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Opracowanie nowych, nanostrukturalnych materiałów węglowych, jak również projektowanie złożonych układów kompozytowych (hybrydowych) z ich udziałem jest w ostatnich latach przedmiotem intensywnych badań, co podyktowane jest unikalnymi właściwościami elektrycznymi, morfologicznymi i mechanicznymi węgla i wydaje się być kluczowe z punktu widzenia rozwoju nowych technologii, w tym konstrukcji elektrod dla potrzeb ogniw i bioogniw paliwowych, superkondensatorów ładunku oraz czujników elektrochemicznych. Niniejsza praca doktorska poświęcona została zagadnieniom akumulacji ładunku oraz specyficznej reaktywności elektrokatalitycznej w układach zawierających nano i submikrostrukturalne formy węgla modyfikowane (stabilizowane) wybranymi nieorganicznymi związkami wielocentrowymi, jonowo i elektronowo przewodzącymi polimerami oraz makrocyklicznymi układami porfirynowymi. W celu scharakteryzowania układów pod kątem dynamiki procesów redoks, własności elektrokatalitycznych, jak i składu oraz struktury, wykorzystano szereg metod elektrochemicznych, spektroskopowych, oraz mikroskopowe techniki badania powierzchni.






Ze względu na mechanizm akumulacji ładunku zasadniczo wyróżnia się kondensatory elektrochemiczne elektrycznej warstwy podwójnej, magazynujące ładunek w wyniku elektrostatycznych oddziaływań jonów na granicy faz elektroda/elektrolit oraz kondensatory oparte o powierzchniowe reakcje redoks (faradajowskie) i towarzyszące im tzw. efekty pseudopojemnościowe. Połączenie tych dwóch zjawisk było jednym z głównych celów rozprawy doktorskiej. Istotnym osiągnięciem było opracowanie metod modyfikacji powierzchni nanostruktur węglowych (wielościennych nanorurek oraz drobnokrystalicznych cząstek sadzy węglowej) przy pomocy wielocentrowych polioksometalanów typu Keggina w postaci heteropolianionów molibdenu ( PMo12O403-). Wykorzystując zjawisko nieodwracalnej adsorpcji fosfododekamolibdenianów na podłożach węglowych opracowano metodologię wytwarzania strukturalnego filmu na powierzchni węglowych nanorurek oraz submikrocząstek, stwarzając możliwość uzyskiwania stabilnych, koloidalnych roztworów (zoli) nanostruktur węglowych w środowisku wodnym. Stwierdzono silnie stabilizujący wpływ oddziaływań elektrostatycznych pomiędzy jednostkami nieorganicznymi zakotwiczonymi na powierzchni nanostrukturalnego węgla, redukujący tendencję cząstek do łączenia i niekorzystnej aglomeracji. Możliwość dyspersji węgla w środowisku wodnym czyni z proponowanej metody podejście alternatywne w stosunku do rozpuszczalników organicznych i związków powierzchniowo czynnych (surfaktantów). Umożliwa to również spontaniczne osadzenie nanostruktur węglowych na stacjonarnych elektrodach węglowych w postaci ultracienkich warstw (monowarstw) w wyniku samoorganizacji z roztworu. Układy takie stanowią doskonałą bazę do przyłączania kolejnych warstw o przeciwnym powierzchniowym ładunku elektrycznym i budowania sieciowej struktury kompozytowej. Jako łączniki kolejnych warstw nanostruktur węglowych stabilizowanych monowarstwami polioksometalanów zaproponowano polimery przewodzące (polianilinę, polipirol oraz poli 3,4-(etylenodioksytiofen) (PEDOT)). Istotną zaletą proponowanych układów jest elektroaktywność heteropolianionu molibdenu w zakresie potencjałów, w którym polimer znajduje się w stanie przewodzącym. Ponadto zarówno grubość warstwy, jak i jej skład może być w pełni kontrolowany i dostosowywany do praktycznych potrzeb. Pozwala to uzyskiwać układy warstw charakteryzujące się powierzchniowym stężeniem centrów redoks na poziomie 1-6·10-10 mol cm-2 i efektywnym współczynnikiem dyfuzji na poziomie 8·10-9 cm2 s-1. Badania wykazały, że hybrydowe układy organiczno-nieorganiczne łącząc cechy wysokiego przewodnictwa elektrycznego węgla (w postaci submikrocząstek sadzy węglowej) oraz polimeru PEDOT z odwracalnym elektrochemicznym zachowaniem heteropolianionu molibdenu mogą być rozważane jako materiały w symetrycznym, elektrochemicznym kondensatorze ładunku. Zaprojektowane układy warstw zawierające wielościenne nanorurki węglowe modyfikowane heteropolianionem molibdenu oraz polipirol i PEDOT wykazywały także specyficzną reaktywność elektrokatalityczną, w tym zdolność do elektroredukcji niektórych jonów i cząsteczek nieorganicznych, przy czym największą aktywność stwierdzono dla procesu redukcji bromianów. Przydatność warstw elektrodowych rozpatrywano pod kątem potencjalnych zastosowań w sensorze amperometrycznym.
Dalsze badania zmierzały do wytworzenia materiałów wykazujących stabilność i charakteryzujących się dobrą dynamiką procesów redoks, przy jednoczesnym zwiększonym stężeniu powierzchniowym centrów redoks fosfododekamolibdenianów. Zaproponowano umieszczanie nanostruktur węglowych (nanorurek) modyfikowanych kwasem fosfododekamolibdenowym w matrycy polimeru przewodzącego jonowo - Nafionu®, zapewniającej warstwom elektrodowym wysoką stabilność mechaniczną oraz dobry przepływ ładunku. Nowy typ materiału kompozytowego został pomyślnie zastosowany jako elektroda czuła na niskie stężenia jonów bromianowych. Warstwy zbadano również pod kątem przydatności w kondensatorze elektrochemicznym, w którym ładunek magazynowany był w wyniku akumulacji jonów w podwójnej warstwie elektrycznej oraz dzięki zjawisku pseudopojemności, związanemu z odwracalnymi, multielektronowymi procesami redoks heteropolianionu. Nafion®, jako stabilizator warstw elektrodowych został rozważony jako materiał alternatywny dla Teflonu® i polifluorku winylidenu, typowych materiałów wiążących stosowanych w elektrodach kondensatorów elektrochemicznych. Pozwoliło to na dwukrotne zwiększenie parametrów elektrycznych kondensatora (pojemność elektryczna, energia) w porównaniu z ogniwem zbudowanym z niemodyfikowanego węgla. Stwierdzono również znaczący wpływ wstępnej, chemicznej obróbki materiału węglowego prowadzącej do powierzchniowego utlenienia, co realizowano w wyniku poddania materiału działaniu kwasu azotowego.










Przedmiotem analizy były również specyficzne układy nieorganiczne na bazie oksozwiązków rutenu (II, III, IV) ‘usieciowanych’ grupami heksacyjanorutenianowymi o określonej funkcjonalności, tj. zdolności do akumulacji ładunku w symetrycznym kondensatorze elektrochemicznym. Atrakcyjność tej klasy związków z punktu widzenia zastosowania w urządzeniach magazynujących ładunek, wynika przede wszystkim z posiadania przez nie centrów redoks na mieszanych stopniach utlenienia oraz dobrej dynamiki procesów utlenienia i redukcji w kwaśnym środowisku. Istotnym osiągnięciem było opracowanie metodologii wytwarzania oksocyjanorutenianów na powierzchni nanostrukturalnego węgla (nanorurek), dzięki ich samorzutnej organizacji w ultracienkie warstwy, co skutecznie minimalizuje zawartość rutenu w materiale elektrodowym (minimalizacja kosztów wytwarzania), przy jednoczesnym zachowaniu dość dobrych parametrów elektrycznych ogniwa. Uzyskane wyniki wskazują na znaczny udział reakcji faradajowskich w kształtowaniu sumarycznej pojemności układu, która wyniosła 86 F g-1, przy gęstości energii 2.8 Wh kg-1. Rezultaty prawie 4-krotnie przewyższają te uzyskane dla ogniwa zbudowanego z niemodyfikowanego materiału węglowego. Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono również, że umiejscowienie komponentu nieorganicznego (układu tlenek rutenu/cyjanorutenian) w sieci polimeru przewodzącego (PEDOT) prowadzi do wytworzenia materiału hybrydowego, w którym część nieorganiczna zachowuje swoją integralność i reaktywność, czerpiąc jednocześnie korzyści z wysokiego przewodnictwa i polimerycznej natury matrycy. W celu zwiększenia stabilności polimeru, wykorzystano szkielet, w postaci nanorurek węglowych. Wprowadzenie oksocyjanorutenianów skutkuje poprawą parametrów elektrycznych, tj. pojemności elektrycznej i gęstości energii, w porównaniu z konwencjonalnie otrzymanymi warstwami PEDOT. Przedstawione w pracy materiały elektrodowe do konstrukcji kondensatorów elektrochemicznych cechowała mała oporność (0.8-1 Ω cm-2), niskie wartości stałych czasowych (<1 s) oraz znaczna gęstość mocy wynosząca około 6 kW kg-1.


W rozprawie scharakteryzowano także metaloporfiryny kobaltu i żelaza jako bardzo dobre mediatory przeniesienia elektronu w reakcji elektrokatalitycznej redukcji jonów bromianowych. Stwierdzono, że prosta i szybka procedura nanoszenia warstw metaloporfiryn na nanostrukturalne podłoże z nanorurek węglowych przyczynia się do znacznego zwiększenia trwałości układów w procesie elektrokatalitycznym, jak i efektywnego zwiększenia prądów elektroredukcji. W opinii Autorki są to obiecujące materiały elektrodowe do konstrukcji czujników amperometrycznych zdolnych do detekcji jonów BrO3- w małych stężeniach (poniżej 50 μmol dm-3) i cechujących się wysoką czułością (do 2.0 mA cm-2  mmol-1 dm3), krótkim czasem odpowiedzi oraz wystarczająco szerokim zakresem liniowości wskazań. Po raz pierwszy scharakteryzono również kinetykę reakcji elektrokatalitycznej redukcji bromianów z wykorzystaniem układów porfirynowych i wirującej elektrody dyskowej. Uzyskane heterogeniczne stałe szybkości przyjmują dość znaczne wartości w zakresie 1.7-8.6∙10-2 cm s-1.









Autorka niniejszej rozprawy zaproponowała także badania zmierzające do ustalenia wpływu nanostrukturalnego węgla, w postaci wielościennych nanorurek jako podłoża (nośnika) dla niestechiometrycznych tlenków wolframu zawierających w formie zredukowanej centra redoks na mieszanych stopniach utlenienia – piątym i szóstym i w postaci tzw. wodorowych brązów wolframowych charakteryzujących się silnymi zdolnościami elektrokatalitycznymi w procesie redukcji bromianów. Omówione zostały metody chemiczne i elektrochemiczne prowadzące do wytwarzania warstw kompozytowych WO3-CNTs. Dokonano porównania w dynamice transportu ładunku w obu układach oraz w aktywności elektrokatalitycznej. Układ wytwarzany elektrochemicznie cechowały bardzo dobre parametry elektrokatalitycznne (wysokie odpowiedzi prądowe, duża czułość na jony analitu (3.4 mA cm-2 mmol-1 dm3), szeroki zakres liniowości wskazań), natomiast dość dużą wadą była niezadowalająca trwałość podczas pracy cyklicznej w roztworze analitu. Materiał generowany na drodze chemicznej cechował się niższym stopniem hydratacji, co prowadziło do znacznego zwiększenia trwałości warstw elektrodowych, nie tylko w roztworze elektrolitu podstawowego, ale przede wszystkim reagenta, ulegającego reakcji elektrokatalitycznej (bromianów). Zaobserwowano pozytywny wpływ nanorurek węglowych na procesy redoks wodorowych brązów w układach wytwarzanych na drodze chemicznej, natomiast wpływ nośnika węglowego na wielkość prądów elektrokatalitycznych był znikomy. Znacznej poprawie uległa jedynie liniowość wskazań amperometrycznych, najprawdopodobniej jako skutek mniej zwartej budowy warstwy i lepszego dostępu reagenta do centrów katalitycznych.
Wyniki uzyskane w trakcie studiów doktoranckich zostały opublikowane 
w następujących czasopismach: Bioelectrochemistry, Electrochimica Acta, Journal of Solid State Electrochemistry, Journal of Applied Electrochemistry, Electrochemistry Communications, ECS Transactions of Electrochemical Society, Reviews on Advanced Materials Science, Analytical Chemistry, Analytica Chimica Acta. 

