset vetyéd vapauttavat reaktiot (HER) muodostuvat
merkittdvaksi haitaksi. HER on ongelmana erityisesti vesiliuoksissa H> muodostumisen ollessa
energeettisesti edullisempi prosessi kuin CO2:n pelkistyminen. Mitd korkeampaa ylipotentiaa-
lia COz2RR:ssa joudutaan kdyttdméaén, sitd todenndkdisempéd on, ettd energiahyotysuhde (FE)

halutuille CO2:n pelkistystuotteille heikkenee ja Ha:lle kasvaa.*3*



34

COzRR:n aktiivisuuden on havaittu laskevan véhitellen alkuperdisestd tuoreen katalyytin te-
hokkuudesta samaan aikaan kun HER:n aktiivisuus nousee. Yhdeksi merkittdvimmistd syisti
tdlle arvellaan olevan elektrolyyttiliuoksessa olevien metallisten epapuhtauksien kerrostuminen
katalyytin pinnalle. Pahimmassa tapauksessa metallikerros estdd katalyytin toiminnan ja kata-
lysoi Ha:n muodostumista. Katalyyttien vililld on paljon vaihtelua siind, miten hyvin ne kesta-
vit epdpuhtauksia. Epdpuhtauksia péétyy elektrolyyttiliuokseen esimerkiksi kdytettyjen suolo-
jen mukana sekd liukenemalla anodilta. My0s vesijohtovedestd ioninvaihdolla puhdistettuun
veteen voi jadda pienid madrid metalleja. Epdpuhtauksia voidaan vihentdd esielektrolyysin
avulla pelkistimalld metallit uhrielektrodin pinnalle séhkdkemiallisesti ennen CO2RR:a. Puh-

distaminen on kuitenkin hidasta eiki takaa tdysin elektrolyyttiliuoksen puhtautta.?’

Tdmén Pro Gradu -tutkielman kokeellisessa osassa on tarkoitus valmistaa hiilielektrodi 3D-
tulostamalla siten, etté elektrodi tukirakenne muodostuu yhdesté tai useammasta muovista. Té-
mén vuoksi elektrolyyttiliuoksia arvioitiin myos elektrodimateriaalien nikokulmasta. Vaikka
hiilimateriaalit yleensa kestdvit melko hyvin myds monia voimakkaita kemikaaleja, muovien
osalta tilanne ei ole sama. Materiaalien kemikaalikestdvyys vaihtelee laajasti eri muovien vé-
lilld, mutta tyypillisesti pitkdaikainen suora kontakti voimakkaan liuottimen kanssa saattaa vau-
rioittaa niitd. Jyvéskyldn yliopistossa on tutkittu hiilielektrodien 3D-tulostamista muun muassa
siten, ettd muovina kdytetddn polyamidi-12 (PA12), polystyreenid (PS) tai termoplastista poly-
uretaania (TPU).* Kyseiset muovit ovat hyvin tyypillisid vastaavissa 3D-tulostussovelluksissa
helpon tulostettavuutensa, saatavuutensa ja matalien kiyttokustannustensa vuoksi. PA12, PS ja
TPU kestévit kuitenkin heikosti esimerkiksi ACN:a, jota kédytetddn useissa lukujen 3.1-3.2
COz2RR:ssa elektrolyyttiliuoksena. Materiaalit kestdvét kuitenkin melko hyvin vesipohjaisia
liuoksia ja jopa laimeita happoja. Materiaalit, jotka kestdviat ACN:a paremmin, eivit valttdméttd
sovellu 3D-tulostukseen esimerkiksi sulamispisteensd, heikon saatavuutensa tai korkeiden
kéyttokustannuksien vuoksi. Tdmén vuoksi elektrodien valmistus on hieman tasapainottelua
kemikaalikestdvyyden ja tulostussovellettavuuden vililld. On selvéi, ettd elektrodien tulee séi-
lyttda rakenteensa syklistd toiseen samanlaisena ja siksi tdstd nikokulmasta laimeat suolaliuok-

set ovat usein parempia vaihtoehtoja elektrolyyttiliuokseksi tillaisissa sovelluksissa.*’
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4 Katalyytin kovalenttinen kiinnittAminen elektrodin pintaan

Hiilidioksidin pelkistysreaktion tehokkuuden ja selektiivisyyden on osoitettu parantuvan, kun
katalyytti kiinnitetééin kovalenttisesti hiilielektrodin pintaan. Esimerkiksi Hu ez al.3%° ovat ver-
tailleet CO2:n sdhkokemiallista pelkistysté siten, ettd katalyyttind toimiva CoTPP on ollut joko
homogeenisend DMF-liuoksessa tai heterogeenisena hiilipinnalle kiinnitettynd vesiliuoksessa.
Heterogeenisessa katalyysissé katalyytti kiinnitettiin ensiksi CNT:n pinnalle DMF-liuoksessa,
jonka jélkeen se valettiin pisaroittain (engl. drop-casting) puhdistetulle GC-pinnalle. Varsinai-
nen COz:n pelkistys tehtiin vesiliuoksessa. Tutkimuksessa havaittiin, ettd homogeenisessé ka-
talyysissd COx:n pelkistiminen on hidasta ja epéselektiivistd. Kun tutkittu katalyytti kiinnitet-
tiin CNT:n pinnalle kovalenttisesti, FEco oli yli 90 % ja pelkistykseen tarvittu ylipotentiaali

selkedsti matalampi kuin vastaava kiinnittiméttomain katalyytin ylipotentiaali.

My®és Marianov ja Jiang®! ovat saanneet Hu et al.***® tutkimusten kanssa linjassa olevia tulok-
sia vertailemalla hiilipinnalla olevaa CoTPP siten, ettd se on joko kiinnittynyt kovalenttisesti
tai heikkojen vuorovaikutusten avulla pintaan. Kuten luvussa 3.1 esitettiin tarkemmin tutki-
muksen tuloksia, kovalenttisesti kiinnittyneen katalyytin FEco kasvoi lahes 50 %:lla ja TOF yli
80 %:lla verrattuna ei-kovalenttisesti kiinnittyneeseen katalyyttiin. Molempien katalyyttien te-

hokkuus oli méiritelty samassa elektrolyyttiliuoksessa ja yhti suurella kdyttGpotentiaalilla.

Erds merkittivimmistd CO2RR tehokkuutta parantavista tekijoistd on hyvé kontakti kantajama-
teriaalin kuten hiilielektrodin ja katalyytin vililld. Talloin elektroninsiirto on tehokasta ja reak-
tio etenee todenndkdisemmin kohti haluttua lopputuotetta. Etuna on myos se, ettd kovalentti-
sesti kiinnittyneilld katalyyteilld katalyytin aktiivinen kohta on ldhempédna elektrodia kuin fy-
sisorboituneen katalyytin tapauksessa. Lisédksi heikoilla vuorovaikutuksilla pintaan kiinnitty-
neilld katalyyteilld haasteena saattaa olla katalyytin litkkuminen tai kokonaan huuhtoutuminen
pois pinnalta. Kovalenttisesti kiinnittdmisen etuja on myo0s se, ettd katalyyttid tarvitaan pie-
nempi pitoisuus kuin pinnalle adsorboituneen tapauksessa. Kovalenttisesti pintaan kiinnitettyni
katalyytin madriksi riittdd noin 10">~107'° mol cm kun taas ei-kovalenttisesti kiinnitettyi ka-
talyytti tarvitaan tyypillisesti noin 10 mol cm™. Pinnan ja katalyytin sitoutuminen ei kuiten-
kaan ole koskaan puhtaasti vain kovalenttista, vaan my0s heikoilla vuorovaikutuksilla on mer-
kitystd. Heikkojen vuorovaikutusten tirkein tehtiva on stabiloida katalyytin kovalenttista sitou-
tumista pintaa. Yksi tyypillisimmisti niistd on © - -vuorovaikutus katalyytin aromaattisten si-

vuryhmien ja hiilipinnan vilill.*!!-4
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Riippumatta siitd kiinnittyyko katalyytti kovalenttisesti vai heikoilla vuorovaikutuksilla, pin-
nalla olevan katalyytin miird on molemmissa tapauksissa melko pieni, jonka vuoksi signaali-
vaste on usein liian heikko perinteisille karakterisointimenetelmille.!! Jotta kovalentisesti kiin-
nittyneen katalyytin pitoisuus pinnalla saadaan selville, tulee pinnalle fysisorboitunut katalyytti
poistaa. Tyypillisid puhdistusmenetelmid ovat esimerkiksi pinnan huuhtelu inertilld kaasulla,
kuten N tai Ar ja systeemin peseminen liuottimena kdytetylld yhdisteelld ultraddnihauteessa.
Tamin jdlkeen pinnan funktionalisoitumisaste (DF) voidaan méérittdd termogravimetrisen ana-
lyysin (TGA) avulla vertaamalla funktionalisoidun ja ei-funktionalisoidun pinnan massahévi-
Oiden eroavaisuuta samassa ldmpdtilassa. DF (%) lasketaan siten, etti

_ (@my — Amg) M

— %X 100. (4)
Mjsannos f

DF

Yhtilossa Amyon funktionalisoidun pinnan massahivio (g), 4mc funktionalisoimattoman hiili-
pinnan massahivio (g), mjaames jaidnndsmassa (g), Mc hiilen moolimassa (12,01 g mol™) ja My
pintaan kiinnitetyn funktionaalisen ryhmiin moolimassa (g mol'). TGA:n avulla voidaan kui-
tenkin médrittdd vain massahdvidaskelien perusteella tehty suuntaa antava arvio katalyytin
midrdstid. Kun laitteeseen yhdistetddn palokaasudetektori, kuten IR-spektrometri tai kaasukro-
matografi analysoimaan haihtuvia yhdisteitd, voidaan varmistaa, etti massahdviét ovat seu-
rausta katalyytin haihtumisesta. Talldinkin haasteena saattaa olla kovalenttisesti kiinnittyneen
katalyytin erottaminen pinnalle fysisorboituneesta katalyytistd, silld pinnan huuhtelusta huoli-

matta pinnalle saattaa jadda pienid miirid myos fysisorboituneita katalyytteja.

Pinnalla olevan katalyytin méird 7z« (mol cm™) voidaan laskea myds keskusmetallin pelkis-

tyksen avulla siten, ettd

_ Qv _ 4iyRT 5
T5a = ea = T2’ ©)
missd O on keskusmetallin pelkistyksen huipun integraali (C), n pelkistykseen tarvittavien
elektronien miiri, F Faradayn vakio (96,485 C mol ™), 4 elektrodin pinta-ala (cm?), i, pelkis-
tyksessd kiytetty virta (A), R kaasuvakio (8,314 I mol!' K!), T limpétila (K) ja v jinnitteen

skannausnopeus (V s1).3!

Pinnan funktionalisoitumisastetta voidaan arvioida myds Raman-spektroskopian avulla. Esi-
merkiksi funktionalisoituja grafeenipintoja mitattaessa Raman-spektrissd havaitaan kolme ka-
rakterista piikkid aaltolukujen 2700, 1600 ja 1350 cm™! liheisyydessi. Niisti korkeamman aal-

toluvun  piikit vastaavat symmetrisesti sp’-hybridisoituneista  hiilisti  koostuvan
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verkkorakenteen vérdhdyksid ja matalimmalla aaltoluvulla havaittu rakenteessa olevista vir-
heistd syntyneitd vardhdyksid. Vertailemalla spektrissd havaittujen piikkien intensiteettien suh-

teita saadaan tietoa pinnan funktionalisoitumisasteesta.'

Téssd kirjallisuuskatsauksessa keskitytddn ainoastaan katalyytin kovalenttiseen kiinnittdmiseen
hiilielektrodin pinnalle. Rajaus tehtiin sen perusteella, ettd tyon kokeellisessa osassa on tarkoi-
tus kiinnitti katalyytti kovalentisesti hiilielektrodin pintaan. Katalyytin kiinnittdmisen helpot-
tamiseksi hiilipinnalle voidaan muokata alukkeita, kuten OH- tai NH>-ryhmid. Toisena vaihto-
ehtona on muokata katalyyttejé niin, ettd niiden sivuryhmét voivat reagoida suoraan hiilipinnan
kanssa. Seuraavissa luvussa kdydéén ldpi joitakin menetelmid luvuissa 3.1-3.2 esiteltyjen sekd
niiden kanssa samankaltaisten katalyyttien kiinnittimiseen kovalenttisesti erilaisiin hiilipintoi-

hin.

4.1 Diatsoniumsuolan avulla Kiinnittiminen

Kuten luvussa 2 tarkemmin esitettiin, hiilielektrodien muokkaaminen diatsoniumsuolojen
avulla on yksi kdytetyimmistd ja tehokkaimmista menetelmistd. Menetelmén etuja ovat muun
muassa nopea reaktio ja hyvé funktionalisoitumisaste. Diatsoniumsuolojen reaktiivisuus on toi-
saalta myds haaste, silld ne reagoivat helposti my0s itsensd kanssa muodostaen polymeerimai-

sen rakenteen hiilipinnalle.

Marianov ja Jiang®! ovat syntentisoineet sivuryhmaltiin reaktiivisen katalyytin ja ovat kiinnit-
taneet sen hiilikankaan (CC) pinnalle. Ensimmaiisessd vaiheessa TPP-NHa:sta muodostettiin
diatsoniumkationi, joka pelkistettiin CC:lle. Toisessa vaiheessa ligandiin liséttiin keskusmetalli
Co(OAc)z:1la, jolloin muodostui varsinainen CO;RR-aktiivinen katalyytti CoTPP. Vaikka
diatsoniumkatalyytti helposti polymerisoituu, kuten luvussa 2.1 on tarkemmin kerrottu, ei Ma-
rianov ja Jiang! tutkimuksessa juurikaan havaittu polymerisoitunutta katalyyttid pyyh-
kiisyelektronimikroskoopin (SEM) kuvassa. Sen sijaan tutkimuksessa havaittiin, ettd hiilipinta
oli peittynyt melko tasaisesti katalyytilld. Kovalenttisesti kiinnittyneen katalyytin méara hiili-
pinnalla oli 6,9-10'° mol cm™. Katalyytin mé#rii kokeiltiin my6s lisitd, mutta silld ei ollut
vaikutusta CO2RR:n tehokkuuteen. Tdméan vuoksi pinnan arveltiin olleen kylldstetty jo mata-
lammalla katalyytin pitoisuudella. Diatsoniumkatalyytin muodostaminen ja pelkistiminen hii-

likankaan pinnalle on esitetty yksinkertaistettuna kuvassa 17.
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Kuva 17. TPP-NH.:n kiinnittyminen hiilipinnalle. Kuva muokattu viitteesti.’!

Vastaava diatsoniumsuolan valmistus ja katalyytin pelkistys hiilipinnalle on mahdollista myos
fac-Re(4-NHa-bpy)(CO);Cl:lle. Zhou et al.* tutkimuksessa hiilipintana kiytettiin GO ja kata-
lyytin méara pinnalla oli edelld esiteltyyn CoTPP-katalyyttiin ndhden kertaluokkaa pienempi,
vainnoin 1-10"" mol cm™. Tistd huolimatta katalyytin aktiivisuus vaihtokertoimen perusteella
oli hyvi, joskin selektiivisyys oli melko heikko. Yksinkertaistettu reaktio GO:n pinnalle kiin-
nittdmisestd on esitetty kuvassa 18. Tdmaén jélkeen yhteen kiinnitetyt katalyytti ja GO valettiin

pisaroittain varsinaisena elektrodina toimineen GCE:n pinnalle.

Cl cl
Sy, | wco 1. EtOH, 3M HCI . | .wco GO, NaOH
""" /Re. . “Re”
- - —
N | Yco 2.NaNO,, 1h SN co
2 CO N= CcO

Kuva 18. fac-Re(4-NH2-bpy)(CO);Cl:n kiinnittdminen grafeenioksidin pinnalle diatsonium-

suolan avulla.

Toinen esimerkki Re(bpy)(CO);Cl-pohjaisen katalyytin kiinnittdmisestd diatsoniumkationin
pelkistyksen kautta on Sun et al.>* raportoima fac- Re(4-(4-NH,-Ph)bpy)(CO);Cl:n (kuva 12)
kiinnittdminen suoraan elektrodina toimivan GCE:n pinnalle. Tutkimuksessa fysisorboitunut
fac-Re(4-(4-NH2-Ph)bpy)(CO)3Cl pestiin pois asetonitriililld ultraddanihauteessa. Pinnalle ja&-
nyt kovalenttisesti kiinnittyneen katalyytin méérd méaaritettiin keskusmetallin pelkistymisen pa-
lautuvasta reaktiosta yhtdlon 5 avulla. Tuloksena saatiin, ettd katalyytin médard GCE:n pinnalla

oli 19,8:107'° mol cm™.

Maurin ja Robert*! puolestaan lihestyivit katalyytin kiinnittimisti elektrodin pintaan edellisiin
esimerkkeihin ndhden pdinvastaisesta suunnasta muokkaamalla katalyytin sijaan hiilipintaa.

Yhteistd edellisiin verrattuna kuitenkin oli diatsoniumkationin siséltava vélivaihe.
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Tutkimuksessa 4-(N-Boc-aminometyyli)bentseeni diatsoniumtetrafluoroboraatti reagoi ensin
CNT kanssa, jolloin hiilipintaan saatiin kiinnitettyd alukkeita. Kiinnitettyjen molekyylien
NHBoc-suojaryhmét poistettiin metanolilla ja suolahapolla, jolloin CNT:n pinnalle jdi reaktii-
visia Ph-NH;-alukkeita. Tamén jédlkeen liséttiin katalyytiksi kuvassa 19 esitetty FeTPP-johdan-
nainen CATcozn-molekyyli. Lopuksi funktionalisoitu CNT tiputusvalettiin GC-elektrodin pin-
nalle. Kiinnittdmalla katalyytti ensin CNT:n pinnalle mahdollisti korkeamman funktionalisoi-
tumisasteen kuin katalyytin suora GC-pinnalle kiinnittdminen. Kovalenttisesti kiinnittyneen ka-
talyytin pitoisuus pinnalla oli 6,4-10° mol cm™. CNT:n pinnan funktionalisointi ja varsinaisen
katalyytin kiinnittiminen kovalenttisestin pinnan alukkeisiin on esitetty yksinkertaistettuna ku-

vassa 19.4!

BF, AcN, 85°C, 12h NH NH

o
/TTTTTTITTTTT 4 )—NH .
0 \—Q—NEN

MeOH,
HCI 4M
1,5h

NH, NH; NH,

HBTU,DIPEA
DMF, Ar-atm, rt, 12h

Kuva 19. NH»-johdannaisten alukkeiden funktionalisoiminen hiilipintaan ja niihin katalyytin

kiinnittiminen. Kuva muokattu viitteesta*'.

Maurin ja Robert*' tutkimuksessa on vertailtu myds valmistettua katalyyttid FeTPP-katalyyt-
tiin, jossa yhdessd Ph:ssa on COOH kiinni. Kiinnitys CNT:n pintaan onnistui samankaltaisesti,

mutta FeTPP:n katalyyttinen tehokkuus jii heikommaksi kuin kuvan 19. katalyytilla.
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Kim ja Jeon** puolestaan ovat tutkineet koboltti-tetrakis(o-aminofenyyli)porfyriinii (Co-
TAPP), jonka rakenne on esitetty kuvassa 20. Tutkimuksessa katalyytilld pelkistettiin happea,

1. mukaan my®s

mutta vastaavan kompleksin para-muotoa voidaan kayttdda Abdinejad et a
CO; pelkistyksessd. Tutkimuksessa kuitenkin havaittiin, ettd vain yhden amiiniryhmén sisél-
tavd TPP-NH> oli tehokkaampi monisubstituoitua versiota tehokkaampi katalyytti kuten lu-

vussa 3.1 on tarkemmin esitetty.

Kuva 20. CoTAPP:n rakenne on TPP-johdannainen, jonka fenyylirenkaiden orto-asemissa on

NH;-ryhmit.

Tutkimuksessa TAPP kiinnitettiin kovalentisesti kolmeen erilaiseen hiilipintaan. Tutkittuina
hiilipintoina olivat grafeeni, SWCNT ja MWCNT. Kiinnittdmismenetelmé oli kahden edelld
mainitun tavan yhdistelma, silld katalyytin muokkaaminen ja kiinnittyminen hiilipintaan tehtiin

samanaikaisesti.

Ensiksi hiilimateriaali suspentoitiin pieneen madrdédn 1M HCI ja liséttiin aiemmin valmistettu
CoTAPP. Tamén jilkeen niiden annettiin reagoida ultraddnihauteessa noin 4 tunnin ajan. Lo-
puksi liséttiin pieni maérad natriumnitriittid ja annettiin reagoida yon yli. Tuote otettiin talteen

sentrifugoimalla ja jadnnds pestiin asetonitriililla.

CoTAPP:n tarkkaa mééraa eri pinnoilla ei analysoitu, mutta Ramanmittauksien avulla havait-
tiin, ettd osa hiilistd muuttui sp>-hybridisaatiosta sp>-hybridisaatioksi. Osa katalyyteisti oli kui-
tenkin polymerisoitunut kantajapinnalle, jonka seurauksesta katalyytin aktiivisuus pinnoilla

laski néissa kohdissa merkittavasti.
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4.2 Muut menetelmit

Vaikka diatsoniumsuolan avulla tehty katalyytin kiinnittiminen hiilipinnalle on hyvin kdytetty
menetelmd voimakkaan pinnan ja katalyytin vélisen kovalenttisen sidoksen vuoksi, téssé tut-
kielmassa esitellddn myds muita vaihtoehtoja katalyytin kiinnittdmiseksi. Esimerkiksi amii-
nijohdannaisilla liitoksilla aikaansaadaan myds voimakas kemiallinen sidos pinnan ja katalyy-
tin vilille, mutta polymerisoitumisen riskié ei juurikaan ole. Toisaalta diatsoniumsuolaan ver-
rattuna monien muiden menetelmien haasteena on vaativammat reaktio-olosuhteet sidoksen
muodostamiseksi. Téssi alaluvussa tarkastellaan muita menetelmid erityisesti menetelmien etu-
jen ja haasteiden ndkokulmasta sekd vertaillaan hiilipinnalla olevan katalyytin médarié suhteessa

muihin menetelmiin.

4.2.1 Sykloadditio

1. ovat kiinnittineet porfyriinijohdannaisen TPP-CHO:n 1,3- dipolaarisella syklo-

Zhang et a
addiolla grafeenin pinnalle. Tutkimuksessa TPP-pinnoitettua grafeenia ei kéytetty pelkistiméan
hiilidioksidia, mutta kuten luvussa 3.1 tarkemmin esitettiin, vastaavat Co-keskeisen porfyriinit
ovat tyypillisesti melko hyvii katalyytteji. Marianov ja Jiang®! osoittivat tutkimuksessaan, etti
koboltin liittdminen vastaavanlaisten ligandien keskukseksi onnistuu myos jélkikdteen kuvassa

17 tarkemmin esitellysti.

Muihin tassi tyossad esiteltyihin kiinnittimismenetelmiin verrattuna TPP-CHO:n kiinnittdminen
hiilipinnalle vaati melko pitkdn, jopa viikon reaktioajan. Toisaalta hiilipinta ei tarvinnut varsi-
naista esikdsittelyd, mikd on ehdoton etu verrattuna muihin ei-radikaalisiin menetelmiin hiili-

pinnan funktionalisoimiseksi. Reaktio on esitetty kuvassa 21 yksinkertaistettuna.

QA O

ODCB, 160°C

7 vrk ,11 O O

[0

Kuva 21. TPP-CHO:n kiinnittdminen grafeenipintaan 1,3- dipolaarisella sykloadditiolla.

Kuva muokattu viitteestd.*?
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Katalyytin kiinnittyminen kovalenttisesti varmistettiin UV/Vis-spektroskopian avulla vertaa-
malla yhdisteen spektrid heikoilla vuorovaikutuksilla pintaan kiinnittyneen kontrollindytteen
spektriin. TGA:n ja Ramanmittausten perusteella kovalenttisesti kiinnittyneen katalyytin pitoi-
suus grafeenin pinnalla oli 1:235 (TPP:C) eli noin 0,42 %. Pinnanpeittoaste on selkedsti mata-
lampi kuin esimerkiksi luvun 4.1 diatsoniumsuolan kautta kiinnityville katalyyteille. Arveltiin,
ettd lilan vihdinen madra katalyyttid hiilipinnalla saattaisi heikentdd katalyytin mahdollisuuksia
tehokkaaseen hiilidioksidin pelkistykseen. Toisaalta Zhang et al. arvioivat myos matalamman
pinnan funktionalisoitumisasteen mahdollistavan grafeenin luontaisten ominaisuuksien, kuten
pelkistyksen kannalta hyvin tirkedn sdhkonjohtavuuden sdilymisen paremmin kuin korkeasti

funktionalisoitujen hiilipintojen tapauksessa.*’

4.2.2 Amiinien nukleofiilinen substituutio

Karousis et al.* tutkimuksessa TPP-NH> on kiinnitetty peptidisidoksella grafeenioksidin pin-
nalle. Tutkimuksessa katalyytilld ei pelkistetty CO»:a, mutta kuten aiemmin tdssd ty0ssd on
kayty lapi luvussa 3.1, hiilipinnalle kovalenttisesti kiinnitetyt vastaavat metalliporfyriinit ovat

yleensd melko tehokkaita ja selektiivisid katalyyttejd tdhin tarkoitukseen.

Ennen TPP-NH»-ligandin kiinnittdmisté, hiilipinta tuli hapettaa happokasittelyn avulla ja timén
jélkeen kloorata karboksyyliryhmit. Reaktiosta teki haasteellisen se, ettd sen aikana muodostui
muun muassa myrkyllistd C1O,. Kuten luvussa 2.3 on tarkemmin kuvattu, kloorattu hiilipinta
kuitenkin muodostaa hyvén reaktiivisen alustan amiinin kiinnittdmiseksi hiilipinnalle ja siksi
sitd kdytetddn paljon vastaavissa sovelluksissa. Varsinaisen kohdemolekyylin, TPP-NH>:n kiin-
nittdminen klooratulle hiilipinnalle vaati hapettomat olosuhteet ja kolmen vuorokauden syntee-
sin, mikd on luvussa 4.2.1 esitellyn sykloaddition ohella selvisti pidempi synteesiaika kuin esi-
merkiksi luvun 4.1 diatsoniumsuolan avulla tehty hiilipinnalle kiinnittdminen. Muista tdssa tut-
kielmassa esitellyistd kiinnitysmenetelmisti poiketen reaktio tapahtui huoneenldimmdsséd. Ha-

petetun hiilipinnan klooraus ja TPP-NHz:n kiinnittiminen sen pinnalle on esitetty kuvassa 22.
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Kuva 22. TPP-NHz:n kiinnittiminen GO:n pinnalle kovalenttisesti. Kuva muokattu viittestd.*

Ramanmittauksen avulla havaittiin, ettd katalyytin kiinnittiminen ei juurikaan vaurioittanut ha-
petettua pintaa, silld molempien pintojen kuvaajat olivat toistensa kanssa yhtenevit. Hiilipin-
taan kiinnittyneen TPP-NH:n tarkkaa pitoisuutta ei méadritetty. Yhdisteen TGA-mittauksessa
kuitenkin havaittiin [dmpdtilavililld 250-500 °C noin 6 %:n massahédvid, jonka osoitettiin ole-

van osittain periisin TPP-NHz:n hajoamisesta.**

Diatsoniumkationin  pelkistdmisen lisdksi kuvassa 12 esitetty fac-Re(4-(4-NHz-Ph)-
bpy)(CO);Cl voidaan kiinnittdd kovalenttisesti GCE:n pinnalle hapettamalla aminoryhmé. Ku-
ten edelld, my0s téssd tapauksessa muodostuu uusi C-N-sidos C-C-sidoksen sijaan. Katalyytin
kiinnittymisen helpottamiseksi kdytettiin 2,4,6-trimetyylipyridiinié, jonka tehtdvani oli depro-
tonoida syntynyt radikaali. Pinnanpeitto oli 4,3 -10'° mol cm™, miki on selviisti matalampi
kuin yhdisteelle saatiin diatsoniumkationin pelkistykselld luvussa 4.1. Toisena haasteena oli
katalyytin heikompi aktiivisuus. Aluksi aktiivisuus oli samaa tasoa diatsoniumkationin kautta
kiinnitetyn katalyytin kanssa, mutta yhdiste menetti kokonaan katalyyttisen aktiivisuutensa
noin 10 syklin jdlkeen. Néin ollen katalyytilld ei ole kdytdnnon sovelluksia ennen kuin se saa-

daan pysymain katalyyttisesti aktiivisena useamman syklin ajan.>*

Yhteenvetona voidaan todeta, ettd kobolttiporfyriinien ja renium- ja ruteniumbipyridiinien kiin-
nittdminen hiilipinnalle parantaa CO,RR:n tehokkuutta merkittdvisti vapaana elektrolyyttiliu-
oksessa oleviin tai pinnalle absorboituneihin katalyytteihin ndhden. Erityisesti diatsoniumsuo-
lan pelkistykselld ja aminoryhmédn hapetuksella kiinnittiminen onnistuu hyvin ja katalyytti ja-

kautuu padsaintdisesti tasaisesti ja muutoin ongelmitta pinnalle.
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Pinnalla olevan katalyytin maéré on toisinaan haasteellista selvittdd tarkasti, mutta tyypillisesti
noin 10 -1071° mol cm™ riittid4 tehokkaaseen ja selektiiviseen CO2:n pelkistimiseen. Vaikka
katalyyttien kestdvyys paranee kiinnittimailld ne kantajamateriaalin pinnalle, monien katalyyt-
tien aktiivisuus heikkenee liian nopeasti kidytdnnon sovelluksille, kuten teolliselle prosessille.
Suurimpia syité aktiivisuuden laskulle ovat katalyytin irtomaminen kantajapinnalta ja katalyy-
tin metallikeskuksen myrkyttyminen. Lisdksi inertin hiilipinnan muokkaamiseen vaadittavat
voimakkaat reagenssit ja reaktiot johtavat helposti sivutuotteisiin, katalyytin polymerisoitumi-
seen sekd hiilipinnan vaurioitumiseen. Luvuissa 4.1-4.2 esitellyt menetelmét COx:n pelkistami-

seen kdytettyjen katalyyttien kiinnittimiseksi hiilipinnalle on koottu taulukkoon 3.



Taulukko 3. Katalyytin kovalenttiseen kiinnittdmiseen kéytettavit tekniikat
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Menetelmé | Pinta Katalyytti Maéra Esikésittely Olosuhteet Edut Haasteet Viite
pinnalla
(mol cm™)
Diatso- CC CoTPP 6,9:1071° Katalyyttiin 120 °C, Hyva pinnanpeitto, ei ha-  Selektiivisyys ei 31
niumsuolan NH;-aluke 45 min vaittu juurikaan polymeri- yhtd hyvi kuin
avulla diatsoniumsuolan soitumista muilla rakenteeltaan
avulla -5 °C, 30 vastaavilla
min
Diatso- GO Jac- 0,1:1071° Katalyytin val- NaNO, Katalyytilld korkea TOF  Selektiivisyys ei 33
niumsuolan | GC:n Re(bpy)(CO);Cl mistelu jddhaude, yhtd hyvi kuin
avulla pinnalla EtOH+3MHCI 1h muilla rakenteeltaan
vastaavilla
Diatso- GCE fac- Re(4-(4- 19,8-1071%  katalyyttiin NH>- -5°C,5h  Hyvi pinnanpeitto mah-  Elektrolyyttind kiy- 34
niumsuolan NH»- aluke diatso- dollistaa tehokkaan pel-  tetty ACN vaurioit-
avulla Ph)bpy)(CO);Cl niumsuolan kistdmisen taa elektrodia, mika
avulla, pinnan lisid HER:n voima-
puhdistus veteen kuutta pelkistyksen
suspensoidulla edetessd
A1203:11a
Diatso- CNT CATcoon 6,4-107 CNT:n pinnalle =~ DMF, Katalyytilld vastaaviin Pitkd vilimatka ka- 4!
niumsuolan | GC:n NH»-aluke rt, yon yli, verrattuna korkeampi se-  talyytin ja GC:n vi-
avulla pinnalla diatsoniumsuolan Ar-atm lektiivisyys ja aktiivisuus, lilld saattaa heiken-

avulla, ACN,
85°C, yon yli

mutta tyypillistd mata-
lampi ylijannite, pelkistys
vesiliuoksessa, miké pa-
rantaa elektrodin kesta-
vyytta

tad elektronin siirtoa.
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Menetelmd | Pinta Katalyytti maara Esikésittely Olosuhteet Edut Haasteet Viite
pinnalla
(mol cm™)
Diatso- grafiitti, CoTAPP Eitiedossa Pinnan puhdistus 1. rt, us, Katalyytin muokkaami- Kilpailevan reak- 42
niumsuolan | SWCNT, hapettuneesta 4h nen ja pinnalle kiinnitys tiona polymerisaatio,
avulla MWCNT kerroksesta 2.rt,yon  samaan aikaan vdhentdd  jonka seurauksesta
yli synteesin vélivaiheita pinnalle muodostui
kalvo
1,3-dipo- grafeeni TPP 0,42 % Kiinnittdminen ei 160 °C, Matala funktionalisoitu- Pitkd synteesiaika, 43
laarinen vaadi katalyytin 1 vk, misaste mahdollistaa gra- matala funktionali-
sykloaddio tai pinnan eril- Nz-atm feenin luontaisten ominai- soitumisaste pinnalla
listd esikdsittelyd suuksien, kuten sdhkon- saattaa olla esteend
johtavuuden sdilymisen tehokkaalle
hyvin CO2RR:1le
GCE fac- Re(4-(4- 43 -10"'°  Pinnan puhdistus Ei tiedossa Katalyytin aktiivisuus Menettii katalyytti- 3
Aminoryh- NH>- veteen suspensoi- aluksi lihes yhti hyvi sen aktiivisuuden li-
mén Ph)bpy)(CO);Cl dulla Al,Os:1la kuin diatsoniumsuolan hes kokonaan noin
hapetus kautta pintaan kiinnite- 10 kierroksen jil-
tylle, vaikka pinnalla ka-  keen
talyyttid vain reilu neljan-
nes sen maarasta
GO TPP Am=6 %" GO:n COOH- rt, 72h Yhden astian Pitki reaktioaika ja =~ **
Nukleofii- ryhmien klooraus reaktio, grafeenirungossa  kosteusherkét rea-
linen (80°C, 24 h) ei juurikaan vaurioita genssit tekevit syn-
substituutio

funktionalisonnin jidlkeen

teesistd haastavan

rt= huoneenlampo

us= ultraddnihaude

2= TGA-mittauksessa havaittiin 6 % massahévid, joka oli seurausta TPP-NH»:n hajoamisesta, mutta pinnan funktionalisoitumisastetta ei varsinaisesti méairitetty
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5 Yhteenveto

Hiilidioksidin pelkistiminen elektrolyyttisesti hiilielektrodeihin kovalenttisesti kiinnitetyilla katalyy-
teilld vaatii vield tutkimusta ennen kuin menetelmié voidaan alkaa hyddyntda teollisesti. Haasteena
on vield esimerkiksi korkeasta kdyttopotentiaalista seuraavat kiyttokustannukset, harvinaisten siirty-
mémetallien melko korkeat kustannukset ja katalyyttien nopea deaktivoituminen. Vaikka katalyytin
aktiivisuus olisi aluksi hyvé, useissa tapauksissa se alkaa laskemaan pelkistyksen edetesséd esimer-
kiksi keskusmetallin myrkyttymisen vuoksi tai katalyytin irrotessa hiilipinnalta. Tdmé hankaloittaa

katalyytin kierrdttdmistd prosessissa ja lyhentda pelkistyssyklien méaéarad merkittavasti.

Monien tutkimusryhmien tulokset ovat kuitenkin lupaavia ja CO saadaan muodostettua usein melko
hyvilld energiatehokkuudella. Erityisesti kobolttiporfyriinien ja rutenium- ja reniumbipyridiinien
kyky katalysoida hiilidioksidin pelkistymistad on padsdantoisesti hyvé ja joillekin katalyyteille saavu-
tetaan hetkellisesti jopa 100 %:n hyotysuhde CO:n muodostumiselle ja keskimiirin monella katalyy-
tilla hyotysuhde on yli 90 % ldpi CO2RR:n. Tidssd pro gradu -tutkielmassa esitellyistd katalyyteistd
CoTPP-pohjaiset ndyttdvin saavuttavan parempia tuloksia Re- ja Ru-bpy(CO)3;Cl-pohjaisiin verrat-
tuna, mutta tésti ei kuitenkaan voida vield tehdd suoria johtopéatoksid. Katalyyttien vertailussa tulee
ottaa huomioon paitsi selektiivisyys, myds vaihtokerroin ja reaktiotaajuus seké se, kuinka nopeasti

katalyytti deaktivoituu.

Korkeampien pelkistystuotteiden muodostumisen haasteena on vield muun muassa heikko selektiivi-
syys. Joitakin edistysaskelia kuitenkin saavutettu esimerkiksi HCOO™ tai HCOOH tuottavien CO,RR-
katalyyttien osalta. Pelkistystehokkuus jdd kuitenkin alle 15 %:n kaikilla téssd tutkielmassa esitel-
lyistd katalyyteistd. Muurahaishapon ohella muita kiinnostavia lopputuotteita ovat esimerkiksi meta-

noli tai jotkin yksinkertaiset kaksi hiiltd sisdltavét yhdisteet.

Suurimpana selektiivisyyttd pienentdvéni tekijand niin CO:n kuin muidenkin lopputuotteiden muo-
dostumiselle on erilaiset vetya vapauttavat reaktiot, jotka muodostuvat haasteeksi erityisesti vesiliu-
oksissa. Toisaalta laimeita suolaliuoksia kdytetddn runsaasti elektrolyyttiliuoksina, silld vesi on edul-
linen ja helposti saatavilla oleva liuotin eikd se kuluta hiilielektrodeja yhtd merkittavasti kuin monet
muista sdhkokemiallisissa sovelluksissa kdytettavistd liuottimista. Tamén lisdksi se toimii itsessddn

protonildhteend pelkistykselle.
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Pelkistysreaktion selektiivisyyttd ja tehokkuutta voidaan parantaa kiinnittdmélld katalyytti hiilipoh-
jaisen kantajamateriaalin pinnalle kovalenttisesti. Hiilipinnan kovalenttisista muokkaamisista tehok-
kaimpia ovat erilaisten radikaalireaktioiden seurauksesta muodostuneet uudet C-C-sidokset, sykliset
reaktiot sekd aminoryhmén hapettumisen myo6td muodostuneet uudet C-N-sidokset. Tasainen ja ehjé
hiilipinta ei kuitenkaan reagoi kovin helposti ja siksi uudet ryhmit ovat helpointa kiinnittdd raken-
teessa oleviin virhekohtiin, materiaalin reunoille ja hiilipinnan porraspaikoille. Tdmén seurauksesta
reaktiiviset ryhmit tai lopulliset katalyytit eivit asetu aina kovin tasaisesti hiilipinnalle. Liséksi haas-

teena on elektrodien heikentynyt sdhkonjohtokyky muokkaamisen seurauksesta.
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Kokeellinen osa

Pro gradu -tutkielman kokeellisen osan tavoitteena oli syntetisoida CO2RR-aktiivisia siirtymédmetal-
likatalyyttejd ja kiinnittdd niitd 3D-tulostettujen elektrodin pinnalle kovalenttisesti. Kokeellisessa
osassa valmistetiin kaksi NHz-sivuryhmallistd reniumbipyridiinikatalyyttid, fac-Re(4-NHo-
bpy)(CO)3Cl1 (12) ja fac-Re(4-(4-NH2-Ph)bpy)(CO)3Cl (13) mukaillen aiemmin tunnettuja syn-
teesejd’>*>46, Tutkittavat katalyytit valittiin kirjallisessa osassa luvussa 3 esitellyisti katalyyteisti hy-
vén pelkistystehokkuuden ja selektiivisyyden perusteella. Liséksi ligandeissa olevan amiiniryhmén
arveltiin helpottavan katalyytin kiinnittdmisti elektrodin pinnalle kirjallisen osan luvussa 4 esitellyn

ryhmdlle tyypillisen hyvén reaktiivisuuden perusteella.

Kokeellinen osa jakautui kahteen osaan. Ensimmaéisessd osassa syntetisoitiin ligandit ja varsinaiset
COz2RR-katalyytit. Molempien ligandien osalta saanto jii toivottua heikommaksi, mutta kumpaakin
niistd onnistuttiin syntetisoimaan riittivd maara jatkoreaktioita varten. Myos valmistettujen katalyyt-

tien madra oli riittdva jatkotestausta kuten pinnalle kiinnittimista varten.

Kokeellisen osan toisena tavoitteena oli valmistaa 3D-tulostuksen avulla grafiittielektrodi, jolle syn-
tetisoidut katalyytit voidaan kiinnittéd kovalentisesti. Kappaleiden 3D-tulostamista pyrittiin optimoi-
maan erilaisilla seossuhteilla grafiitin ja tukiaineena kdytetyn muovin vililld sekd 16ytdméll4 sopivat

tulostusparametrit. Katalyytin kiinnittdmisté elektrodin pinnalle ei ehditty tutkielman aikana kokeilla.
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6 Projektissa kaytetyt laitteistot ja reagenssit

Kokeellisen osan katalyytit syntetisoitiin pddosin argonin alla Schlenkin linjassa. Liuottimen haih-
duttamiseen ja tuotteiden kuivaamiseen kaytettiin Biichin R-200 pyor6haihdutinta, jossa on saman
valmistajan B-490- mallin 1dmpdhaude ja V-800-mallin vakuumin séatdja (vacuum controller). Hie-
nojakoisten tuotteiden erotteluun kéytettiin Thermo Scientific Heraeus Labofuge 400 -sentrifugia.
Valmistetut yhdisteet olivat ennestddn tunnettuja, jonka vuoksi vélituotteiden ja lopullisten katalyyt-
tien rakenteen tarkkaan karakterisointiin ei ollut tarvetta. Synteesien onnistuminen varmistettiin Bru-
ker Avance 111 300 MHz NMR -spektrometrilld. Tdmaén liséksi ligandien sitoutumista Re-keskukseen
analysoitiin seuraamalla muutoksia ldhtdaineen ja lopputuotteen CO-ryhmien IR-vdrdhdyksissd. Mit-
tauksiin kaytettiin Bruker Alpha FTIR -laitetta mittaamalla ndytteet kiintedssa tilassa ATR-teknii-
kalla. Reagenssit kéytettiin sellaisenaan, ellei toisin ole mainittu. Ty0ssd kéytetyt reagenssit ja liuot-

timet koottiin taulukkoon 4.

Hiilielektrodien valmistukseen kéytetiin grafiitin ja polystyreenin tai polyamidi 12:n seosta erilaisin
seossuhtein. Kappaleet 3D-tulostettiin Sharebot SnowWhite-laitteella kdyttden menetelména selek-

titvistd lasersintrausta (SLS).



Taulukko 4. Ty0ssd kdytetyt reagenssit ja liuottimet
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Reagenssi Rakennekaava Puhtaus (%)  Valmistaja
1-(2-pyridyylikarbonyylimetyyli)- - i @ 97,5-102,5 Aldrich
pyridiumjodidi m
2,2’-bipyridiini 25 >99 Sigma Aldrich
2,2’-bipyridiini-N-oksidi N O/N \ 98 Aldrich
4-nitrobentsaldehydi o @_{ 98 Aldrich
Aktiivihiili C >99,9 Riedel-de-Haén
Ammoniumasetaatti )CL N >97,0 TCI

o
Asetoni )CL 99,5 Mallinckrodt
Celite® (silika, < 0,1 mm) Si0, >98 Sigma Aldrich
Dietyylieetteri NN 99,9 VWR-Chemicals
Dikloorimetaani CHCl, > 99,5 VWR-Chemicals
Etanoli (Aa) CH3;CH,OH 99,5 Altia Oyj
Etyyliasetaatti )‘10/\ 99,9 VWR-Chemicals
Hydratsiini H>NNH> 50-60 Sigma Aldrich
Metanoli ! CH;0H >99.8 J. T. Baker
Natriumboorihydridi NaBH4 >98 Acros Organics
Natriumhydroksidi (rae) NaOH >97 Fisher Scientific
Natriumpyruvaatti Nat-. 3 >99 Aldrich

>
Natriumsulfaatti NazSOq4 99,0 J. T. Baker
Palladium hiilipinnalla Pd/C 10 Aldrich
Reniumpentakarbonyylikloridi Re(CO)sCl 98 abcr
Rikkihappo H>SO4 95-97 Honeywell Fluka
Suolahappo HCI >37 Honeywell Fluka
Tolueeni' ©/ 99,5 VWR-Chemicals
Typpihappo HNO3 > 65 Honeywell Fluka

kuivattu molekyyliseulalla 4 A



52

7 Ligandien synteesit

Katalyyteiksi valikoitui kirjallisen osan luvussa 3 esitetyistd katalyyteistd fac-Re(4-NH»-
bpy)(CO)3:Cl (12) ja fac- Re(4-(4-NH»-Ph)bpy)(CO);Cl (13). Katalyytit valittiin sen perusteella, ettd
niille on raportoitu hyvii tuloksia aiemmissa tutkimuksissa****. Tamin lisiksi molemmissa katalyy-
teissd oleva vapaa NHo-ryhmén arveltiin helpottavan katalyytin kiinnittdmistd kokeellisen osan myo-
hemmaéssé vaiheessa valmistettavaan hiilielektrodiin. Ndiden katalyyttien 12 ja 13 edut ja haasteet
hiilidioksidin pelkistdmiselle on esitelty tarkemmin kirjallisen osan luvussa 3.2.1. Seuraavissa lu-
vuissa on esitetty katalyyttien synteesit siten, ettd luvuissa 7.1-7.2 ovat bpy-ligandien synteesit ja

luvuissa 8.2-8.3 ligandin kiinnittiminen Re-keskukseen.

7.1 4- NH:-bpy:n (3) synteesi

Tutkielman kokeelliseen osaan valituista kahdesta katalyytistd rakenteeltaan yksinkertaisempi li-
gandi, 4-NH,-bpy (3) syntetisoitiin Zhou et al.* synteesii mukaillen. Ligandin synteesin reaktiovai-
heet on esitetty kuvassa 23 yksinkertaistettuna. Yhdistettd 2 valmistettiin yhteensé kuusi erdi ja tuot-
teet nimettiin 2.1-2.6. Nimedmistavassa ensimmadinen numero vastaa molekyylin numerointia ku-
vassa 1 ja jalkimmaéinen luku synteesin jarjestystd. Samankaltaista numerointia kdytettiin koko ko-

keellisen osan ldpi luvuissa 7-8.

AN N N
| BN MeOH, Pd/C, PN
=N HNO; H,SO, = NaBH, =z

_ SN e .
| .0 5h, 100°C | SN-° 0°C, Ar-atm, 22h N
Z ON"F HN" N

-
N
w

Kuva 23. 4-NH>-2,2’-bpy:n (3) synteesi yksinkertaistettuna.

Ensiksi 0,114 g (0,66 mmol) 2,2’-bipyridiini-N-oksidia (1) liuotettiin 1,25 ml vikevién rikkihappoon

(H2SO4). Lihtoaine ei liuennut tiysin, vaan muodosti samean suspension Zhou et al.*

raportoiman
tavoin. Tdmaén jilkeen liuos, joka koostui 1,00 ml:sta vikevdd typpihappoa (HNO3) ja 0,47 ml:sta
vakevia rikkihappoa, liséttiin 1:n joukkoon, jolloin l1dhtdaine (1) liukeni kokonaan. Liuosta refluk-
soitiin viisi tuntia 100 °C:n lampdétilassa ja annettiin timén jdlkeen jadhtyé hitaasti huoneen lampdon.
Liuoksen pH sédddettiin hitaasti jadhauteessa noin 1,5 M NaOH:lla siten, ettd lopullinen pH oli noin
8. Tdlloin tuote saostui kellertdvinid. Muodostunut saostuma oli kuitenkin niin hienojakoinen, ettei

sen suodattaminen onnistunut suodatinpaperilla (Whatman 41) tai kopiopaperilla. Tamén vuoksi
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tuotteen talteen ottamiseen kéytettiin sentrifugia. Pydrimisnopeutena kdytettiin 2000 rpm ja aikana
3 min. Liuotin pipetoitiin pois ja tuote pestiin pienelld miaralla kylmia ionivaihdettua vettd ja sentri-
fugaus toistettiin samalla tavalla uudelleen. Vesi pipetoitiin pois ja tuotteen annettiin kuivua yon yli

vetokaapissa. Tuotteen 2.1 saannoksi saatiin 0,046 g (0,21 mmol, 33 %).

Synteesi toteutettiin samalla tavalla myds tuotteen 2.2 kohdalla, mutta saanto jai vieldkin heikom-
maksi. Lopullinen saanto kuivalle tuotteelle oli 11 %. Koska tuotteen 2 saanto jii toivottua heikom-
maksi, muilla synteesikerroilla tehtiin pienid muokkauksia synteesiin. Saantoa pyrittiin kasvattamaan
nostamalla refluksoinnin lampétilaa noin 115 °C:een tuotteiden 2.3-2.6 kohdalla. Liséksi tuotteiden
2.4-2.6 kohdalla synteesiaikaa kasvatettiin. Noin kuuden tunnin refluksointi yhdessé korkeamman
lampdtilan kanssa kasvatti hieman saantoa verrattuna tuotteeseen 2.2, mutta sen sijaan yon yli refluk-
sointi tuotteen 2.6 tapauksessa muodosti sivutuotteen, miké pienensi saantoa. Epdpuhtautta yritettiin
poistaa uudelleenkiteyttimallad tuote kloroformilla. Tuote ei kuitenkaan juurikaan puhdistunut ja li-
saksi sitd hdvisi jonkin verran puhdistuksen aikana, mink& vuoksi puhdistamista uusissa liuottimissa

el enda kokeiltu.

Vaikka saanto jéi heikoksi kaikkien tuotteiden 2.1-2.5 kohdalla, tuote oli NMR-mittausten perusteella
passidntdisesti puhdasta ja se vastasi hyvin Zhou et al.*® tuloksia. Tuotteen 2.6 NMR-spektrissi ha-
vaittiin vdhidisid méarid epdpuhtautta aromaattisella alueella, mutta halutulle tuotteelle kuulumattomia
piikkejd ei analysoitu kokeellisen osan aikataulurajoitteiden vuoksi tarkemmin. Kaikkien syntetisoi-

tujen tuotteiden NMR-spektrit ovat esitetty liitteessa 1.

Koska spektrit olivat keskendén yhtenevid lukuun ottamatta tuotteen 2.6 epapuhtauksia, alla esitetdén
NMR-tulkinta yhden tuotteen osalta. Esimerkkind on tuotteen 2.1 liitteen 1 NMR-spektristd poimitut
siirtymit sekd kytkeytymisvakiot.

'H NMR (300 MHz CDCls): 9,17 (d, 1H J= 3,27 Hz), 8,79 (ddd, 1H, J= 4,77 Hz, 1,72 Hz, 0,90 Hz),
8,36 (d, 1H J=7,21 Hz), 8,06 (dd 1H, J= 7,22 Hz, 3,35 Hz), 7,88 (td, 1H, J= 7,86 Hz, 1,81 Hz), 7,43
(ddd, 1H, J=7,57 Hz, 4,78 Hz, 1,10 Hz).

Synteesin toisessa vaiheessa valmistettiin varsinainen ligandi, 4-NH»-2,2’-bipyridiini (3). Ensiksi
punnittiin 21,3 mg (98 pmol) edellisessd vaiheessa valmistettua vélituotetta 2.1 ja liuotettiin se 8 ml:n
tilavuuteen molekyyliseulalla 4 A kuivattua metanolia (CH;OH) Ar-ilmakehissi. Tdmin jilkeen kol-
vin korkki avattiin ja liuokseen lisdttiin mahdollisimman nopeasti 18,6 mg 10 m-% Pd/C. Korkki
suljettiin ja seosta sekoitettiin hetki magneettisekoittajalla Ar-ilmakehéssi. Seos jadahdytettiin jai-

hauteella ja siithen lisdttiin 69,3 mg (1,8 mmol) NaBH4. Sekoittamista jatkettiin jadhauteessa noin
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22 h, kunnes kaasua ei endd muodostunut. Tdmén jilkeen Pd/C poistettiin liuoksesta suodattamalla
se Celiten® ldpi. Liuotin haihdutettiin pydrohaihduttimella ja kiinted tuote liuotettiin 10 ml ionivaih-
dettua vettd. Vesifaasi pestiin erotussuppilossa viidesti 10 ml:lla dietyylieetterid. Orgaaniset faasit
yhdistettiin ja kuivattiin MgSO4:114. Tdmaén jdlkeen liuos suodatettiin pumpulin ldvitse. Liuotin pois-
tettiin pakastekuivaamalla tuote vakuumissa. Silmin havaittuna tuotetta ei muodostunut lainkaan.
NMR-néyte tehtiin suoraan kolviin, jolloin saatiin heikko spektri, joka ei kuitenkaan vastannut Zhou
et al.¥ tuloksia. Synteesi toistettiin kahdesti uudelleen samalla tavalla, mutta mikéin tuotteista 3.1-

3.3 ei ollut haluttu.

Ty0Oskentelyd muutettiin siten, ettd jokainen tydvaihe tehtiin suojakaasun alla siten, ettd liuos siirret-
tiin ruiskulla kussakin tyovaiheessa kiintedn yhdisteen sisédltdvaan kolviin. Myds 22 h sekoitus tehtiin
Ar-ilmakehéssd. Muutoin yhdisteet 3.4 ja 3.5 syntetisoitiin kuten aiemmin. Muutoksista oli apua, silld

molemmilla kerroilla tuotteena syntyi kiinted valkoinen 3. Saanto vaihteli 62-70 %:n vililla.

Yhdisteen 3.6 synteesiin kdytettiin ldhtoaineena vilituotteiden 2.2-2.6 seosta siten, ettd yhteismassa
oli 0,3424 g. Muutoin synteesi suoritettiin samaan tapaan, kuin 3.4:n ja 3.5:n tapauksissa. Eri syntee-
sikerroilla valmistettujen tuotteiden 3 NMR-spektrit ovat esitetty liitteessd 2. Kuten vélituotteen 2:n
tapauksessa myo0s lopullisen ligandin 3 onnistuneiden synteesien 3.4-3.6 NMR-spektrit vastasivat hy-
vin toisiaan ja Zhou et al.*’ tuloksia. Ainoastaan tuotteen 3.6 NMR-spektrissi noin 4,3 ppm havaittu

piikki on hieman enemmaén yldkentdlld kahden muun synteesikerran tuotteisiin ndhden.

NMR-spektrin tulkinta tehtiin jélleen vain yhdelle onnistuneista synteesikerroista, silld spektrit vas-
tasivat toisiaan hyvin. Alla on tuotteen 3.4 NMR-spektristd poimitut arvot. Kaikissa liitteen 2 NMR-
spektreissi noin siirtymalld 7,28 ppm havaittu piikki sekoittuu hieman liuottimena kiytetyn klorofor-
min piikkiin, jonka vuoksi piikin oikeanpuoleinen integrointiraja jouduttiin katkaisemaan liian aikai-
sin ja siten pinta-ala jdi ndenndisesti todellisuutta pienemmaksi. Liuotinpiikin vuoksi piikin multi-
plettia e1 mydskdan voitu tulkita. Haaste olisi voitu ratkaista mittaamalla yhdisteen NMR -spektri toi-
sessa liuottimessa, mutta koska téssa tyossd NMR-spektroskopiaa kéytettiin vain tuotteen rakenteen

varmistamiseen, ei sitd nihty tarpeellisena.

'HNMR (300 MHz CDCL): &= 8,64 (d, 1H, J=4,18 Hz), 8,35 (d, 1H, J=7,98 Hz), 8,30 (d, 1H,
J=5,53 Hz), 7,79 (td, 1H, J=7,74 Hz, 1,72 Hz), 7,68 (d, 1H, J= 2,24 Hz), 7,28 (m), 6,56 (dd, 1H,
J=7,90 Hz, 3,17 Hz), 4,30 (s, 2H).

Molempien vélivaiheiden saannot ovat koottuna taulukkoon 5. Taulukossa ensimméinen numero vas-

taa yhdisteiden numerointia kuvassa 1 ja jalkimmaéinen luku synteesin jirjestysti.
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Taulukko 5. Vilituotteen 2 ja lopputuotteen 3 synteesien tiedot kootusti.

Tuote | Lihtdaineen Rajoittavan Tuotteen Tuotteen Saanto- Muuta
massa (g) lahtdaineen massa (g) ainemidrd  prosentti
ainemaara (mmol) (%)
(mmol)

2.1 0,11 0,65 0,05 0,21 33

2.2 1,04 5,92 0,15 0,68 11

2.3 0,53 2,99 0,13 0,58 19 Lampdhaude 115°C

2.4 0,49 2,78 0,19 0,86 31 Lampohaude 115°C, refluksointi
6h

2.5 0,98 5,55 0,30 1,37 25 Lampohaude 115°C, refluksointi
6h

2.6 1,02 5,80 0,22 1,02 18 Lampdhaude 115°C, refluksointi
yon yli, saanto puhdistusyrityk-
sen jalkeen

3.1 0,02 0,98 kval. - - NMR-spektrissd havaittiin tuot-
teen lisdksi epdpuhtauksia

3.2 0,09 0,39 kval. - - NMR-spektrissd havaittiin tuot-
teen lisdksi epdpuhtauksia

33 0,10 0,46 kval. - - NMR-spektrissd havaittiin tuot-
teen lisdksi epapuhtauksia

34 0,11 0,52 0,06 0,339 65 Koko synteesi Ar-atm:ssé

35 0,22 0,99 0,11 0,61 62 Koko synteesi Ar-atm:ssa

3.6 0,34 1,58 0,19 1,10 70 Lahtdaineena kéaytetty 2.2-2.6:n

seosta, koko synteesi Ar-atm:ssé

kval. = kvalitatiivinen maara
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7.2 4-NH:-Ph-bpy:n (10) synteesi

Toinen ligandeista, 4-NH-Ph-bpy (10) syntetisoitiin Johansson et al.*® mukaillen. Synteesi on esi-

tetty kuvassa 24 yksinkertaistettuna.

o] X
@)‘\,’@
-N -
Na* O3N o S /
NaOH
@* % P N
T occ.25n OH  400°c, 5h
ol

(0]
2.15 min \

1. Pd/C + EtOH, 1h

2 HoNNH, 1h

10
Kuva 24. 4-NH»-Ph-bpy:n (10) synteesi yksinkertaistettuna

Ensiksi 0,959 g (6,35 mmol) 4-nitrobentsaldehydié (4) liuotettiin 50 ml EtOH. Liukenemista helpo-
tettiin kuumentamalla liuosta noin 70 °C:n ldmpétilaan, kunnes kaikki 1dhtéaineesta oli liuennut. Té-
mén jilkeen 0,702 g (6,38 mmol) natriumpyruvaattia (5) liuotettiin 15 ml ionivaihdettuun veteen ja
livos liséttiin edelliseen liuokseen ja jddhdytettiin jddhauteessa. Liuoksen joukkoon liséttiin pisaroit-
tain 1,5 ml (2,73 mmol) NaOH:a, jonka konsentraatio oli 1,82 M, ja liuos jétettiin magneettisekoi-
tuksessa jddhauteeseen noin 2,5 h ajaksi. Liuos neutralisoitiin 1,22 M HCl:lla ja kiinted tuote 6 suo-
datettiin suodatinpaperilla (Whatman 41) ja pestiin kylmélld EtOH:lla. Tuotteen annettiin kuivua

vetokaapissa. Oranssinruskeaa tuotetta muodostui 2,20 mg (9,95 umol), jolloin saannoksi tuli 0,3 %.

Tuotteesta mitattiin NMR ja spektristd havaittiin, ettei syntynyt tuote ollut haluttu. Erés syy synteesin
epdonnistumiselle saattoi olla ldhtdaineen virheellinen sdilytysldmpdtila. Natriumpyruvaatti (5) tulisi

sdilyttdd valmistajan ohjeen mukaan jadkaapissa, mutta se séilytettiin huoneenlammassa.

Synteesid toistettiin siten, ettd uudet 1dhtdaineet 4 ja 5 otettiin avaamattomista ja kylmassa siilyte-
tyistd reagenssipurkeista. Edelliseen synteesiin eroa oli myos se, ettei viimeisessd vaiheessa tuotetta
suodatettu vaan se otettiin talteen sentrifugoimalla ja pipetoimalla neste pois. Tuote pestiin kylmalla
EtOH:lla ja sentrifugaus toistettiin. Muutoin synteesi tehtiin samalla tavalla, kuin edellisellé kerralla.

Tuotteena muodostui kellertdvan oranssi tuote.
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Tuotetta 6 valmistettiin yhteensd seitsemin erdd ja kaikista niistd mitattiin NMR-spektrit, jotka ovat
esitetty liitteessi 3. Tuotteiden 6.2-6.7 NMR-spektrit vastasivat Johansson ef al.*® raportoimia tulok-
sia lukuun ottamatta tuotteen 6.2 siirtymalld 8,30 ppm havaittua piikkid. Kyseinen piikki kuuluu luul-
tavasti epdpuhtaudelle, mutta sitd ei kuitenkaan analysoitu tarkemmin. Tuotetta ei yritetty puhdistaa
ennen seuraavaan vaiheeseen siirtymistd. Pientd eroa tutkielmassa mitattujen spektrien vililld oli
myo6s noin 7 ppm havaitun dupletin paikassa. Erot ovat kuitenkin pienid ja siksi alla esitetyt tuotteen

6.2 NMR-spektrissd havaitut piikit ja kytkeytymisvakiot kuvaavat kaikkia erii riittdvén hyvin.

'HNMR (300 MHz DMSO): 5= 8,30 (s, 1H), 8,23 (d, 2H, J=8,73 Hz), 7,93 (d, 2H, J=8,82 Hz), 7,52
(d, 1H, J=16,392 Hz), 6,99 (d, 1H, J=16,36 Hz).

Seuraavassa vaiheessa 0,0824 g (0,372 mmol) yhdistettd 6, 0,1403 g (0,430 mmol) 1-(2-pyridyyli-
karbonyylimetyyli)pyridiniumjodia (7) ja 0,2882 g (3,74 mmol) ammoniumasetaattia liuotettiin 2,5
ml ionivaihdettuun veteen. Yhdisteet eivit liuenneet kokonaan, vaan muodostui keltainen suspensio.
Suspensiota refluksoitiin 5 h 105 °C:n ldmpétilassa, jolloin muodostui harmaa saostuma. Jadhtynyt
livos suodatettiin Biichnersuppilolla suodatinpaperilla (Whatman 41) ja pestiin pienelld médralla

vettd ja asetonia. Tuotetta 8 muodostui 80,7 mg (0,239 mmol), jolloin saannoksi tuli 64,0 %.

Jokaisesta tuotteesta mitattiin NMR-spektri ja ne on esitetty liitteessd 4. Tuotteen 8.7 NMR-spektri
on mitattu liian laimeasta ndytteesti ja siksi osa piikeistd ei erotu kunnolla pohjaviivasta. Muutoin
spektrit ovat siistejd ja siirtymiit vastaavat hyvin Johansson et al.*¢ raportoimia. Tuotteen 8.2 NMR-

spektrissd havaitut piikit ja kytkeytymisvakiot ovat koottu alle.

"HNMR (300 MHz DMSO): 6= 8,73 (dd, 1H, J=5,15 Hz), 8,67 (s, 1H), 8,51 (d, 1H, J=7,98 Hz), 8,38
(d, 2H, J=9,29 Hz), 8,24 (s, 1H), 8,15 (d, 2H, J=5,12 Hz), 8,00 (td, 1H, J=7,73 Hz, 1,83 Hz), 7,49
(ddd, 1H, J=7,52 Hz, 4,77 Hz, 1,19 Hz).

Seuraavassa vaiheessa 65,7 mg (2,00 mmol) yhdistettd 8 kuumennettiin vakuumissa kuumailmapis-
toolilla, kunnes CO7:n vapautuminen paittyi. Kaasunmuodostumista oli haastava nidhda kiintedsta
ndytteestd, mutta kuumentamisen arveltiin olevan riittdvd, kun yhdisteen pinta ei endé véreillyt ja
yhdiste oli muuttunut kauttaaltaan harmaasta lihes mustaksi. Kuumentamisen aikana kolvin reunoille
sublimoitui keltainen tahmea tuote, jota ei analysoitu tarkasti vihdisen méérdn vuoksi. Se otettiin
kuitenkin talteen, mikéli myShemmissa tutkimuksissa herda kiinnostus koostumuksesta. Mustan tuot-
teen annettiin jadhtyé takaisin huoneen 1dmpdétilaan, jonka jélkeen se liuotettiin kokonaan etyyliase-

taattiin. Liuokseen liséttiin pieni méérd aktiivihiiltd ja sitd refluksoitiin 15 min 77°C:n lampétilassa.
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Tuote suodatettiin Celitelld® ja liuotin poistettiin vakuumissa, jolloin muodostui kiinted keltainen

tuote 9. Tuotetta muodostui 13,1 mg (0,47 mmol), jolloin saannoksi tuli 2,4 %.

Muutamien eri synteesikerroilla valmistettujen tuotteiden liitteen S NMR-spektreissd havaitaan epa-
puhtauksia. Muutoin spektrissd havaitut siirtymét eivdt poikenneet merkittidvasti toisistaan tai Johans-

146

son et al™ raportoimista tuloksista. Yhdisteen 9.5 NMR-spektri oli ulkonddltddn siistein ja sen tul-

kinta on esitetty alla.

'HNMR (300 MHz DMSO): 5= 8,84 (dd, 1H, J=5,12 Hz, 0,72 Hz), 8,71-8,76 (m, 2H), 8,45 (d, 1H,
J=7,95 Hz), 8,39 (d, 2H, J=8,91 Hz), 8,16 (d, 2H, J]=8,97 Hz), 8,00 (td, 1H, J=7,74 Hz, 1,77 Hz), 7,89
(dd, 1H, J=5,14 Hz, 1,90 Hz), 7,51 (ddd, 1H, J=7,50 Hz, 4,78 Hz, 1,14 Hz).

Synteesid jatkettiin liuottamalla 24,9 mg (1,0 mmol) yhdistettd 9 ja 1,30 mg 10 % Pd/C, 1,05 ml
EtOH:a ja liuosta refluksoitiin noin tunti 75 °C:n lampétilassa. Jddhtyneeseen liuokseen lisdttiin 62
ul 55 % HoNNH3 ja refluksointia jatkettiin vield tunnin ajan. Tdmin jilkeen kiintoaine suodatettiin
pois Celitelli® ja pestiin pienelli miirilli CH>Cl,. Nestefaasi (CH.Cly) pestiin ionivaihdetulla ve-
della erotussuppilossa. Orgaaninen faasi erotettiin ja pestiin vield uudelleen yliméérilla ionivaihdet-
tua vettd. Tuote kuivattiin Na;SO4:114 ja liuotin poistettiin pyoréhaihduttimella, jolloin muodostu val-

koinen kiteinen 10. Tuotetta muodostui 6,40 mg (25,9 pmol), jolloin saannoksi tuli 2,6 %.

Kaikista eri synteesikertojen tuotteista mitattiin jalleen NMR-spektrit, jotka ovat esitetty liitteessé 6.

Spektrissi havaitut siirtymit vastasivat hyvin Johansson et al.*¢

raportoimia tuloksia lukuun ottamatta
tuotteen 10.3 NMR-spektrid, jossa havaittiin hieman epdpuhtauksia. Osan yliméérdisistd piikeistad
padteltiin johtuvan reagoimattomasta ldhtdaineesta vertaamalla NMR-spektrid liitteen 5 NMR-spekt-
riin. Kaksi muuta spektrid eivit juurikaan poikenneet toisistaan. NMR-spektrissd havaitut piikit ja

kytkeytymisvakiot médritettiin tuotteen 10.5 spektrin perusteella, silld se oli ulkon@dltién siistein.

'HNMR (300 MHz CDCL3): &= 8,70 (d, 1H, J=3,96 Hz), 8,64 (d, 1H, J=5,16 Hz), 8,62 (m, 1H), 8,44
(d, 1H, J=7,95 Hz), 7,82 (t, 1H, J=7,50 Hz), 7,62 (d, 2H, J=8,22 Hz), 7.48 (d, 1H, J=4,32 Hz), 7,30
(t, 1H, J=5,88 Hz), 6,76 (d, 1H, J=8,24 Hz), 3,82 (s, 2H).

Kaikkien synteesien vili- ja lopputuotteiden saannot koottiin taulukkoon 6. Taulukossa ensimméinen

numero vastaa yhdisteiden numerointia kuvassa 24 ja jilkimmadinen luku synteesin jérjestysté.
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Taulukko 6. 4-NH>-Ph-4-2,2°-bpy:n (10) ja vilituotteiden 6-9 synteesien tiedot kootusti

Tuote | Rajoittavan  Rajoittavan Tuotteen Tuotteen Saanto- Muuta
lahtéaineen  ldhtdaineen massa aine- pro-
massa (g) ailnemadrd  (g) maard sentti
(mmol) (mmol) (%)
6.1 0,96 6,35 kval. - - NMR-spektrissd epdpuh-
tauksia
6.2 1,11 7,34 0,12 0,53 7 Tuote hienojakoista
6.3 1,02 6.75 0,04 0,18 3
6.4 2,55 16,87 0,28 1,26 7 NMR-spektrissd epapuh-
tauksia
6.5 4,15 27,47 1,48 6,70 24
6.6 8,43 55,76 3,79 17,14 31 pH:n sditod epdonnistui
6.7 6,65 44,0 0,40 1,80 4
8.2 0,08 0,37 0,08 0,24 64
83 0,09 0,41 0,07 0,22 53
8.4 0,25 1,13 0,12 0,34 30
8.5 1.39 6,28 1,63 4,81 76
8.6 3,74 16,92 2,43 7,18 42
8.7 0,36 1,62 0,25 0,73 45




60

Tuote | Rajoittavan  Rajoittavan Tuotteen Tuotteen Saanto- Muuta
lahtéaineen  ldhtdaineen massa aine- pro-
massa (g) ailnemdird  (g) madrd sentti
(mmol) (mmol) (%)

9.2 0,07 1,94 0,01 0,05 24 NMR-spektrissd  havaittiin
lahtoainetta ja
epdpuhtauksia

9.3 0,07 0,20 0,03 0,10 48

9.4 0,07 0,19 kval. - -

9.5 1,52 4,48 1,35 4,88 109

9.6 2,07 6,10 0,53 1,91 31

10.3 | 0,02 0,09 0,01 0,03 3 NMR-spektrissi
epapuhtauksia

10.5 | 0,44 1,57 0,18 0,75 47

10.6 | 0,48 1,72 0,12 0,50 50

kval. = kvalitatiivinen méaara
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8 Ligandien Kiinnittiminen Re(CO)sCl:iin

Bpy-johdannaiset ligandit koordinoituvat kaksihampaisesti Re-keskukseen korvaten kaksi
Re(CO)sClin ekvatoriaalisista CO:sta. Tyypillisessd synteesissd 1:1 ekvivalenttisuhteella bpy-
johdannaista ligandia ja Re(CO)sCl:a refluksoidaan 1-2 h suojakaasussa. Jadhdyttydin Re-komplek-
sit saostuvat liuoksesta. Kuvassa 25 on esitetty reaktio yleisessd muodossa. Kuvassa bpy-johdannai-
nen ligandi on esitetty muodossa N-N. Seuraavissa luvuissa 8.1-8.3 synteesit ovat kdyty tarkemmin

1api erikseen kunkin valmistetun lopputuotteen osalta.

Cl Cl

N oc., | .co PhMe N., | .CO

< * Re. > < Re.

N oc” | Yco Ar-atm, 1-2h, 110°C N7 | Yco
co co

Kuva 25. Re-bpy-kompleksien reaktioyhtdl6 yleisessd muodossa.

8.1 Re(bpy)(CO):Cl:n (11) synteesi

Bipyridiiniligandin kiinnittimistd Re-keskukseen kokeiltiin ensiksi kaupallisesti saatavilla olevalla
substituoimattomalla 2,2’-bipyridiinilld, jotta synteesin toimivuus varmistettaisiin. Synteesissd mu-
kailtiin Karges et al.*’® synteesii Re(bpy)(CO);Cl:lle sekii Zhou et al.>* synteesid fac-Re(4-NHa-
bpy)(CO)sCl:lle. Ensiksi kuivausseuloilla (4 A) kuivattua tolueenia kuplitettiin argonissa hitaasti
noin 1 h ajan. Kuplitus tehtiin kolvissa johtamalla argonia hitaasti nestepinnan alapuolelle toisesta
padsti pienid reikid lukuun ottamatta umpinaisella lasiputkella. Kuplitettua tolueenia otettiin erilleen
noin 20 ml, johon liuotettiin 0,1394 g (0,89 mmol) 2,2’-bipyridiinid (bpy) ja 0,2229 g (0,62 mmol)
reniumpentakarbonyylikloridia [Re(CO)sCl]. Liuosta refluksoitiin noin 2 h Ar-ilmakehissd 110 °C:n
lampdtilassa. Melko pian refluksoinnin aloittamisesta liuos muuttui vérittomasté kirkkaankeltaiseksi.

Reaktio on esitetty kuvassa 26.

N of
| cl S | co
N oc., | .co PhMe "URe
+ (’Re\\\ LN | Nco
N oc” | Yco Ar, 2h ,110°C co
| co
= 1

Kuva 26. Rebpy(CO);Cl:n synteesi yksinkertaistettuna.
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Refluksoinnin jélkeen liuos jddhdytettiin jdd-suolahauteessa, jolloin muodostui keltainen hienojakoi-
nen saostuma. Saostuma suodatettiin Biichnersuppilolla suodatinpaperilla (Whatman 41) ja pestiin
pienelld maaralla kylméé tolueenia. Tuotetta kuivattiin vakuumissa noin 8 h ajan. Tuotteen saanto oli
0,2128 g (0,26 mmol, 75 %). Tuotteen rakenne varmistettiin NMR-spektroskopian avulla. Yhdisteen

NMR-spektri on liitteessd 7. Siirtymiit vastasivat hyvin Karges et al.*’®® raportoimia tuloksia.

'HNMR (300 MHz DMSO): 6= 9,11 (d, 2H, J=4,62 Hz), 8,70 (d, 2H, J=8,13 Hz), 8,34 (d, 2H,
J=7,94 Hz), 7,79 (d, 1H, J=13,03 Hz).

IR-mittauksessa oltiin kiinnostuneita siitd, miten karbonyyliryhmin vérdhtely muuttuu, kun kaksi
ldhtdaineen CO:sta korvataan bpy:114. Oletuksena oli, ettd metallikompleksin rakenne vdéntyy kak-
sthampaisen ligandin vuoksi, jolloin myo0s jéljelle jidneiden karbonyyliryhmien vérdhtely muuttuu.
Némaé vardhdykset ovat intensiteetiltddn suuria ja usein hyvin helposti tunnistettavissa metallikarbo-
nyylien IR-spektreistd, jonka vuoksi niiden tarkkailu on helppoa.*® Liitteessi 8 IR-spektri on rajattu
vilille 2200-1750 cm!, silli tissi tydssi oltiin kiinnostuneita vain C=0-ryhmiin venytysvirihdyk-
sistd. Spektrissd havaitut C=0 -virdhdykset yhdessd ldhtdaineena kdytetyn Re(CO)sCl:n ja aiem-

49,50

missa tutkimuksissa™>" raportoitujen vardhdysten kanssa koottiin taulukkoon 7.

Taulukko 7. Re(CO)sCl:n ja Rebpy(CO);Cl:n (11) IR-spektrissi (liite 8) havaitut karbonyyliryhmén

virihdykset (vCO) ja kirjallisuusarvot.**->

vCO Havaittu (cm™)  Kirjallisuus (cm™)
Re(CO)sCl 2058 sh, 2023 20474
1951 1986%

Re(bpy)(CO)Cl (11) [2021sh, 2012 2024%, 2014
- 19715, 19214

1890 sh, 1871  1899%, 1889, 1859%°

sh= olkap&i

1.49

Coulson et al.™ ovat mitanneet molempien Re-kompleksien IR-virdhdykset DCM liuotettuina kun

Z.SO

taas Loibl ef al.”” ja téssi tutkielmassa virahdykset on mitattu ATR-tekniikalla kiinteistd ndytteista.

Erilaisista mittaustekniikoista johtuen tulokset poikkeavat toisistaan erityisesti tdssd tutkielmassa
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mitattujen ja Coulson et al.* raportoimien tulosten vililli. Coulson et al.** 1921 cm™ ja Loibl et al.>
1971 cm™ havaitsemat viridhdykset eivit niy kumpikaan liitteen 8 IR-spektrissi. Pienti aaltoilua
spektrissd on havaittavissa niissi kohdissa, muttei varsinaista piikkii. Noin 2000 cm™ havaittu le-
ventynyt piikki saattaa peittdd osittain alleen puuttuvan piikin spektrissi. Levenneet piikit selittévét
osaltaan myds muiden virihdysten eroavaisuuttaa aiempiin raportoituihin®->* tuloksiin nihden. Laa-
keiden piikkien yhteyteen muodostuneet olkapait (engl. shoulders) ovat joissakin tapauksissa ldhem-

pand kirjallisuutta kuin itse piikin keskikohta.

Valmistetun tuotteen 11 IR-spektreistd kuitenkin havaitaan selkedsti vCO:n muutos l&htdaineen ja
tuotteen vililld, mikd osoittaa aiemmin tehdyn hypoteesin oikeaksi. Vérdhdysten absoluuttisia paik-
koja suurempana mielenkiinnon kohteena yhdisteen 11 tapauksessa oli varmistaa, ettd synteesi toimii
ennen varsinaisten ligandien kiinnittdmistd Re-keskukseen ja osoittaa, ettd karbonyylivardhdyksia

seuraamalla saadaan tietoa kompleksista.

8.2 fac- Re(4-NHz-bpy)(CO):;Cl:n (12) synteesi

Metallikeskukseen kiinnittdminen toimi hyvin substitoimattomalla bpy:114 ja tdimén vuoksi voitiin
lahted kokeilemaan sitd myos itse valmistetulla ligandilla 3. Lopullinen valmis katalyytti fac- Re(4-

NH»-bpy)(CO)sCl (12) syntetisoitiin Zhou et al.>*> mukaillen. Reaktio on esitetty kuvassa 27.

| A
cl Cl

=N oc., | .CO PhMe L=\ | wco
+ (Ré\ > .I","Re‘\

N 0C™ | ~co Ar, 110°C, 1h, HoN-E =N | o
| _ co co

H,N

3 12

Kuva 27. 4-NH»-2,2’-bipyridiinin (12) synteesi yksinkertaistettuna.

Ensiksi 0,0655 g (0,383 mmol) yhdistettd 3 ja 0,2110 g (0,583 mmol) Re(CO)sCl liuotettiin 16 ml
argonin alla kuplitettuun tolueeniin. Liuosta refluksoitiin noin tunti, jonka jilkeen se jadhdytettiin
pakastimessa. Yhdiste 12 saostui liuoksesta keltaisena ldahes heti liuoksen jadahdyttyd, mutta sen an-
nettiin olla pakastimessa yon yli tuotteen saostumisen maksimoimiseksi. Tuote suodatettiin Biich-
nersuppilolla suodatinpaperilla (Whatman 41) ja kuivattiin yon yli kellolasin pailld. Tuotetta muo-

dostui 0,1117 g (0,234 mol), jolloin saannoksi tuli 61 %.
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Synteesi toistettiin uudelleen samalla tavalla hieman suuremmalla 1&ht6aineen madrélla. Tuotteet ni-
mettiin 12.1 ja 12.2 valmistusjérjestyksen mukaisesti. Molempien synteesien tiedot ja saannot koot-

tiin taulukkoon 8.

Taulukko 8. fac- Re(4-NH»-bpy)(CO);Cl (12) synteesien tiedot kootusti.

Tuote | Yhdisteen3  Yhdisteen 3  tuotteen tuotteen saanto-  Muuta
ainemadri massa (g) massa (g) ainemédrd prosentti
(mmol) (mmol) (%)
12.1 0,38 0,07 0,11 0,23 61 Léahtoaineena
kéytetty 3.5
12.2 0,83 0,14 0,21 0,43 52 Lahtoaineena
kaytetty 3.6

Lopputuotteet karakterisoitiin jilleen NMR:n avulla ja spektri on liitteessa 9. Tuotteen 12.2 spektrissa
havaitaan epdpuhtautta noin 7,2 ppm kohdalla, mutta muutoin NMR -spektrit ovat yhtenevit ja siksi
laimeaksi. Tdméan vuoksi piikit erottuvat pohjaviivasta vain vdhén ja piikkien jakautumiset eivét niy
lainkaan NMR-spektrissi. Muutoin spektrit vastaavat hyvin Zhou et al.** aiemmin raportoimia tulok-

sia.

'HNMR (300 MHz ACN): §=8,96 (d, 1H, J=5,72 Hz), 8,38 (d, 1H, J= 6,48 Hz), 8,20 (d, 1H,
J=17,71 Hz), 8,13 (t, 1H, J= 7,62Hz), 7,56 (t, 1H, J= 6,46 Hz), 7,50 (d, 1H, J= 2,08 Hz), 6,72 (dd, 1H,
J= 6,19 Hz, 2,33 Hz), 5,71 (s, 2H).

Molemmista tuote-eristd mitattiin erikseen myds IR-spektrit, jotka ovat liitteestd 12 aaltolukuvilille
2200-1750 cm! rajattuna. Karbonyyliryhmin venytysvirihdykset koottiin taulukkoon 9 ja tuloksia

vertailtiin seki lihtdaineeseen, ettd aiempiin raportoituihin tuloksiin®'.
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Taulukko 9. fac- Re(4- NH»-bpy)(CO);Cl (12) CO-ryhmén vardhdykset.

12.1 12.2 Kirjallisuus®! Re(CO)sCl
2012 2013 2014 2058 sh, 2023
1902 sh 1903 sh 1917 1951

1875 1875 1869

sh= olkap&i

Yhden NH»-ryhmén sisdltavin ligandin Re-kompleksille ei ole saatavilla lukuarvoja CO-vardhdysten
tarkoille paikoille. Zhou et al.*® raportoima ATR-tekniikalla mitattu IR-spektri kuitenkin vastaa ul-

kon#dllisesti tissi tutkielmassa samalla menetelmilli mitattua IR-spektrid. Hellman et al.”!

raportoi-
vat ligandin NHz-ryhmien suhteen symmetriselle Re(4,4’-NHz-bipy)(CO);Cl-kompleksille myos kar-
bonyyliviardhdyksille havaitut aaltoluvut siten, ettd IR-spektri mitattiin KBr-tabletista, jossa katalyyt-
tid oli 2 m-%. Tulokset vastaavat melko hyvin tissé ty0ssd mitattuja erilaisesta ligandista ja mittaus-
tekniikasta huolimatta. Kuten liitteen 10 IR-spektristd havaitaan, lopputuotteen 12 CO-vardhdykset
poikkeavat jélleen selvisti myos Re(CO)sCl:n vérdhdyksistd. TAmé osoittaa paitsi sen, ettei reagoi-

matonta l&dhtoainetta ole jdljelld, myds sen, ettd ligandi muuttaa voimakkaasti kompleksin geometriaa

ja siten CO-ryhmien vérdhtelya.

8.3 fac- Re(4-(4-NH>-Ph)bpy)(CO)s;Cl:n (13) synteesi

Keskusmetallin kiinnittiminen tehtiin muutoin samalla tavalla kuin fac- Re(4- NH»>-bpy)(CO);Cl:n
tapauksessa, mutta ldhtdaineita refluksoitiin yhden tunnin sijaan kaksi tuntia. Reaktio on esitetty ku-

vassa 28.

NH»
Cl Cl
oc, | .CO PhMe s | .co
+  _ _Re — N-wige
N _ ocC | ~co 2h, Ar-atm =N | ~co
7\ N CcO HoN co
— N
10 13

Kuva 28. 4-(4-NH>Ph)-2,2’-bpy kiinnitettiin Re-keskukseen refluksoimalla tolueenissa
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Lihtoaineena kaytettiin 10.5:n ja 10.6:n seosta siten, ettd ensiksi mainittua punnittiin 163,6 mg ja
jalkimmaistd 97,6 mg, jolloin ldhtéaineen kokonaismééra oli 261 mg (1,1 mmol). Tdmén jalkeen kol-
viin punnittiin Re(CO)s 402 mg (1,1 mmol) ja seos liuotettiin 15 ml Ar-kuplitettuun tolueeniin. Liu-
osta refluksoitiin noin kaksi tuntia Ar-ilmakehéssi. Tdmén jdlkeen liuos jadhdytettiin jadhauteella,
jolloin yhdiste 13 saostui liuoksesta keltaisena. Tuote yritettiin suodattaa suodatinpaperilla (What-
man 41), mutta osa tuotteesta oli niin hienojakoista, ettd se meni suodatinpaperista lapi. Timén vuoksi
tuote otettiin talteen sentrifugin avulla. Pyorimisnopeutena kaytettiin 2500 rpm ja aikana 5 min. Sa-
ostuma jdi hyvin astian pohjalle ja liuos saatiin pipetoitua pois. Saostuma pestiin pienelld maaralla
kylmiai tolueenia ja sentrifugaus toistettiin uudelleen samalla tavalla. Tuotteen annettiin kuivua ve-
tokaapissa yon yli. Tuotetta 13 muodostui 346 mg (262 mmol), jolloin saannoksi tuli 59 %. Tuote

karakterisoitiin NMR:n avulla ja spektri on liitteessd 11.

'HNMR (300 MHz DMSO): 5= 8,97-9,03 (m, 2H), 8,83 (d, 2H, J=1,32 Hz), 8,79 (d, 2H, J=6,00 Hz),
8,34 (td, 2H, J=7,98 Hz, 1,37 Hz), 7,83-7,92 (m, 3H), 7,75 (t, 2H, J=7,13 Hz), 6,74 (d, 2H, J=8,64
Hz), 5,90 (s, 2H).

Tuotteesta mitattiin myos IR-spektri, joka on liitteend 12 aaltolukuvilille 2200-1750 cm' rajattuna.
IR-spektrii vertailtiin lihtdaineen ja Sun et al.** raportoimiin tuloksiin CO:n virdhdyksille ja tulokset

koottiin taulukkoon 10.

Taulukko 10. fac- Re(4-(4-NH»-Ph)bpy)(CO);3ClI (13) CO-ryhmén vardhdykset.

13 (cm™) | Re(CO)sCl (cm™)  kirjallisuus®* (cm™)

2013 2058 sh, 2023 2015

1932 1951 el raportoitu vardhdysti vastaavalla aaltoluvulla
1890 1892

sh= olkapdi

Mitatut CO-virihdykset vastaavat hyvin Sun et al.>* raportoimia virihdyksid lukuun ottamatta siti,
ettei tissd tutkielmassa mitatussa IR-spektrissi aaltoluvulla 1932 cm™ havaitulle piikille ole vasti-
netta. Molemmat mittaukset on tehty laimentamattomasta néytteestd ATR-tekniikalla. Kuten luvussa
8.1 on tarkemmin kuvattu, Coulson ef al.* tutkimuksissa kuitenkin havaittiin vastaava vérihdys sa-
mankaltaiselle Rebpy(CO);Cl:lle ja siksi myds aaltoluvulla 1932 cm™ havaittu virihdys otettiin tar-
kasteluun mukaan. Tdssd tutkielmassa mitatut viardhdykset poikkeavat 1dhtoaineen vardhdyksista
mikd osoittaa yhdessd puhtaan NMR-spektrin kanssa, ettei reagoimatointa 1dhtéainetta juurikaan ole

jaanyt.
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9 Hiilielektrodien 3D-tulostaminen

Kokeellisen osan toisena tavoitteena oli valmistaa hiilielektrodi, jonka pinnalle luvun 8 syntetisoituja
Rebpy-katalyyttejd voidaan kiinnittdd kovalenttisesti. Elektrodi valmistettiin 3D-tulostamalla kayt-
tden tulostustekniikkana selektiivisté lasersintrausta (SLS). Kappaleiden tulostusmateriaalina kaytet-
tiin grafiitin ja joko polyamidi 12:n (PA 12) tai polystyreenin (PS) seosta siten, ettd grafiitin osuus
oli 30 % ja valitun muovin 70 %. Jyviskylan yliopistossa tehtyjen aikaisempien alustavien tutkimus-
ten mukaan nimi seossuhteet ovat olleet sopivia tulostuksen ja sihkdnjohtavuuden kannalta. Joita-
kin testikappaleita tulostettiin myds laimeammalla seossuhteella siten, ettd grafiitin osuus oli 10 %.

Kaikki kiytetyistd materiaaleista olivat valmiiksi kuivia jauheita.

Muovi toimii elektrodin runkona ja aikaansaa tulostettavalle kappaleelle sen kolmiulotteisen raken-
teen. Grafiitti puolestaan on varsinainen aktiivinen aine ja tuo elektrodille sen sihkonjohtavuuden.
PA 12 ja PS valittiin kokeiltaviksi muoveiksi siksi, ettd kumpikin niistd on suhteellisen edullista ja
helposti saatavilla. Lisdksi molemmat ovat hyvin laajalti kdytettdvid materiaaleja 3D-tulostussovel-
luksissa ja siten niiden kéyttdytymisestd on saatavilla hyvin tietoa. Kuten kirjallisen osan luvussa 3.3
on tarkemmin kdyty 1dpi, molemmat valituista tukimateriaaleista soveltuvat myos elektrodikdyttoon,
kun elektrolyyttiliuoksena kéytetdin esimerkiksi laimeita suolaliuoksia. Sen sijaan laajasti

COzRR:ssd elektrolyyttiliuoksena kdytettaivaa ACN kumpikin niistd kestdd heikosti.

Kappaleiden tulostaminen aloitettiin sopivien kiyttoparametrien optimoimisella. Vaikka PA 12:n ja
PS:n kdyttdytyminen tunnetaan entuudestaan melko hyvin ja kirjallisuutta on runsaasti saatavilla, ovat
sopivat tulostusparametrit aina laitekohtaisia ja siksi eivét tdysin vertailukelpoisia keskendan. Lisédksi
grafiitti muuttaa materiaalin kdyttdytymistd hieman. Grafiitti esimerkiksi vérjdi jauheen tummaksi,
jolloin 3D-tulostimen laser absorboituu helpommin materiaaliin. Myds materiaalin limmonjohtavuus
muuttuu grafiitin vaikutuksesta. Tamin vuoksi molemmille grafiittiseoksille kdytettiin hieman mata-

lampia lamp6tiloja, kuin mité laitevalmistaja suosittelee puhtaille muoveille.

Aivan alusta optimointia ei kuitenkaan tarvinnut aloittaa silld grafiitti-muoviseosten kayttdytymisti
SLS-tulostuksessa on testattu Jyviiskylin yliopiston kemian laitoksella jo aiemmin.*® Tutkielman ko-
keellisen osan aikana valmistetut elektrodit ovat kuitenkin hieman erilaisia kuin aiemmissa tutkimuk-

sissa tulostetut kappaleet, ja tdimin vuoksi kdyttoparametreja piti hieman saataa.
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Sopivien asetusten 16ytdmiseksi ja tulostusmateriaalin sddstimiseksi ennen varsinaisten elektrodien
tulostamista, valmistettiin pienempié suorakulmaisia sdrmidita testikappaleiksi. Testikappaleet olivat
kooltaan 40x20x5 mm ja ne tulostettiin vaakatasossa. Tavoitteena oli aikaansaada huokoinen, mutta
kestdvd kappale. Huokoisuutta kasvattamalla myds elektrodin reaktiopinta-alaa saatiin kasvatettua,

mutta toisaalta liiallinen huokoisuus teki kappaleesta helpommin murtuvan.

Tulostusparametreisti seurattiin erityisesti energiatiheyttd (ED), joka kuvaa mm? kohden kiytettyd
energiaa. ED-arvo on jokaiselle materiaaliseokselle uniikki eikd eri materiaalien absoluuttisia arvoja
voida vertailla toisiinsa. ED on kuitenkin kétevd parametri yhden materiaaliseoksen sisdlld trendien
seuraamiseen, silld se on suoraan verrannollinen tulostetun kappaleen tiheyteen. Kappaleen tiheyteen
vaikuttaa lisdksi esimerkiksi kdytetty [dmpdotila ja materiaalin ikd&ntyminen, joita ED-arvon laskemi-
sessa ei huomioida. Siten kaksi keskenddn samalla ED-arvolla olevaa kappaletta saattavat poiketa

toisistaan merkittavasti.

Lopullisen tulostetun elektrodin havainnekuva on esitetty kuvassa 29. Kuvassa A on tulostuksen jil-
keen lisdttdva lasiputki, jonka tehtdvidné on ohjata kaasuvirtaus syvemmaille elektrodin sisélle ja siten
estdd COz:n kulkeutuminen elektrodin kaulan sivuseindmien ldvitse. B puolestaan on elektrodin kau-
laosaan tehty syvennys johdinta varten. Johtimena voidaan kiyttda esimerkiksi kuparilankaa. Syven-
nyksid voi olla myds useampia, jotta kontaktipinta-alaa kuparilangan ja elektrodin vililld saadaan

kasvatettua.

Kuva 29. Elektrodin havainnekuva. Kuvassa A on tulostuksen jdlkeen lisdtty lasiputki ja B

johdinta varten tehty syvennys.
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Testikappaleet A1-B5, jotka valmistettiin eri seossuhteilla grafiitista ja polystyreenistd olivat joko
hauraita tai taipuivat tulostettaessa. Tulostusasetuksia muokattiin kokeellisen osan aikana, mutta ku-
van 29 kaltaisia elektrodeja ei tulostettu kyseisestd materiaalista. Sen sijaan PA 12:n ja grafiitin seok-
sesta tulostettiin testikappaleiden lisédksi myds joitakin varsinaisia elektrodeja. Niiden tapauksessa
olisi mahdollista testata katalyyttien kiinnittdmistd elektrodin pintaan ja toimivuutta pelkistysko-

keissa. Tdmaén jdlkeen tarvittaessa voidaan jatkaa tulostusparametrien optimointia.

Suurimpana haasteena tulostaessa oli kappaleiden ensimmadisten kerrosten taipuminen sekd pohjan
rosoisuus. Elektrodit tulostettiin vaakatasossa, jolloin kappaleen koko sivuosa oli viallinen. Kappa-
leiden taipumisen arveltiin johtuvan siitd, ettd grafiitti adsorboi ldmp64, jolloin kappale eri kerrokset
lampenevit keskendén eri nopeuksilla. Ohuemmat suorakaiteen malliset kappaleet sdilyttivit parem-
min muotonsa, minkd arveltiin johtuvaan siitd, ettd pinnan ja pohjan lampdtilaerot eiviat lyhyemmaén

tulostusajan vuoksi muodostunut niin merkittdviaksi.

Ajon alkuun lisdttiin muutama minuutti ylimaardistd aikaa, jonka laite odotti ennen kappaleen tulos-
tamisen aloittamista. Tavoitteena oli, ettd lampdotila ehtii paremmin tasoittua tulostuskammiossa ja
jauhepetiin ei jdd keskenddn erildmpoisid kerroksia. Lisdksi ajon alkuun lisdttiin tyhjid kerroksia,
jonka aikana laite lisdsi uuden jauhekerroksen pinnalle, muttei sintrannut kerroksia yhteen. Niin ollen
varsinaisen kappaleen alkaessa tulostumaan jauhe oli Ilimmennyt kunnolla. N&illd muutoksilla pohjan
rosoisuudesta padstiin suurimmaksi osaksi eroon ja ensimmadisten kerrosten taipuminenkin véheni.
Tulostettavaa kappaletta yritettiin parantaa vield hidastamalla laserin nopeutta, jotta materiaalin ker-
rokset sintrautuisivat tiukemmin toisiinsa kiinni. Tulostusparametrien optimointia ei kuitenkaan saatu
valmiiksi, silld tulostukseen kéytetyt materiaaliseokset loppuivat kesken, eikd uusia materiaaleja olisi
ehditty tilaamaan endd projektin aikana. Materiaalin sddstamiseksi viimeisissd optimoinneissa tulos-
tettiin vain suorakaiteen mallisia pienempid kappaleita. Kokeiden aikana saatiin téstd huolimatta ke-
rattyd tdrkedd tietoa siitd, miten parametreja voitaisiin muokata parempien kappaleiden muodosta-

miseksi.

Kaikkien tutkielman kokeellisessa osassa valmistettujen kappaleiden tulostusparametrit ovat koot-
tuna taulukossa 11. Kappaleiden A1-A8 ja B1-B5 tukirakenteena kéytettiin PS. Kappaleista A1-A8
sisdlsivit 10 m-% ja B1-B5 30 m-% grafiittia. Kaikki néistd kappaleista tulostettiin siten, ettd laserin
teho pidettiin enimmaéisarvossa sintrautuvuuden parantamiseksi. Kaikki PS-pohjaiset kappaleet olivat
ulkomuodoltaan suorakulmaisia sarmiditd. Kappaleet C1-C10 puolestaan valmistettiin kayttdmalla
PA12:a ja ne sisélsivit 30 m-% grafiittia. Kappaleista C1, C2 ja C9 valmistettiin testikappaleiksi suo-

rakulmaisia sdrmidité ja varsinaisia kuvan 29 kaltaisia elektrodeja.



Taulukko 11. 3D-tulostetut kappaleet
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Kappale | Muovi Laserinteho Laserin nopeus T Kerros  Esildmmitettivit ED Rakenne
(%) (%1000 s (°C) (mm) kerrokset (kpl) (mJ mm™)
Al PS 100/100 9/9 106 1,25 15 >140! Ajo keskeytynyt, liian korkea 1dmpdétila
A2 PS 100/100 9/9 104 1,25 15 >140" Kova
A3 PS 100/100 11/11 104 1,25 20 127,27 Ajo keskeytynyt, materiaali loppunut
A4 PS 100/100 11/11 104 1,25 25 127,27 Kova
AS PS 100/100 20/20 104 1,25 35 70,00 Hieman hauras
A6 PS 100/100 25/25 104 1,25 35 56,00
A7 PS 100/100 35/35 104 1,25 35 40,00 Taipunut
A8 PS 100/100 30/30 104 1,25 35 46,67
B1 PS 100/100 30/30 104 1,25 35 46,67 Liian pehmead, hajoaa
B2 PS 100/100 20/20 104 1,25 35 70,00 Hieman hauras
B3 PS 100/100 15/15 104 1,25 35 93,33 Hieman hauras
B4 PS 100/100 10/10 104 1,25 35 140,00 Taipunut
BS5 PS 100/100 9/9 104 1,25 35 >140"

IED-arvoa ei voitu miérittii laserin nopeuden ollessa <10 000 s™!
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Kappale | Muovi Laserin Laserin nopeus T (°C) Kerros Esilimmitettavit Rakenne

teho (%) (mm)  kerrokset (kpl) (mJ mm?)

(%1000 s

C1 PA 12 60/60 32/32 168 0,3 50 26,25 Taipunut
C2 PA 12 60/60 32/32 170 0,3 50 26,25 Taipunut
C3 PA 12 60/60 28/28 170 0,3 50 30,00 Taipunut
C4 PA 12 55/55 32/32 170 0,25 50 24,06 Pohja irrallinen
C5 PA 12 50/50 32/32 170 0.25 60 21,88
C6 PA 12 50/50 32/32 170 0.25 60 21,88
C7 PA 12 45/45 32/32 170 0,25 60 19,69 Hieman taipunut
C8 PA 12 35/35 32/32 170 0.25 60 15,31
C9 PA 12 30/30 32/32 170 0,25 60 13,13 Liian pehmed
C10 PA 12 25/25 32/32 170 0.25 60 10,94 Liian pehmed




72

10 Yhteenveto

Kokeellisessa osassa syntetisoitiin kaksi Re-bpy-katalyyttid, joissa molemmissa oli amiiniryhma
elektrodin pinnalle kiinnittdmisté helpottamaan. Syntetisoidut tuotteet ja vélituotteet olivat padsadn-
toisesti puhtaita NMR-mittausten perusteella, mutta saanto jdi monen vilivaiheen osalta vahdiseksi
ja siten myos lopullisia katalyyttejd onnistuttiin syntetisoimaan rajallisia méérid. Bpy-ligandien
saantoa pyrittiin parantamaan muuttamalla reaktio-olosuhteita ja kasvattamalla reaktioaikaa, mutta

muutoksilla oli vain vihén vaikutusta véalituotteiden saantoon.

Kokeellisessa osassa keskityttiin katalyyttien valmistamiseen, jotta synteesireitit saataisiin optimoi-
tua. Elektrodien tulostamisessa kiinnitettiin huomiota tulostusparametrien optimointiin, jolloin lopul-
listen elektrodien valmistukseen jii vdhin aikaa. Suurimpina haasteina tydssd oli tulostettujen kap-
paleiden taipuminen valmistusvaiheessa seké liian hauras rakenne. Vaikka tulostusasetuksia ei vield
saatu optimoitua loppuun saakka, testikappaleiden tulostaminen vei prosessia eteenpdin. Jatkossa
elektrodin kehitystd voidaan jatkaa. Kun ominaisuuksiltaan sopivanlainen kuvan 29 kaltainen ontto
sauvamainen elektrodi saadaan tulostettua, voidaan luvuissa 8.1-8.3 esiteltyjd katalyytteja yrittda
kiinnittdd sithen esimerkiksi jollakin kirjallisessa osassa luvussa 4 esitellyistd menetelmistd. Tdmén

jélkeen katalyytin pelkistystehokkuutta voidaan testata.

Tutkimus aiheen parissa jatkuu Jyvéskyldn yliopistossa. Tavoitteena on erityisesti optimoida hii-
lielektrodien 3D-tulostamista mekaanisten ominaisuuksien parantamiseksi, jotta elektrodit kestavét
kiytossd paremmin. Tamé lisdd myos elektrodiin kiinnitetyn katalyytin kéyttoikda. Tutkimusta on
my0s mahdollista laajentaa my6hemmin muihin siirtymémetallikatalyytteihin. Esimerkiksi renium-
bipyridiinien kanssa samankaltaisesti kdyttdytyvit ruteniumkeskeiset katalyytit voisivat olla luonte-
via jatkotutkimuskohteita. My0s kirjallisessa osassa luvussa 3.1 késitellyt kobolttiporfyriinien kyky

pelkistdd tehokkaasti CO» voisi tarjota mielenkiintoisen vaihtoehdon tutkimuksen jatkamiselle.
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