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Niniejsza rozprawa doktorska, zostala poswigcona problematyce wytwarzania
elektrokatalitycznych materiatéw hybrydowych, opartych na nanostrukturalnym ztocie,
stabilizowanym polioksometalanami, rozpraszajacych nanostruktury czerni platynowej lub
makrocykliczne uktady porfirynowe (CoPPIX), dla potrzeb elektroutleniania nizszych
alkoholi alifatycznych (C,HsOH, CH3OH) i redukcji tlenu. Projektowanie oraz wytwarzanie
cienkowarstwowych, organiczno-nieorganicznych uktadow hybrydowych, zawierajacych
nanoczastki metali przejSciowych, stanowi dynamicznie rozwijajacy si¢ obszar
nanotechnologii, kluczowy dla elektroniki molekularnej oraz elektrokatalizy. Intensywny
postep w tej dziedzinie podyktowany jest mozliwoscig precyzyjnego sterowania morfologia,
jak rowniez wlasciwosciami katalitycznymi poszczegdlnych sktadnikow warstwy hybrydowe;j
na poziomie molekularnym.

Synteza nanoczastek metali zazwyczaj prowadzona jest w obecnos$ci pasywujgcych
warstw molekularnych, umozliwiajagcych jednoczesne modelowanie proceséw wzrostu
nanostruktur oraz zapobieganie ich aglomeracji. Niejednokrotnie proponowane warstwy
organicznych modyfikatorow, blokuja powierzchnie metalu, stanowiagc zrédto zahamowan
propagacji tadunkow w warstwie katalitycznej. Interesujgcag alternatywe, w stosunku do
komercyjnie stosowanych stabilizatorow, takich jak alkanotiole czy aminy alifatyczne, moga
stanowi¢ nieorganiczne, wielocentrowe mediatory redoks, o wysokim przewodnictwie
protonowo-elektronowym, przyktadowo heteropolianiony o strukturze Keggina.

Jednym z podstawowych celow niniejszej rozprawy doktorskiej byto zaprojektowanie
oraz optymalizacja procedury wytwarzania koloidalnego zlota, stabilizowanego
monowarstwami fosfododekamolibdenianéw typu Keggina (PMo12040°). Zaproponowana

dwustopniowa metoda syntezy opierata si¢ na nukleacji w fazie cieklej, zachodzacej w wyniku
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redukcji  prekursora (HAuCl;) przez wielocentrowy mediator redoks w postaci
heteropolibtekitu Ha[HsP(M0")4(Mo"")gO40].

Idea wykorzystania anionowych klasterow fosfododekamolibdeniandéw, jednoczesnie
jako reduktora oraz stabilizatora, zostata zrealizowana w oparciu o ich zdolno$¢ do ulegania
szybkim i odwracalnym procesom przeniesienia elektronéw, bez reorganizacji strukturalnej,
przy jednoczesnej sktonnosci do spontanicznej adsorpcji na powierzchniach metali. Innym z
moich gléwnych celow badawczych bylo zweryfikowanie wptywu parametrow operacyjnych
syntezy na morfologi¢ oraz wielko$¢ pozyskiwanych nanostruktur ztota. Zmiany stezenia
prekursora lub reduktora oraz temperatur mieszanin modyfikujgcych, umozliwity mi
znalezienie korelacji pomie¢dzy zadanymi warunkami w przestrzeni reakcyjnej, a ilo$cia
struktur pseudo-sferycznych, w stosunku do anizotropowych uktadow ptytkowych ztota.

Charakterystyka morfologii nanoczastek zlota zostata przeprowadzona przy uzyciu
technik: skaningowej mikroskopii elektronowej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowej
I skorelowana z widmami odpowiedzi plazmonoéw powierzchniowych ztota, zarejestrowanymi
technikg UV-Vis. Natura oddzialywania samoorganizowanych warstw molekularnych
polioksometalanow z powierzchnig nanoczastek ztota, zostala zbadana technika spektroskopii
w podczerwieni z odbiciem zewnetrznym (IRRAS), podczas gdy elementarna analiza
jakosciowa 1 ilosciowa skladu pierwiastkowego =zostala wykonana metodg dyspersji
promieniowania rentgenowskiego (EDS).

W pracy doktorskiej zajetam si¢ rowniez problemem wytworzenia wielofunkcyjnej
matrycy hybrydowej zdolnej do specyficznej aktywacji protoporfiryny kobaltowej w procesie
elektroredukcji tlenu. Utrudnienia geometryczne w mechanizmie mostkowej adsorpcji
czasteczek O, na centrach kobaltowych, skoordynowanych z porfiryna, skutkuja ograniczong
elektronowos$cig procesu, z wytworzeniem nadtlenku wodoru, jako dominujacego produktu
koncowego. Generowany H,O, powoduje degradacje powtoki katalizatora przyczyniajac si¢
do jego postepujacej dezaktywacji.

Jako material nosny dla makrocyklicznego katalizatora kobaltowego zaproponowatam
zorganizowany pseudo-dwuwymiarowy film hybrydowy zbudowany z ultracienkich powtok
polimeru przewodzacego i zawierajacy rozproszone nanoczastki zlota stabilizowane
fosfododekamolibdenianami Keggina.

Usieciowane organiczno-nieorganiczne materialy hybrydowe zostalty osadzone na
stacjonarnej elektrodzie weglowej w oparciu o sekwencyjng adsorpcje przeciwnie
naladowanych polielektrolitow (monowarstw nanoczastek ztota oraz kationowych ugrupowan

monomerow, polimeryzowanych metoda chemiczno-elektrochemiczng na granicy faz). Metoda



warstwowego rozbudowywania kompozytow stworzyla mozliwos¢ kontrolowanego wzrostu
stezenia powierzchniowego nanostrukturalnego zlota, przy zachowaniu jego wysokiej
dyspersji.

Zorganizowane wielowarstwy nanoczastek ztota oraz polimerow przewodzacych byty
badane metodami elektrochemicznymi pod katem: stabilno$ci fizykochemicznej, zdolno$ci do
efektywnej mediacji tadunkéw oraz specyficznej reaktywnosci wzgledem elektroredukeji
nadtlenku wodoru, niepozadanego produktu elektroredukcji tlenu.

Spotegowanie aktywnosci katalitycznej protoporfiryny kobaltowej w  procesie
elektroredukcji tlenu, towarzyszace jej osadzeniu na wielowarstwowym podtozu zawierajagcym
naprzemiennie nanoczaski ztota (stabilizowane polioksometalanami) oraz warstwy polipirolu,
przypisano skumulowaniu wysokiej aktywnosci katalitycznej tej matrycy wzgledem redukcji
H,O,, wraz ze zdolno$ciag polipirolu do ulegania specyficznym oddziatywaniom
n-elektronowym z uktadem sprze¢zonych pierscieni w makrocyklu protoporfiryny kobaltowe;.
Nalezy dodatkowo nadmieni¢ iz terminalne atomy tlenu fosfododekamolibdenianow,
zaadsorbowanych na zlocie, uczestniczyly w wytwarzaniu specyficznie ukierunkowanych
wigzan wodorowych, z ugrupowaniami HsO" oraz HsO", peligcymi funkcje donorow
protonow, do granicy faz centrum kobaltowe/elektrolit. Obecnos$¢ polipirolu w
wielowarstwowej matrycy sprzyjala mostkowej adsorpcji tlenu na centrach kobaltowych
porfiryny, faworyzujac czteroelektronowa redukcje tlenu.

Kolejng cze§¢ pracy Dbadawczej poswigcitam — zagadnieniu — wytworzenia
wielofunkcyjnych warstw katalitycznych bazujacych na nanometrycznych ziarnach
dwutlenku tytanu, nanostrukturalnym zlocie stabilizowanym fosfododekamolibdenianami
oraz na czastkach czerni platynowej aktywnej w procesie elektroutleniania etanolu.

Elektroutlenianie etanolu stanowi dynamicznie rozwijajacy si¢ obszar katalizy
heterogenicznej, jednakze elektronowos¢ elementarnego procesu utleniania C;HsOH jest
ograniczona i daleka od teoretycznej warto$ci (12e). Znaczace nadnapigcie aktywacyjne
procesu, przypisywane jest ograniczonej rozszczepialno$ci wigzania zespalajgcego atomy
wegla w czasteczce CoHsOH oraz wysokiej podatnosci metali przejsciowych wobec adsorpcji
produktow ubocznych (CO, RCHO). Ostatnie prace koncentruja si¢ na poszukiwaniu
trwalych funkcjonalnych matryc zdolnych do efektywnej aktywacji centrow platynowych.

W prowadzonych badaniach wykorzystatam matryce zbudowang z TiO, do
wytworzenia modelowego modyfikatora, specyficznie aktywujacego czern platynowg w
procesie elektroutleniania etanolu. Korzystny wptyw matrycy TiO, wobec platyny, zostat

przypisany: zmianom w zdolnos$ciach adsorpcyjnych atomowego wodoru na granicy faz



Pt/TiO, (ang. hydrogen spill-over effect), mechanizmowi dwufunkcyjnemu, zmianom
uwarunkowan elektronowych Pt oraz czynnikom morfologicznym. Atrakcyjno$¢ uzyskanego
efektu synergicznego, pomig¢dzy strukturami czerni platynowej, a dwutlenkiem tytanu, zostata
wzmocniona, W  nastepstwie  kontrolowanych  procesow  modyfikowania  TiO»,
nanostrukturalnym zlotem (Au/PMojz), majacych na celu zmniejszenie zahamowan
kinetycznych propagacji fadunkow w warstwie TiO,. Jednoczes$nie uzyskano wzmocnienie
mechanizmu dwufunkcyjnego dzieki obecnosci na zlocie monowarstw PM012040%,
uczestniczacych w jonizacji wody, z wytworzeniem specyficznie aktywnych grup OH,
odblokowujacych powierzchni¢ platyny z CO. Wielocentrowy mediator redoks, w postaci
polioksometalanu, charakteryzowat si¢ silnymi wlasciwosciami utleniajacymi wzgledem CO
oraz HCHO, przy zachowaniu wysokiego przewodnictwa elektronowego i jonowego.

W ostatniej czgSci badan wiasnych, przystapitam do wykazania istoty efektu
nanostrukturalnego, przypisanego kwantowym efektom rozmiarowym, konstruujac
wielofunkcyjny  materiat  elektrokatalityczny, oparty na  nanoczastkach  ztota
(o rozmiarach ponizej 5 nm), osadzonych na wielosciennych nanorurkach weglowych
(AU/MWCNTS), aktywujacy elektroutlenianie metanolu w srodowisku alkalicznym.

Efekt preferencyjnej redukcji prekursora (HAuUCls) na ptaszczyznach grafenowych,
zostal uwydatniony w nastepstwie egzohedralnej funkcjonalizacji nanorurek, polarnymi
grupami tlenowymi, stanowigcymi preferencyjne centra nukleacji, obnizajace energie
aktywacji heterogenicznego zarodkowania nanokrystalitow zlota. Wprowadzone do
mieszaniny reakcyjnej, heteropolianiony fosfododekawolframianowe, miaty spetnia¢ funkcje
zawady sterycznej ograniczajacej rozrost generowanych nanoczgstek ztota. Dlatego po
zakonczeniu syntezy, byly poddawane hydrolizie, w celu odblokowania powierzchni
aktywnej katalizatora.

Podjete badania elektrochemiczne umozliwity mi wyjasnienie specyfiki procesow
elektrokatalitycznych, w zakresach potencjalowych generowania aniondw mroéwczanowych
oraz weglanowych, zachodzacych z udziatem uwodnionych tlenkéw powierzchniowych ztota
(AuO,) oraz skompleksowanych jednostek AUOH i [Auy(OH)]*, wytwarzanych z
metastabilnych centrow zlota.

Wyniki uzyskane w trakcie studidow doktoranckich zostaly opublikowane
w nastepujacych czasopismach: Electroanalysis, Electrochimica Acta, Journal of Solid State
Electrochemistry,  Electrochemistry = Communications,  Applied  Surface  Science,
Electrochimica Acta, ECS Transactions of Electrochemical Society oraz w Biuletynie

Polskiego Stowarzyszenia Wodoru i Ogniw Paliwowych.



