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Temat rozprawy doktorskiej: Redukcja tlenu i wydzielanie wodoru na granicy faz ciecz|ciecz w
uktadach ze zmniejszong objetoscig fazy organicznej

Streszczenie

Nadtlenek wodoru i woddr to wazne zwigzki chemiczne i nosniki energii. Mogg zosta¢ wytworzone
odpowiednio w reakcji redukcji tlenu (ORR - ang. oxygen reduction reaction) oraz reakcji wydzielania
wodoru (HER — ang. hydrogen evolution reaction). Obie reakcje mogg zachodzi¢ na granicy faz ciecz-ciecz
w tagodnych warunkach, czyli w temperaturze pokojowej oraz przy cisnieniu atmosferycznym. Reakcje
w uktadach dwufazowych sg zazwyczaj badane w uktadach o znacznej i podobnej objetosci fazy
organicznej i wodnej, co skutkuje duzym zuzyciem rozpuszczalnikdw organicznych. Aby zmniejszy¢ ich
wplyw na srodowisko, objetosé fazy organicznej musi zosta¢ zmniejszona. Elektrony biorgce udziat w obu
reakcjach dwufazowych ORR i HER pochodzg od donora elektronéw, ktéry ulega zuzyciu. Gdy faza
organiczna o zmniejszonej objetosci jest kontakcie z elektrodg, pozwala to na elektrochemiczng
regeneracje donora elektrondw, ktéra zwieksza wydajnosé reakcji dwufazowe]. Celem badan opisanych
w niniejszej rozprawie doktorskiej byto zbadanie reakcji redukcji tlenu oraz wydzielania wodoru na granicy
faz ciecz-ciecz w uktadach o zmniejszonej objetosci fazy organicznej.

Ze wzgledu na to, Ze przeniesienie protonu jest waznym etapem obu badanych reakcji, jako faze wodng
zastosowano roztwér wodny HCIO,. Natomiast jako fazye organiczng uzyto roztworu
dekametyloferrocenu (DMFc) lub dekametylorutenocenu (DMRc) w hydrofobowym rozpuszczalniku:
eterze 2-nitrofenylooktylowym (NPOE), hydrofobowej cieczy jonowej bis(trifluorometylosulfonylo)imidku
1-butylo-3-metyloimidazoliowym  (CsmimN(Tf)2), w olejach spozywczych lub w mieszaninie
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku  triheksylotetradecylofosfoniowym  (P6,614N(Tf)2) i toluenu.
Wiasciwosci elektrochemiczne tych uktadéw dwufazowych zostaty zbadane za pomocg woltamperometrii
cyklicznej, woltamperometrii fali kwadratowej oraz chronoamperometrii. Wydzielanie nadtlenku wodoru
zostatlo potwierdzone za pomocg woltamperometrii cyklicznej, skaningowej mikroskopii
elektrochemicznej (SECM), kolorymetrii oraz spektroskopii UV-Vis. Woddr zostat wykryty za pomoca
woltamperometrii cyklicznej.

Aby zrealizowad cel badan, zostaty zaproponowane oraz zbadane trzy rézne uktady. Pierwszy z nich to
kropla fazy organicznej — roztworu DMFc i elektrolitu w molekularnym, lepkim rozpuszczalniku (NPOE) lub
roztworu DMFc w hydrofobowej cieczy jonowej CamimN(Tf),), osadzona na powierzchni elektrody z tlenku
indu domieszkowanego cyng (ITO ang. indium tin oxide) lub powierzchni elektrody ITO pokrytej dodatkowa
warstwg nanoczastek ITO. Zastosowanie takiego uktadu umozliwito zmniejszenie stosunku objetosci fazy
organicznej do wodnej do 1:120. W tym przypadku, zaobserwowano wydzielanie H,0, w warunkach



tlenowych. Elektrochemiczna regeneracja donora elektrondw oraz rozwiniecie powierzchni elektrody
zwiekszyty wydajnos¢ tego procesu. Zastosowanie podobnego uktadu w warunkach beztlenowych z DMRc
jako donorem elektronéw, pozwolito na zaobserwowanie wydzielania wodoru w obecnosci swiatta UV.

Jako drugi ukfad zastosowano weglowe elektrody pastowe, przygotowane przy uzyciu roztworu DMFc
w oleju rosdlinnym (rzepakowym, stonecznikowym lub Inianym), uzytym jako lepiszcze, umieszczone w
wodnym roztworze HCIO,. Wydzielanie H,0, zostato zaobserwowane na granicy faz olej| woda utworzonej
na powierzchni CPE, gdy donor elektronéw byt regenerowany elektrochemicznie.

Trzecim uktadem byta emulsja typu olej w wodzie, sktadajaca sie z kropelek roztworu DMFc lub DMRc
w mieszaninie Pgg6,14)N(Tf)2 i toluenu, rozproszonego w roztworze wodnym HCIO,. Zaobserwowano
tworzenie sie warstwy cieczy na powierzchni elektrody z wegla szklistego umieszczonej w emulsji.
Ponadto, zostato potwierdzone wydzielanie H,0; i elektroutlenianie toluenu. Rdwniez zauwazono oznaki
wydzielania wodoru w obecnosci swiatta UV i DMRc jako donora elektrondw.



