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1.Wstep

Niniejsza praca sktada sie z nastepujgcych rozdziatéw: Wstepu, Celdw i zakresu pracy,
Wynikéw i dyskusji oraz Podsumowania i perspektyw na przysztosé. Pierwsza sekcja
zawiera podstawowe informacje na temat nanomateriatéw i opisuje ich stan rozwoju.
Ze wzgledu na poswiecenie znaczacej uwagi nanodrutom, ich synteza i zastosowanie
zostang przedstawione w tym rozdziale. Nastepnie, w Celach i zakresie pracy podkresle
gtéwne cele i perspektywy Rozprawy. W dalszej czesci zostang przedstawione wyniki
prac opublikowanych w czasopismach naukowych wraz z dyskusjg. Kazdy podrozdziat
dotyczy konkretnego typu nanodrutdw, formowaniu materiatdw kompozytowych i
zbadaniu ich wiasciwosci katalitycznych w rdéznych reakcjach chemicznych i
elektrochemicznych. Ostatnia sekcja podkresli wnioski ptynace z opublikowanych

wynikéw i zaproponuje mozliwe do obrania drogi rozwoju dla opisywanego tematu.

1.1. Nanotechnologia — wielki potencjat w matych rzeczach

Nanotechnologia opisuje synteze, strukture, manipulacje rozmiarem i zastosowania
obiektéw w nanoskali, ktére posiadajg przynajmniej jeden ze swoich wymiaréw w
zakresie 1-100 nm. Efekty kwantowe ukazujgce sie w takich materiatach zapewniaja
wiekszg powierzchnie, lepszg reaktywnosé lub poprawe wtasciwosci optycznych, czy
elektrycznych. Rozwdj nanotechnologii, ktory konwertuje teoretyczne wartosci
nanonauki do formatéw aplikacyjnych, dat poczatek wielu okazjom do ulepszenia
niezliczonych aspektdw dziedzin nauki takich jak chemia, biologia, medycyna czy

! Nanodruty (NWs, ang. nanowires) to anizotropowe, jednowymiarowe

elektronika
(1D) nanostruktury zbudowane z réznych materiatéw takich jak metale 2, niemetale °,
czy ich zwigzki z innymi pierwiastkami chemicznymi 4 Za sprawg wielu grup
naukowych, badania nad nanodrutami przeksztatcity sie w miedzydyscyplinarng gataz,
taczacq chemikéw, fizykdw i chemikdédw materiatowych, ktdérzy odkrywajg nowe
nanomateriaty i ich unikalne wtasciwosci. W rezultacie uzyskano rdznorodne
nanodruty o najrozmaitszych sktadach chemicznych. Gtéwnymi celami prac zwigzanych

z nanodrutami sg metody syntezy oraz zastosowania w kluczowych aspektach

dzisiejszej nauki i technologii. Niniejsza praca skupia sie na wtasciwosciach



katalitycznych nanomateriatow opartych o nanodruty. Kolejne akapity beda dotyczyé

dyskusji na temat syntezy nanokompozytéw i ich aplikacji w katalizie.

1.2. Synteza nanodrutow

W pracy [P1] przeprowadzitem przeglad literaturowy syntezy nanodrutudw i ich
zastosowaniach w katalizie. Najbardziej charakterystyczng cechg nanodrutéw jest ich
anizotropowa budowa, ktéra zapewnia pozgadane wtasciwosci, spotegowane przez
efekty kwantowe. Formowanie takich nanostruktur mozna osiggna¢ za pomoca dwéch
odrebnych $ciezek. Do metod top-down mozna zaliczy¢ techniki pozwalajgce na

selektywne usuwanie atomoéw z makroskopowych materiatéw (Rys. 1).
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Rys. 1. llustracja przedstawiajgca syntezy nanostruktur za pomocg metod top-down.

O wiele wygodniejszg alternatywg do metod top-down sg procesy bottom-up, ktére
polegajg na tworzeniu nanomateriatdw blok-po-bloku z mniejszych molekut. To
podejscie wykorzystuje reakcje chemiczne, ktére pozwalajg na wzrost nanoczastek

(NPs) w kontrolowany sposob (Rys. 2).
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Rys. 2. llustracja przedstawiajgca syntezy nanostruktur za pomocg metod bottom-up.

1.3. Zastosowanie nanodrutow w katalizie.

Kataliza to wysoko priorytetowy temat ze wzgledu na szerokie zastosowania reakcji
katalitycznych w obrebie catego przemystu chemicznego. Gtéwng cechg katalizatoréw
jest zdolnos¢ do obnizania energii aktywacji, jednakze, mechanizmy mogg réznic sie od
siebie w zaleznos$ci od kompozycji i morfologii katalizatora, jak réowniez warunkow
reakcji. Najczesciej stosowanym typem reakgcji jest kataliza homogeniczna. Oferuje ona
czesto wyzsze aktywnosci, wydajnosci, a tym samym wyzisze wspodtczynniki
przemystowe TON i TOF (turnover number i turnover frequencies). Pomimo tak
znakomitych zalet, kataliza homogeniczna jest czasami problematyczna ze wzgledu na
utrudniony, bgdz niemozliwy recykl katalizatora. Jest to bardzo istotne, w szczegdlnosci
podczas syntezy lekéw, gdzie stosuje sie toksyczne kompleksy. Tym samym kataliza
homogeniczna generuje dodatkowe procesy i operacje jednostkowe, takie jak
aktywacja katalizatora, zapewnienie obojetnej atmosfery, czy niepraktyczna separacja
katalizatora, co podwyzsza koszty i stwarza zagrozenia. W rezultacie zyski z produkgji

sg ograniczone.

Wymienionych wad mozna unikngé stosujgc katalize heterogeniczng. Coraz wiecej
uwagi zostaje poswieconej nanostrukturom w tej kwestii za sprawg ich unikalnych

wiasciwosci i potencjalnych zastosowan. Szeroka gama nanomateriatéw o réznorodnej
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budowie wcigz czeka na odkrycie i przetestowanie w roli katalizatoréw niezliczonych
reakcji chemicznych. Jedng z obiecujacych grup takich materiatéw sg jednowymiarowe
metaliczne nanomateriaty takie jak nanodruty. Dalsza dyskusja uwzgledni udziat tych
struktur w badaniach nad reakcjami sprzegania, redukcji, elektrokatalizie oraz

fotokatalizie (Rys.3).
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Rys. 3. Zastosowania nanodrutéw jako katalizatory.



2. Cele i zakres pracy

Niniejsza Rozprawa Doktorska skupia sie na syntezie nanomateriatéw oraz ich
zastosowaniu jako katalizatoréw w reakcjach chemii organicznej. Nanodruty zostaty
wybrane jako podstawowy obiekt do badan, ze wzgledu na niewystarczajgce
poswiecenie im uwagi w literaturze. Sktad nanomateriatéw zostat oparty o tanie i
powszechne metale takie jak miedz, nikiel, czy kobalt. W celu poprawy wtasciwosci
katalitycznych formowanych kompozytédw, nieznaczna ilos¢ nanoczgstek metali
szlachetnych zostata natozona na powierzchnie nanodrutéw. Sciezki syntetycze
uwzglednione w tej pracy obejmowaty istotne dla przemystu przemiany chemiczne.
Opracowane metody i zastosowane techniki byty proste i tatwe w uzyciu, co pozwala
na nieskomplikowane powiekszenie skali w przysztosci. Rozprawa obejmuje

nastepujace prace:

» Synteza nanodrutéw bimetalicznych z toksycznych odpaddéw przemystowych

» Dekorowanie nanodrutéw metalicznych nanoczgstkami, w celu uzyskania
katalitycznego nanokompozytu do reakcji sprzegania i polikondensacji

» Zaprojektowanie i zastosowanie tréjmetalicznego nanokompozytu jako

elektrokatalizatora do elektrooksydacji etanolu

Otrzymane nanomateriaty byly scharakteryzowane za pomocy odpowiednich technik,
ktére dostarczyly niezbednych informacji oraz wglad w mozliwy mechanizm
formowania oraz katalizy. Rezultaty zostaty opublikowane w uznanych czasopismach

naukowych, co podkresla znaczenie osiggnietych celéw badawczych.



3. Wyniki i dyskusja
3.1. Recykl metali poprzez tranformacje odpadéw przemystowych w nanodruty Cu-
Ni.

Podczas mojego stazu naukowego w Aalto University w Finlandii, wraz z naukowcami z
wydziatu Inzynierii Chemicznej i Metalurgii, badatem synteze nanodrutéw
nieszlachetnych z odpaddéw przemystowych [P2]. Zwazywszy na rosngce objetosci,
skomplikowane i toksyczne mieszaniny odpaddw to krytyczne zagadnienie, ktore
okazato sie idealnym Zrdodtem jondw metali, ktére moga zosta¢ wyodrebnione i
przeksztatcone w uzyteczne materiaty. Schemat syntezy zostat przedstawiony na

Obrazie 4, a mechanizm wzrostu nanodrutéw na Rys. 5.
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Rys. 4. Schemat syntezy nanodrutéw Cu-Ni. Reprodukcja za zgoda °. Prawa autorskie

(2020) Springer Nature.
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Rys. 5. Schemat mechanizmu wzrostu nanodrutéw CuNi.
[C] kompleksowanie, [R] redukcja. Reprodukcja za zgoda °. Prawa autorskie (2020)

Springer Nature.



Po zoptymalizowaniu syntezy, otrzymatem réznorodne nanotruktury, co pozwolito na
odkrycie kluczowych parametréw wptywajacych na poprawny wzrost NWs (Rys. 6).
Stezenie prekursora jest bardzo istotne, gdyz nadmiar jondw metali prowadzi do
niepozgdanego wzrostu radialnego i otrzymania sferycznych nanoczastek. Dtugosé
nanodrutéw zalezy od szybkosci redukcji. Kolejnym istotnym parametrem jest
substancja kierujgca anizotropowy wzrost, ktéra przy nadmiarze moze prowadzi¢ do
petnego kapsutkowania nanodrutéw i zahamowania wzrostu. Ostatnim czynnikiem jest
wydtuzony czas reakcji niezbedny do wuzyskania zadowalajgcej konwersji.
Podsumowujac, bytem w stanie osiggng¢ obiecujgce rezultaty, stosujac prosta
chemiczng redukcje jondw metali w kontrolowanych warunkach, ktorych efektem byta

przemiana odpaddéw przemystowych w nanostruktury.

Rys. 6. Zdjecia SEM uzyskanych nanomateriatéw. Reprodukcja za zgoda °. Prawa

autorskie (2020) Springer Nature.
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3.2. PANPs/NiNWs jako platforma katalityczna do sprzegania pochodnych anizolu w
reakcji Suzuki.

Szybki rozwéj platform katalitycznych do reakcji sprzegania jest konieczny, gdyz udziat
tych reakcji w sciezkach syntetycznych chemikalidw jest znaczacy, w szczegdlnosci w
kwestii farmaceutykdw. Reakcja Suzuki-Miyaura jest kluczowa, ze wzgledu na
stosowane substraty boroograniczne i halogenki, ktére to sg fatwo dostepne i
praktyczne w uzyciu. Utworzytem nanodruty niklowe, udekorowane nanoczgstkami
palladu, ktdére ukazaty obiecujgce rezultaty w katalizie sprzegania Suzuki [P3].
Metaliczne nanodruty, stanowigce magnetyczny nosnik, zostaty przygotowane za
pomocg chemizcnej redukcji prekursora hydrazyng. Samoorganizacje atomoéw niklu
spotegowato zastosowanie zewnetrznego pola magnetycznego, co zintensyfikowato
anizotropowy wzrost poprzez uktadanie atoméw wzdtuz linii pola. Nanoczgstki palladu
zostaty osadzone na powierzchni nanodrutéw przy uzyciu metody sonochemiczne;.

Wyniki katalityczne zostaty przedstawione w Tabeli 1.

. HO. o A ~|]
- = -B-OH PINP/NiNWs o
OO e (1)
Tabela 1. Sprzeganie Suzuki kwasu fenyloboronowego i réinych pochodnych
halogenowych (Reakcja 1), w obecnoéci mikrofal. Reprodukcja i modyfikacja za zgoda ’.

Prawa autorskie (2023) Elsevier.

R X K,CO3 Temp. Time Isolated Yield TOF
[mmol] [°C) [min] (%] [min™]
4-OMe Br 2 70 15 48% 49.88
4-OMe Br 1 70 15 77% 80.02
4-OMe Br 1 90 15 95% 98.73
4-OMe Br 1 110 15 87% 90.41
3-OMe Br 2 70 15 96% 99.76
3-OMe Br 1 70 15 76% 78.98
3-OMe Br 2 90 15 100% 103.92
3-OMe Br 2 110 15 85% 88.33
4-Me Br 2 70 15 27% 28.06
4-Me Br 1 70 15 18% 18.71
4-Me Br 2 90 15 40% 4157
4-Me Br 2 110 15 70% 72.75
4-MeO Br 2 70 15 0% 0.00
4-OH Br 2 70 15 0% 0.00
4-NO, Br 2 70 15 0% 0.00
4-OMe I 2 70 15 97% 100.80
4-OMe I 1 70 15 36% 37.41
4-OMe I 2 90 15 79% 82.10
4-OMe I 2 110 15 85% 88.33
4-COOMe I 2 70 15 0% 0.00

Parametry reakcji: 0.75 mmol kwasu fenyloboronowego, 0.5 mmol of halogenopochodnej, 2 mL EtOH, 2
mL H,0, 10 mg nanokatalizatora (0.34% Pd/NiNWs).
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Poczatkowe reakcje w warunkach konwencjonalnych byty prowadzone w mieszaninie
DMF/woda, jednakze zastosowanie etanolu znaczgco poprawito wydajnos¢ syntezy 4-
metoksybifenylu. Zmiana rozpuszczalnika zmniejszyta réwniez toksycznos$é a jego
nizsza temperatura wrzenia pozwolifa na tatwiejsze pozbycie sie go po reakcji. Poprawa
wynikéw byta jednak ograniczona przez niskie wartosci TOF siegajace jedynie 1 min™.
By temu przeciwdziata¢, zastosowano reaktor mikrofalowy, co skrdcito czas reakcji z 24
godzin do zaledwie 15 minut i znaczgco poprawito TOF. Badanie wptywu parametréw
zaowocowato wzrostem wydajnosci pochodnych anizolu i toluenu ponad 80% i 70%
(Tabela 1). Inne ugrupowania takie jak nitrowe, hydroksylowe, estrowe, czy
karbonylowe, daty negatywne rezultaty. W zwigzku z tym mozna stwierdzi¢, ze
przygotowany uktad katalityczny PANPs/NiNWs wykazuje duzg selektywnos¢ wobec
halogenopochodnych anizolu i toluenu. Promieniowanie mikrofalowe odgrywa
znaczacg role w cyklu katalitycznym badanego nanokompozytu, gdyz zlikwidowato
gradient temperatury wewnatrz mieszaniny. W rezultacie kinetyka reakcji zostata
poprawiona, a tym samym szybko$¢ reakcji. Mechanizm reakcji przebiegat zgodnie z

klasycznym cyklem katalitycznym sprzegania Suzuki (Rys. 7).

Microwave radiation

’ Leeching
L
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L Pd Oxidative
addition
[ 2N R x
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elimination ( \ /
RE-R? Transmetalation

¢ N

X [OR?):
(R%),BOR®  R2B(RY),

PANPs/NiNWs

(' Palladium atoms

Rys. 7. Proponowany mechanism sprzegania Suzuki katalizowany PdNPs/NiNws.

Reprodukcja za zgoda ’. Prawa autorskie (2023) Elsevier.

Badania te pokazaty istote nanomateriatdw podczas rozwoju nowoczesnych
katalizatoréw do zaawansowanych przemian chemicznych. Ich godne uwagi

wiasciwosci katalityczne, promowane przez dobrze rozwinietg powierzchnie oraz
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efekty kwantowe, mozna dodatkowo wzmocnié¢ za pomocg efektow synergistycznych,
poprzez komponowanie réznych nanomateriatbw w wysoko wydajne platformy

katalityczne.

3.3.Nanokatalityczne podejscie do syntezy pochodnych polifluorenu poprzez
zastosowanie promieniowania mikrofalowego i katalizatora PANPs/NiNWs

Ta praca [P4] jest rozwinieciem poprzedniego watku zwigzanego ze sprzeganiem
Suzuki, ktorego to obiecujgce rezultaty zachecity mnie do dalszych badan nad szerszym
gronem zwigzkoéw. Polimery o uktadach sprzezonych to substancje o bogatym zbiorze
struktur chemicznych. Posiadajg interesujacg zdolnos¢ ekstrakcji konkretnych
chiralnosci nanorurek weglowych z roztworu poprzez ich selektywne oplatanie.
Ekstrakcja tymi polimerami (CPE — conjugated polymer extraction) zyskata miano
ciekawej alternatywy w poréwnaniu do innych metod oczyszczania nanorurek
weglowych. Jednakze, ich synteza boryka sie z optymalizacjg i kontrolg masy
czasteczkowej. Niehomogeniczne polimery, rdéznigce sie parametrami miedzy
kolejnymi partiami produkcji, wptywajg negatywnie na separacje nanorurek 8 2 tego
powodu, poprawa $ciezek syntetycznych jest kluczowa. Zastosowatem PdNPs/NiNWs
jako nanotechnologiczne rozwigzanie probleméw polikondensacji Suzuki (Rys. 8).

Katalizator zostat przygotowany w podobny sposob jak w poprzednio prezentowanej

pracy.

Microwave-assisted monomer welding on
Pd NP hot spots
y Polymer

NiNWs
: VBBVBY
PdN » Shorter reaction times
‘ » Quantitative yields
MonomMer A » Control over MW
Monomer B Vs

» Dispersity b<2

Rys. 8. Abstrakt graficzny prezentujgcy gtéwne aspekty pracy [P4]. Reprodukcja za

zgoda °. Prawa autorskie (2024) Scientific Reports.

W celu zbadania wtasciwosci katalitycznych wybratem polimer na bazie fluorenu, a

doktadnie poli(9,9-dioktylofluorenylo-2,7-diyl) (PFO) (Reakcja 2). Dodatkowo

13



zastosowatem ogrzewanie mikrofalami, by skréci¢ czas reakcji. Podczas tych badan
przeprowadzitem szczegdtowg analize wptywu dostarczanej energii do uktadu, stosujgc
dwa odmienne tryby pracy reaktora. Tryb standardowy (SM) osigga zadang
temperature poprzez ciggte dostosowywanie mocy mikrofal. Po jej osiggnieciu,
utrzymuje jg w granicach 1°C buforu. Drugi typ zwany syntezg w fazie statej (SPS)
polega na dostarczaniu statej mocy, by utrzymaé zadany zakres temperatur. Lista

przeprowadzonych eksperymentdw znajduje sie w Tabeli 3.

C O PANPs/NINWs

Br

O Br Toluene / H,0
H,-C C H

H.-Cs C<H Base, Temp.

Tabela 3. Synteza PFO za pomoca polikondensacji Suzuki w reaktorze mikrofalowym.

Reprodukcja za zgoda °. Prawa autorskie (2024) Scientific Reports.

T Yield TOF

No. Mode  Power [W] Base/Conc. °C] %] ) M, [kg/mol]  M,, [kg/mol] b
1 SM 0-200 Na,CO;/1M 80 0 - - - -
2 SM 0-200 Na,C0O;/1M 110 62 1793 1.88 3.06 1.63
3 SM 0-200 Na,CO;/1M 130 57 1648 8.08 11.31 1.40
4 SM 0-200 K,CO3/1M 80 34 983 3.14 3.99 1.27

SM 0-200 K,CO3/1M 110 69 1995 5.25 8.45 1.61
6 SM 0-200 K,CO3/1M 130 75 2168 4.56 6.61 1.45
7 SPS 80 Na,CO;/1M 75-80 0 - - - -
8 SPS 80 Na,CO;/1M 105-110 82 2371 8.32 16.31 1.96
9 SPS 80 Na,CO;/1M 125-130 41 1185 4.95 6.68 1.35

10 SPS 80 K,CO3/1M 75-80 51 1475 3.45 4.59 1.33
11 SPS 80 K,CO3/1M 105-110 69 1995 6.61 11.90 1.80
12 SPS 80 K,CO3/1M 125-130 60 1735 6.19 8.66 1.40
13 SPS 100 Na,C0O;3/1M 105-110 88 2544 14.32 25.99 1.82
14 SPS 120 Na,COs/1M 105-110 78 2255 8.37 12.67 1.51

Warunki reakcji: 0,12 mmol dibromku arylu, 0,12 mmol diestru boronowego, 2 mL roztworu zasady, 2
mL toluenu 1 kropla Alliquat 336, 10 mg katalizatora PANPs/NiNWSs. Reakcje byty prowadzone przez 1
godzine. Stopien polimeryzacji zostat okreslony poprzez podzielenie M, przez mase monomeru (0,388
kg/mol).

W obu zastosowanych trybach, czas reakcji zostat skrécony z 3 dni konwencjonalnego
ogrzewania do jednej godziny w reaktorze mikrofalowym. W wiekszosci
eksperymentéw wydajnos¢ polimeryzacji przekraczata 60%. Dzieki optymalizacji
odpowiednich parametréw takich jak temperatura, metoda ogrzewania, czy zasada,

zaobserwowatem korelacje pomiedzy masg czasteczkowg, a wydajnoscia. Te badania
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pokazaty jak rozwdj nowych systemodw katalitycznych moze poprawi¢ synteze
polimeréw skoniugowanych. Wysokie wydajnosci potwierdzity dobrg aktywnosé
prezentowanego katalizatora. Szeroka gama otrzymanych mas czasteczkowych
sugeruje mozliwos¢ optymalizacji, co moze prowadzi¢ do bardziej kontrolowanej
polikondensacji. Wartym uwagi jest fakt, iz jest to pierwsza préba zastosowania tego
typu nanokatalizatora w tej reakcji. Oprdécz badan katalitycznych, otrzymane polimery
postuzyty do selektywnej ekstrakcji nanorurek weglowych i wzbogaceniu dyspersji o

chiralnos¢ (7,5).

3.4.Pd/Co-NiNWs jako rozwigzanie katalityczne dla ogniw paliwowych zasilanych
etanolem

Ostatnia prezentowana praca [P5] niniejszego ciggu monotematycznego jest
powigzana z elektrokataliza. Odnawialne Zrddfa energii s3 czestym tematem wielu
badan naukowych, gtéwnie za sprawg niekonczacego sie wzrostu popytu na
elektrycznos¢, napedzanego przez rozwdj ludzkosci. Bezposrednie pozyskiwanie energii
elektrycznej z zmagazynowanych Zrddet jest osiggalne za pomocga ogniw paliwowych.
W ostatnim czasie ten temat stat sie niezwykle istotny ze wzgledu na regulacje
ekologiczne dotyczgce eksploatacji paliw kopalnych. Elektroutlenianie alkoholu jest
uwazane za wazne alternatywne Zzrddto energii elektrycznej dla matych urzadzen i w
przemysle samochodowym. W toku doktoratu bratem udziat w badaniach nad
nanodrutami kobaltowo-niklowymi dekorowanymi nanoczgstkami palladu, ktére
ujawnity obiecujgce witasciwosci przy elektroutlenianiu etanolu. Podczas syntezy
uzyskatem nanostruktury o réznych stosunkach metali. Zdjecia STEM (Rys. 9) pokazaty,
ze przy wyzszym stezeniu Co nanodruty tworzg anizotropowa strukture
przypominajacg koraliki, podczas gdy przewaga niklu przy syntezie prowadzi do
utworzenia kolczastych nanodrutow. Te cechy miaty kluczowe znaczenie dla

powierzchni nanodrutéw, tym samym nad kontrolg osadzania nanoczastek palladu.
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Rys. 9. Zdjecia STEM (a-g) CoNi NWs; h- widmo EDX wybranej probki. Reprodukcja i

modyfikacja za zgoda *°. Prawa autorskie (2022) Elsevier.

W celu zbadania wiasciwosci katalitycznych, przeprowadzono elektrooksydacje etanolu
jako niskotoksycznego i niedrogiego Zrddta energii. Dodanie etanolu do elektrolitu
zostato poprzedzone przedmuchiwaniem cieczy argonem, by pozbyé sie
rozpuszczonego tlenu. Najmniejszg aktywnos¢ katalityczng zanotowano dla Cos-Nis i
Cog-Niy. Poprzez pasywacje ptytkami tlenkéw, rdzen nanodrutu zostat odseparowany
od PdO, osadzonego na krawedziach struktury, co ostabito efekt synergistyczny
platformy katalitycznej. Z drugiej strony, Cos-Ni; wykazato najwyzszg aktywnosé
masowq, ze wzgledu na odpowiedni udziat fazy kubicznej Ni(Co) i wysoce
nieuporzadkowanej fazie Cog 75-Nig 25 (5252 mA/mgpg dla 0,5 mM prekursora Pd i 8003
mA/mgpq dla 0,75 mM) (Rys. 10).
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Rys. 10. (a) Poréwnanie voltammogramdw cyklicznych elektrokatalizy nanodrutéw Co-
Ni o réznych stosunakch molowych, dekorowanych nanoczgstkami palladu w
nasyconym argonie roztworze 1 M NaOH + 0,5 M CHsCH,0H, przy szybkosci
skanowania 20 mV/s; (b) wykres pokazujgcy powiekszenie danych w zakresie 0 — 3500

mA/mgpq. Reprodukcja i modyfikacja za zgoda 1% prawa autorskie (2022) Elsevier.

Prezentowana praca ukazata silng korelacje pomiedzy morfologia nanonosnika, a
krystalizacjg metalu szlachetnego na jego powierzchni. Fazy wystepujgce w Co-Ni NWs
wptywaty na proces dekorowania palladem poprzez preferowanie osadzania
utlenionych lub metalicznych form nanoczastek. W rezultacie wtasciwosci katalityczne
finalnego nanokompozytu mogga byc¢ skrojone na miare potrzeb wysoce aktywnego i
wytrzymatego systemu katalitycznego do specyficznych zastosowan. Uzyskane wyniki
ujawnity czes¢ mechanizmu, ktérym kierujg sie krystalizujgce nanoczastki metalu na
powierzchni anizotropowego nanomateriatu i ukazaty nowe mozliwosci rozwiniecia

tematu w przysztosci.
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4. Podsumowanie i perspektywy na przysztos¢

Niniejsza Rozprawa Doktorska skupita sie na nanotechnologicznym podejsciu do
katalizy transformacji chemicznych. Jako gtéwny cel zostaty obrane zastosowania
nanodrutéw jako katalizatorow. We wstepie podkreslono gtéwne Sciezki syntetyczne
nanostruktur anizotropowych i ich udziat w badaniach katalitycznych nad réznymi
reakcjami chemicznymi. Literatura pokazata jak nanodruty wptywajg na terazniejszy
rozwdj katalizy, gdzie wykazujg obiecujgce rezultaty w wielu dziedzinach takich jak
chemia organiczna, elektrokataliza, czy fotokataliza. Jednakze, wcigz wiele kompozycji
nanodrutéw czeka na poprawng charakteryzacje i zastosowania w wymienionych

kregach lub poza nimi.

Na obecnym etapie wiedzy, nanodruty sg gtdwnie wykorzystywane przy tworzeniu
urzadzen elektronicznych, podczas gdy inne dziedziny takie jak kataliza sg zbadane pod
tym katem w niewystarczajgcy sposob. Prezentowane wyniki dtugoterminowych badan
potwierdzajg znaczenie nanodrutéw w katalizie i ich wtasciwosci, dowodzac tym
samym, ze dalsze badania w tym zakresie sg wskazane. Kolejne prace zwigzane z
prezentowang tematykg powinny skupié¢ sie na poszerzeniu grupy nanodrutéw
metalicznych i nanoczastek oraz ich bimetalicznych odpowiednikéw. Dodatkowo,
nalezy zwrdci¢ uwage na nieszlachetne metale pokroju Ni, Cu i Fe, ktdrych
powszechnos¢ i niska cena sg kluczowymi zaletami przy produkcji nanomateriatow.
Efekty synergistyczne kompozytdw mogq ujawni¢ ulepszone witasciwosci katalityczne w
omawianych obszarach katalizy. Ponadto, inne zastosowania powinny zostaé réwniez
sprawdzone, by przyciggng¢ wiekszg uwage naukowcoéw i przedsiebiorcow. Dla
przyktadu procesy w fazie gazowej, czy wspomagane plazmg mogtyby zostaé
usprawnione dzieki wtasciwosciom katalitycznym takich nanomateriatéw. Badania nad
katalizg nanodrutami to wcigz wielka niewiadoma w nauce, ktérg nalezy traktowac z
wysokim priorytetem, gdyz takie nanostruktury majg duzy potencjat do

zrewolucjonizowania tego obszaru badawczego.
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