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Nanoczastki metali budza ogromne zainteresowanie badaczy ze wzglgdu na swoje
wyjatkowe wiasciwosci fizykochemiczne uwarunkowane ich rozmiarem. Wykorzystywane jako
katalizatory proceséw chemicznych, moga znacznie zwigkszaé ich szybkos¢ i selektywnos$c,
minimalizujagc jednocze$nie ilo$¢ produktow ubocznych. Wzmozona aktywnos$¢ katalityczna
materialdw o rozmiarach miliardowych cze$ci metra jest wynikiem duzego stosunku ich
powierzchni do objetosci, co jednoczes$nie skutkuje bardzo duzg energia powierzchniowa,
a w rezultacie tendencja nanoczastek do samorzutnej agregacji. Konsekwencjg tego procesu jest
zazwyczaj znaczne ograniczenie lub nawet catkowity zanik wyjatkowych wiasciwosci tych
obiektow. Zastosowanie nanoczastek metalicznych w procesach katalitycznych w fazie
objetosciowej moze takze przysparza¢ trudnosci z mechanicznym wydzieleniem ich
z mieszaniny poreakcyjnej. Opisanych probleméw mozna unikngé poprzez unieruchomienie
nanoczastek na odpowiednich nosnikach. W szczegdélnosci, zasadno$¢ wykorzystania
odpowiednich matryc, na ktorych katalizator metaliczny bedzie efektywnie unieruchamiany
dotyczy wykorzystania nanoczastek w urzadzeniach takich jak ogniwa paliwowe. Obecnie
prowadzone badania w tej dziedzinie koncentrujga si¢ na opracowaniu metod wytwarzania
uktadow o zwigkszonej aktywnos$ci elektrokatalitycznej oraz wydtuzonym czasie efektywnego
dziatania przy jednocze$nie jak najnizszej zawartosci sktadnika metalicznego, co podyktowane
jest wzgledami ekonomicznymi.

Zastosowanie polimeru przewodzacego jako sktadnika organiczno-nieorganicznych
uktadow hybrydowych niesie ze soba szereg potencjalnych korzysci. Unieruchomienie
nanoczastek metalicznych w matrycy polimerowej zapewnia doskonala stabilizacje steryczna
zapobiegajaca ich agregacji, co mozliwe jest dzigki oddziatywaniom heteroatomow obecnych
w tancuchu polimerowym z powierzchnig nanoczastek. Szczegdlne znaczenie w aspekcie
aplikacyjnego wykorzystania uktadéw hybrydowych ma zwigkszenie powierzchni aktywne;j
nanoczastek, jaka dostgpna jest dla substratow katalizowanych reakcji, co wynika z duzego
rozproszenia tego materialu w matrycy polimerowe;j.

Badania przedstawione w pracy doktorskiej dotycza wykorzystania cienkiej warstwy
poli(1,8-diaminokarbazolu), (PDACz) w syntezie ukladow hybrydowych zawierajacych
nanoczastki metalu oraz mozliwosci potencjalnego zastosowania uzyskanych kompozytow
w katalizie i elektrokatalizie. PDACz jest polimerem przewodzacym, ktory taczy w sobie cechy
polikarbazolu i amin aromatycznych. Obecno$¢ wolnych grup aminowych w strukturze jego



monomeru skutkuje zmniejszeniem potencjatu utlenienia w stosunku do karbazolu, aktywuje
monomer w Srodowisku wodnym, a takze jest niezwykle istotna z punktu widzenia dalszej
funkcjonalizacji polimeru. Dzigki tym korzystnym wiasciwosciom mozliwe bylo wytworzenie
na jego bazie kilku uktadow hybrydowych o duzym potencjale aplikacyjnym. Odpowiednio duza
roznica miedzy wartoscia potencjalu redoks PDACz a potencjatem réwnowagowym par Ag/Ag”,
AU/AUCI, oraz Pt/PtCls® umozliwila zajscie samorzutnych reakcji miedzy polimerem a jonami
srebra, ztota i platyny, prowadzacych do utlenienia polimeru z jednoczesng redukcja tych jonow
do postaci nanoczastek metalicznych.

W przypadku uktadu Ag/Ag" wspomniana reakcja byta podstawa procesu usuwania jonow
srebra z ich wodnego roztworu. Procedura, jakg zaproponowano w pracy moze by¢ takze
wykorzystana do usuwania jonéw innych metali, co jest szczegdlnie interesujagce z punktu
widzenia ochrony Srodowiska. W toku badan opisanych w pracy wykazano, ze zsyntezowana
elektrochemicznie warstwa poli(1,8-diaminokarbazolu) stanowi efektywng matryc¢ do usuwania
jondéw metali z roztworow wodnych, a jony te moga zosta¢ nastgpnie odzyskane z warstwy
polimerowej dzigki zastosowaniu prostych metod elektrochemicznych. Dzigki wykorzystaniu
w badaniach elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej (EQCM) mozliwe byto przeprowadzenie
ilosciowe]j analizy procesu. Wyznaczona pojemno$¢ sorpcyjna PDACz, okre$lajaca masg srebra
jaka moze zosta¢ usunigta z roztworu z wykorzystaniem 1 grama cienkiej warstwy polimeru, jest
porownywalna do tej, jaka wykazujg polianilina (PANI) i polipirol (PPy) w formie proszku.
Ponadto wykazano, ze ta sama warstwa PDACz moze zosta¢ wykorzystana do tego celu
wielokrotnie, co dodatkowo wptywa na pozytywna oceng jej przydatnosci w tym obszarze.

Kontakt PDACz z jonami AuCl, skutkuje nie tylko osadzeniem si¢ metalicznego ztota na
powierzchni polimeru w wyniku samorzutnej reakcji redoks, ale takze wnikaniem jonow
prekursora nanoczastek do wnetrza matrycy. Jest to mozliwe dzigki obecnosci dodatniego
tadunku wygenerowanych w procesie utlenienia kationorodnikow. Szczegdlnie istotny jest takze
fakt obecnosci w tancuchu PDACz grup aminowych, ktore w srodowisku kwasowym ulegaja
protonowaniu. W wyniku chemicznej badz elektrochemicznej redukcji przeciwjonéw AuCly
kompensujacych dodatni tadunek matrycy polimerowej mozliwa jest synteza nanoczastek metalu
W jej objetosci.

Kontakt uktadu hybrydowego bazujacego na PDACz, zawierajacego nanoczastki Au
unieruchomione w warstwie, z roztworem H,PtCls, takze skutkuje utlenieniem polimeru oraz
protonowaniem grup aminowych w jego strukturze, dzi¢ki czemu jony kolejnego prekursora
moga dotrze¢ do tych samych miejsc w PDACz, do ktorych wczesniej dotarty jony AuCls.
W pracy wykazano, ze dzigki wspomnianym wtasciwosciom PDACz mozliwe jest nie tylko
bezpradowe wytworzenie nanoczastek sktadajacych si¢ z atoméw jednego metalu, ale takze
synteza struktur bimetalicznych, ktére rowniez beda rOwnomiernie rozproszone wewnatrz
matrycy.

Z ekonomicznego punktu widzenia niezwykle istotny jest fakt, ze roztwor prekursora
nanoczgstek moze by¢ wielokrotnie wykorzystywany do kolejnych syntez, a dodatkowe
odczynniki pelnigce funkcje stabilizatora nie sg wymagane. Powoduje to obnizenie kosztow
preparatyki uktadu, sprawiajac jednoczesnie, ze zaproponowana metoda syntezy jest jedng
z bardziej przyjaznych $rodowisku naturalnemu. Ilo$¢ katalizatora metalicznego (Au lub Au-Pt)



wytwarzanego wewnatrz warstwy moze by¢ z powodzeniem Kkontrolowana na etapie
elektrosyntezy PDACz, poprzez monitorowanie ilosci osadzanego polimeru, a takze poprzez
liczbe etapoéw polegajacych na wprowadzeniu do warstwy PDACz jondéw prekursora, a nast¢pnie
ich redukcji.

Whiasciwosci  katalityczne nanoczgstek Au  unieruchomionych w PDACz zostaly
potwierdzone na przyktadzie modelowej reakcji, jaka jest redukcja 4-nitrofenolu do
4-aminofenolu za pomoca NaBHai. Jej postep $ledzony byt z wykorzystaniem spektroskopii
UV-Vis. Przeprowadzone eksperymenty umozliwily wyznaczenie parametréw kinetycznych
tego procesul.

Uktady PDACz/Au-Pt zastosowano natomiast w procesie elektrochemicznego utleniania
kwasu mrowkowego wykazujac, ze odpowiednio dobrana metodyka wytwarzania nanoczastek
prowadzi do powstania bardzo efektywnego katalizatora, ktorego aktywno$¢ katalityczna
przewyzsza uktady aktualnie proponowane w literaturze. Zaproponowano dwa warianty syntezy
nanoczastek bimetalicznych bezposrednio w objetosci polimeru — metode sekwencyjna, zgodnie
z ktéra redukcja jonéw kazdego prekursora, AuCly oraz PtCls® nastepuje podczas niezaleznych
procesow, oraz metode rownoleglej redukcji, w przypadku ktorej PDACz znajdowal si¢
w kontakcie z mieszaning obu prekursoréow. Uklady wytworzone z wykorzystaniem pierwszej
z wymienionych metod posiadaty zdecydowanie lepsze wtasciwosci elektrokatalityczne. Badania
mikroskopowe wykazaty, iz metoda sekwencyjna prowadzi do wytworzenia uktadu
bimetalicznego, w ktérym rdzen Au o rozmiarach ok. 5-6 nm jest otoczony nanoczastkami Pt
o rozmiarach ponizej 2 nm. Wyznaczenie stosunku atomowego Au:Pt metodami
spektroskopowymi oraz oszacowanie masy osadzonych metali pozwolilo na okreslenie
aktywnosci katalitycznej w przeliczeniu na 1 mg katalizatora.
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