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Opracowanie i wytwarzanie nowych materialdw nanostrukturalnych bazujacych na
nanoczastkach metalicznych, jak rowniez zastosowanie ich do projektowania zlozonych
uktadow kompozytowych stanowi przedmiot intensywnych badan, podyktowany rosngcymi
potrzebami rdéznych dziedzin nauki, szczegdlnie katalizy. Niniejsza praca doktorska
poswiecona jest zagadnieniom zwigzanym z procesami elektrokatalitycznymi na elektrodach
modyfikowanych warstwami zawierajagcymi nanoczastki wybranych metali przejSciowych,
w szczegllnosci ztota. Przedmiot jej rozwazan dotyczy elektroutleniania glukozy oraz
elektroredukcji tlenu. Wynika to z faktu, iz procesy te sa kluczowe dla rozwoju technologii
ogniw 1 bioogniw paliwowych, sensorOw oraz majga znaczenie poznawcze.

Nanostruktury metali sg bardzo czgsto wykorzystywane jako katalizatory reakcji
elektrodowych, ze wzgledu na swoje wyjatkowe wlasciwosci fizykochemiczne
uwarunkowane ich rozmiarem na poziomie miliardowych czgsci metra. Wraz ze
zmniejszaniem si¢ rozmiarOw czastek wzrasta stosunek ich powierzchni do objetosci, a takze
energia powierzchniowa, ktéra wptywa na wzmozong aktywno$¢ katalityczng w poréwnaniu
do materialow makroskopowych. Ze wzgledu na reaktywno$§¢ powierzchni jednym
z gléwnych probleméw dotyczacych materialdow nanostrukturalnych, jest wigc ich
ograniczona stabilno$¢ prowadzaca do aglomeracji 1 agregacji. Konieczno$¢ kontroli stanu
powierzchni nanoczastek w celu zapobiegania ich laczeniu si¢ w wigksze struktury polega na
modyfikacji powierzchni warstwami stabilizatoréw lub opiera Si¢ na unieruchamianiu
nanostruktur w matrycach petiacych rolg podtoza nosnego.

Rodzaj warstwy stabilizujacej warunkuje przydatno$¢ nanoczastek metali do
zastosowan elektrokatalitycznych. W niniejszej pracy doktorskiej zweryfikowano i okreslono
wplyw rodzaju warstwy modyfikujacej na aktywnos¢ elektrokatalityczng nanoczastek ziota
w procesie elektroutleniania glukozy w roztworach o odczynie obojetnym. Sposrod badanych
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zastosowanie na powierzchni nanostruktur ztota modyfikatora redoks stanowionego przez
polioksometalany, skutkowato najwigkszym  wzmozeniem efektu katalitycznego
w rozwazanym procesie (Wzrost pradow elektroutleniania glukozy oraz rozpoczgcie procesu
przy najbardziej ujemnych wartoSciach potencjatdéw). Aktywujace dziatanie aniondéw
PM01,04> wobec nanostrukturalnego ztota w procesie elektroutleniania glukozy jest
najprawdopodobniej wynikiem wspoétistnienia dwoch efektow. Czesciowej degradacii
I desorpcji polioksometalanu zaadsorbowanego na nanokrystalitach ztota, na skutek zmiany
liczby koordynacyjnej heteroatomu w wyniku hydrolizy zachodzacej w roztworach
o odczynie obojetnym oraz mediacyjnego charakteru pozostalych na zlocie produktow
cze$ciowego rozpadu polioksometalanu.

W przypadku nanokatalizatorow na ich aktywno$¢ w danym procesie wptyw posiada
nie tylko rozmiar czastki, rodzaj stabilizatora, ale réwniez ich ksztalt. Innymi stowy,
nanostruktury danego metalu o réznych ksztattach zwykle wykazuja odmienne zachowania
katalityczne. W kolejnym eksperymentalnym rozdziale pracy podjeto tematyke zwigzang
z zaprojektowaniem oraz optymalizacja procedury wytwarzania koloidalnego ztota
w  ksztalcie ,gwiazdek” (ang. nanostars)  stabilizowanego  monowarstwami
fosfododekamolibdenianow typu Keggina (PMo1,04%). Wzmozona aktywnos¢ katalityczna
anizotropowego, ztotego nanokatalizatora o ksztalcie gwiazdek w procesie elektroutleniania
glukozy zostata zweryfikowana w oparciu o poréwnanie z aktywnos$cig katalityczng
nanoczastek Au modyfikowanych PMo01,04> w ksztalcie sfer oraz dyskoéw. W procesach
elektrodowych wzrost aktywnos$ci katalitycznej nanostrukturalnych form metali o réznych
ksztattach, przypisywany jest silnemu rozwinigciu powierzchni efektywnej oraz/lub
uwarunkowaniom  morfologicznym  zwigzanym ze  strukturg  krystalograficzng.
Przeprowadzone eksperymenty elektrochemiczne pozwolity przypisa¢ efekt ten duzemu
rozwinigciu powierzchni wlasciwej rozgalezionych nanostruktur.

W pracy ujete sg réwniez badania dotyczace wpltywu matrycy nosnej na aktywnos$¢
nanostruktur Au w procesie utleniania glukozy. Materialty weglowe sa powszechnie
stosowane jako no$niki dla bogatej gamy uktadow katalitycznych. Zastosowanie
odpowiedniej matrycy umozliwia zwickszenie reaktywnej powierzchni katalizatora
metalicznego oraz zapewnia szybki transport tadunku pomiedzy rozproszonymi w niej
centrami aktywnymi a powierzchnig elektrody. Wykorzystanie funkcjonalizowanych grupami
tlenowymi wielo$ciennych nanorurek weglowych zastosowanych jako podtoze nosne dla
nanostruktur ztota modyfikowanych fosfododekamolibdenianami skutkowato otrzymaniem
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nosnika oraz czgstek osadzonych na weglu aktywnym typu Vulcan XC-72R. Wprowadzenie
nanorurek weglowych jako jednego z komponentow uktadu katalitycznego warunkuje wysoki
stopien dyspersji nanostruktur Au, jak roéwniez zapewnia im zadowalajacg stabilnos¢
w wyniku czego mozliwe jest silne rozwini¢cie powierzchni aktywnej oraz wzrost ilosci
dostepnych, aktywnych Kkatalitycznie centrow adsorpcyjnych. Ponadto uwarunkowania
morfologiczne, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem stopnia Sporowacenia sg kluczowe dla
poprawy wzajemnego kontaktu depolaryzatora z centrami katalitycznymi nanoczastek
metalicznych prowadzgc do wzrostu gestosci pradow elektroutleniania glukozy oraz
przesunigcia potencjalu przy ktérym rozpoczyna si¢ proces w kierunku bardziej ujemnych
wartosci.

Dalsze badania podjete w pracy ukierunkowane byly na wykorzystanie sterycznie
rozbudowanych zwigzkéw  kompleksowych ztota(Ill) jako nowych prekursorow
nanostrukturalnej formy Au. Odpowiednio dobrany ligand oraz odpowiednio
zoptymalizowana procedura syntezy pozwolily na uzyskanie nanokrystalitow ztota o matych
rozmiarach rzedu kilku nanometréw. W oparciu o wczesniejsze eksperymenty jako podloze
nosne dla nanoczastek ztota wykorzystano funkcjonalizowane polarnymi grupami tlenowymi
wielo$cienne nanorurki weglowe, ktére wprowadzane na odpowiednim etapie syntezy
umozliwily uzyskanie korzystnych uwarunkowan morfologicznych nanokompozytu,
zwigzanych z duzym rozproszeniem nanometalicznej frakcji w materiale matrycy. Uzyskany
material charakteryzowal si¢ wzmozong aktywno$cig katalityczng w  kontekscie
uzyskiwanych gestosci pradowych oraz potencjatu utleniania glukozy.

Odrebng cze$¢ pracy stanowito réwniez przygotowanie wielofunkcyjnych uktadow
elektrokatalitycznych do redukcji tlenu, zbudowanych z nanostruktur ztota umieszczonych
w aktywnych matrycach. Zaproponowano mozliwo$¢ wykorzystania nanoczastek zlota
modyfikowanych fosfododekamolibdenianami typu Keggina (PMo01,04°) osadzonych na
no$niku grafenowym, w funkcji katalizatora wspomagajacego elektroredukcje tlenu
w $rodowisku alkalicznym. Wykorzystanie chemicznie zredukowanego tlenku grafenu (rGO)
w roli no$nika dla nanostruktur zlota, umozliwitlo uzyskanie znaczaco mniejszych ilosci
niepozadanego produktu ubocznego (HO;), wytwarzanego podczas redukcji tlenu
w porownaniu z uktadami katalitycznymi w postaci nanoczastek zlota oraz nanostruktur Au
osadzonych na nosniku typu Vulcan XC-72R. Ponadto dla Kkatalizatora tego proces
elektroredukcji tlenu rozpoczyna si¢ przy najbardziej dodatnich warto$ciach potencjatu

w nastgpstwie wystgpowania efektu synergicznego warunkowanego specyficznymi



oddziatywaniami pomiedzy nanoczgstkami ztota a chemicznie zredukowanym tlenkiem
grafenu.

Kontynuacj¢ tematyki zwigzanej z poszukiwaniem efektywnych katalizatorow
katodowych stanowito rozwijanie koncepcji wzbogacenia nanoczastek ztota modyfikowanych
polioksometalanami osadzonych na nos$niku grafenowym o nanostrukturalng platyng w celu
wytworzenia wielofunkcyjnego ukladu hybrydowego o obnizonej zawartosci platyny.
Przeprowadzone badania elektrochemiczne wskazuja, iz unieruchomienie komercyjnej czerni
platynowej na wielofunkcyjnej matrycy zawierajgcej chemicznie zredukowany tlenek grafenu
modyfikowany nanoczastkami zlota prowadzi do zwickszenia jej aktywnosci
elektrokatalitycznej wzgledem redukcji tlenu w §rodowisku alkalicznym. Wzrost natezenia
pradow elektrokatalitycznych oraz przesunigcie potencjatu elektroredukeji tlenu w strong
dodatnich warto$ci moze wynika¢ z wystgpienia mechanizmu dwufunkcyjnego, w ktorym
zaproponowana warstwa aktywujaca nanoplatyne wykazuje silng aktywnos¢ wzgledem
redukcji niepozadanych produktéw nadtlenkowych.

W ninigjszej pracy doktorskiej podjgto rowniez badania majace na celu poszerzenie
tematyki wytwarzania bezplatynowych, wielofunkcyjnych uktadow elektrokatalitycznych
wspomagajacych redukcje tlenu w $rodowisku alkalicznym o materialty zawierajace
nanoczgstki bimetaliczne. Istotnym elementem tej czesci badan eksperymentalnych byto wiec
podjecie proby wytworzenia materiatu hybrydowego opartego na chemicznie zredukowanym
tlenku grafenu dekorowanym bimetalicznymi nanostrukturami zlota 1 irydu o matych
rozmiarach. Wybér jako drugiego sktadnika metalicznego irydu podyktowany byt jego
wysoka reaktywnoscig wobec redukcji nadtlenku wodoru, niepozadanego produktu
ubocznego wytwarzanego podczas elektroredukcji tlenu. Uzyskana warstwa hybrydowa
zawierajgca struktury bimetaliczne wykazata najwyzsza aktywnos¢ elektrokatalityczng wobec
elektroredukcji tlenu w poréwnaniu z uktadami monometalicznymi, w konteks$cie wysokiej
elektronowo$ci procesu oraz najnizszej procentowej frakcji wytwarzanego produktu

nadtlenkowego typu HO,".



