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Opis wynalazku

Dziedzina techniki

Przedmiotem wynalazku sg nanokompozyty hybrydowe o przestrzennej strukturze posiadajgce
w sktadzie grafitowy azotek wegla g-CsNas, sposéb wytwarzania tych nanokompozytéw, nanostruktu-
ralne czujniki zawierajgce jako materiat anodowy na elektrodzie pracujgcej wspomniane nanokompo-
zyty hybrydowe oraz zastosowanie nanokompozytéw jako katalizatory anodowe do procesu elektroka-
talitycznego utleniania zwigzkéw organicznych C1—C4 (ang. small organic molecules, SMO), takich jak
alkohole pierwszorzedowe w ogniwach paliwowych niskotemperaturowych.

Stan techniki

Obecnie systemy energetyczne i transport sg oparte gtéwnie na paliwach kopalnych, wsréd kité-
rych olej zajmuje pierwsze miejsce, co nie moze by¢ uznane jako podejscie zrwnowazonego rozwoju.
Co wiecej, ciggle obserwuje sie wzrost emisji CO2 wywotany przez cziowieka, szczegodlnie w krajach
rozwinietych. Z tych wzgledéw zapewnienie dostaw energii i zmiana klimatu sg dwoma gtéwnymi za-
gadnieniami dotyczgcymi przysziosci poruszanymi globalnie. Sektor energetyczny potrzebuje sposobu
na zapewnienie zrodet energii potrzebnej do zrownowazonego rozwoju ekonomicznego jednoczesnie
redukujgc emisje [1]. Wiele wysitkow wiozono w dywersyfikacje zrodet energii i rozwéj czystszego i uni-
wersalnego paliwa. Ostatnio wielu naukowcow wskazuje na zalety paliw takich jak biogaz, biometanol,
bioetanol otrzymanych z biomasy jako paliwa alternatywne [2]. Takie paliwa otrzymane z naturalnych
zrédet mogg by¢ przetwarzane w procesach chemicznych, wigczajgc w to procesy katalityczne, w celu
transformaciji ich w inne wartosciowe produkty, np. paliwa syntetyczne albo zwigzki chemiczne o wyso-
kiej wartosci dodanej [3].

Produkcja wodoru z metanolu przy uzyciu katalizatora jest obiecujgcg metodg pozyskiwania ener-
gii w bezposrednich ogniwach metanolowych (ang. direct methanol fuel cells, DMFC) w urzgdzeniach
przenosnych. W celu ekonomicznego zastosowania metanolu jako paliwo w DMFC wymagane jest uzy-
cie wystarczajgco wydajnych, stabilnych, trwatych i niedrogich katalizatoréw. Metanol jest produkowany
komercyjnie z gazu syntezowego i uzywany na duzg skale w produkcji wielu waznych zwigzkéw che-
micznych [4]. Co wiecej, metanol jest uwazany za ekonomiczne i fatwo dostepne paliwo wytwarzane ze
zrodet naturalnych, ktére moze znalez¢é zastosowanie w ogniwach paliwowych [1]. Dodatkowo, moze
by¢ dostarczany za pomocg obecnej infrastruktury. Prowadzono intensywne badania nad bezposrednim
ogniwem metanolowym (ang. direct methanol fuel cell, DMFC) ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania
go w przenosnych urzadzeniach elektronicznych i alternatywnych w pojazdach benzynowych [1].
taczna wydajnos¢ DMFC zalezy od kinetyki reakcji utleniania metanolu (ang. methanol oxidation reac-
tion, MOR) na anodzie DMFC [1]. Katalizator anodowy oparty na platynie jest jednym z najbardziej
intensywnie badanych materiatéw w elektrokatalizie i czesto jest zwigzany z kilkkoma nieodtgcznymi wa-
dami, takimi jak wysoki koszt, ograniczone zasoby i zta tolerancja na zatrucie CO i HCO [5]. Osiggi tego
katalizatora nie sprostaty wymaganiom, jedli chodzi o zastosowanie praktyczne ze wzgledu na wolng
kinetyke MOR i reakciji redukc;ji tlenu (ang. oxygen reduction reaction, ORR) [1, 5]. W celu rozwigzania
tego problemu przez dekady podejmowano wiele wysitkow, zeby stworzy¢ nowg klase efektywnych ka-
talizatoréw. Te dziatania majg za zadanie podnie$¢ efektywnos$¢ utleniania metanolu i zastgpi¢ metale
szlachetne w celu redukcji catkowitego kosztu ogniw paliwowych, wspomagajgc tym samym przyszte
alternatywne technologie energetyczne (obecne uzycie Pt jest wysokie, az do 6 mg-cm2) [1, 5]. Do tej
pory rowniez inne metale szlachetne i przejsciowe byty uzywane razem z platyng jako dwu-, trzysktad-
nikowe i bardziej skomplikowane stopy [1, 5, 6]. Co wiecej, kilka rodzajéw hybrydowych materiatéw typu
metal/potprzewodnik wzbudzito zainteresowanie jako katalizatory anodowe poprawiajgce aktywnosc¢
i stabilnosc¢ reakcji zachodzgcych w ogniwach paliwowych [6]. Stop Pt, Ru i Ir, ktére uwaza sie za ma-
teriaty oksofilowe, utatwit dysocjacje wody [7]. Stop Pt z Au wykazat podwyZzszong aktywnosé w reakcji
utleniania metanolu ze wzgledu na niskg energie wigzania CO [8]. Te stopy wykazaty wiekszg odpor-
nos¢ na zatrucie produktami przejsciowymi typu CO, jednak ich koszt, wigczajgc produkcje, pozostaje
wysoki, co ogranicza mozliwo$¢ szerokiego zastosowania [1]. Nowe struktury elektronowe uzyskane
dla stopow pierwiastkédw o bardzo wyraznych cechach metalicznych (Cu, Ag, Au, Mn, Fe, Co, Ni, Pd,
Pt), i pierwiastkéw o stabiej zaznaczonych cechach metalicznych (Be, Mg, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In, Si,
Ge, Sn, Sb) silnie zwiekszajg aktywnosc¢ elektrokatalityczng. Podtoze weglowe moze znaczaco zwiek-
szy¢ wydajnos¢ katalizatora ze wzgledu na pojemnos$¢ adsorpcyjng [1, 5, 6].

Wsréd badanych metali przejsciowych najbardziej popularne sg Co, Ni, Mn, Ce, Fe i Cu ze
wzgledu na niski koszt i potwierdzong wysokag aktywnos$¢ w wielu reakcjach [1]. Wykazano, ze CeO:
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jest dobrym podtozem dla réznych form Pt, jednakze jego elektrochemiczne zastosowanie w reakc;ji
utleniania metanolu jest ograniczone ze wzgledu na matg powierzchnie wtasciwg [9].

Co wazne, nanoczgstki Ni i Cu zyskaty duzo uwagi ze wzgledu na zwiekszong aktywnos¢, stabil-
nosc i/lub selektywnos$¢ w wielu reakcjach, takich jak reforming, rozktad, czesciowe utlenianie, uwodor-
nienie itp. Co wiecej, nanoczgstki Ni i Cu sg obiecujagcymi materiatami, ktére mogg znalez¢ zastosowa-
nie jako potprzewodniki, urzgdzenia elektroniczne, optyczne i mechaniczne, a takze sensory i materiaty
do zapisu danych ze wzgledu na swoje unikalne wtasciwos$ci. Fizyczne i chemiczne wiasciwosci nano-
czgstek silnie zalezg od ich rozmiaru i ksztattu [1]. Do tej pory rézne nanostruktury, takie jak nanorurki,
nanowtdkna, nanoczgstki, nanokostki, nanopfatki, mikrosfery ztozone z nanowarstw i nanosfery zyskaty
duze znaczenie ze wzgledu na duzy stosunek powierzchni do objetosci, lepsze wtasciwosci mecha-
niczne oraz fatwo kontrolowalne i nowe wtasciwosci fizyczne [10]. Pomimo ich obiecujgcych wiasciwosci
przewodnictwo elektryczne materiatdw nanostrukturalnych powinno by¢ poprawione w celu komercyj-
nego zastosowania. Jednym z rozwigzan jest skuteczna kontrola rozmiaru i morfologii nanostruktur,
a takze ich rozmieszczenia na podtozu weglowym, takim jak wegiel, nanorurki weglowe, warstwy gra-
fenu itp., stanowigcym materiat anodowy w ogniwach paliwowych [11].

Z drugiej strony, aby otrzymac wyzszg aktywnos$¢ elektrokatalityczng i wytrzymato$é materiatéw
opartych na weglu, zaproponowano technike domieszkowania ich azotem, gdzie azot jest obecny jako
domieszka typu n. Grafitowy azotek wegla (g-CsNa) jest typowym warstwowym materiatem ztozonym
z uporzgdkowanych podjednostek heptazynowych potgczonych przez wspotptaszczyznowe trzeciorze-
dowe grupy aminowe tworzgce strukture dwuwymiarowg. Moze by¢ on uznany za N-podstawiong od-
miane grafitu (z najwyzszg zawartoscig azotu) ztozong z n-sprzezonych ptaszczyzn grafitowych utwo-
rzonych z atoméw wegla i azotu o hybrydyzacji sp? [12]. Jako analog grafitu materiat g-C3sN4 zdobyt
wiele uwagi ze wzgledu na swoje unikalne wtasciwosci elektroniczne i optyczne, ktére mogg zostaé
wykorzystane w przemianach optoelektronicznych, utlenianiu weglowodoréw, w ogniwach paliwowych
i sensorach [12]. Oddziatywania van der Waalsa pomiedzy sgsiednimi warstwami C-N posiadajgcymi
silne wigzania kowalencyjne (zbudowanymi z tetragonalnych pierscieni C-N) wptywajg na stabilnos¢
materiatu pod dziataniem Swiatta i w przedziale pH 0-14. Co wazne, oprécz chemicznej i termicznej
stabilnosci, g-CsNa4 jest tanim materiatem [9]. JednakZe niska przewodnosc¢ elektryczna wynikajgca
z porowatej mikrostruktury wewnetrznej tego materiatu obniza jego atrakcyjno$¢ w zastosowaniu
w dziedzinie urzgdzen elektrochemicznych. Réwniez aktywnosé, wigczajgc fotoaktywnos$é g-CsNa, jest
ograniczona ze wzgledu na powierzchnie wtadciwg i szybkg rekombinacje par elektron-dziura [13].
Rekombinacja ta moze by¢é zmniejszona poprzez dekorowanie materiatu nanoczgstkami lub tworzenie
heteropotgczen w poétprzewodnikach, tzn. fgczenie pétprzewodnikéw o réznych przerwach energetycz-
nych i odpowiednim potozeniu pasm energetycznych [14]. Zatem dobdr odpowiednich nanoczgstek
pod wzgledem sktadu chemicznego oraz morfologii (ksztattu i rozmiaru) pozwolitby na precyzyjne do-
pasowanie przerw i pasm energetycznych danego materiatu i otrzymanie satysfakcjonujgcej szybkosci
rekombinacji par elektron-dziura, a w efekcie opracowanie czujnika aktywnego i selektywnego dla da-
nej reakcji elektrochemicznej. Wczeéniejsze badania nad NiO elektroosadzonym na wielo$ciennych
nanorurkach weglowych (NiO/MWCNT) wyjasnity reakcje elektrochemicznego utleniania metanolu
z udziatem Ni(ll) i Ni(lll) poprzez nastepujgcy mechanizm [15]:

(Reakcja 1). Ni(OH)2 <> NiOOH +e~ +H+ ()
(Reakcja 2). NiOOH + Me-OH <> Ni(OH)2+Produkt ()
(Reakcja 3). Ni(OH)z + NiOOH +e~ +H+ (1

Reakcja (l) odpowiada potencjatowi ~0,4 V, w ktérym tworzy sie Ni(lll). Zaproponowano, ze przy
tym potencjale utlenianie metanolu przejawia sie jako umiarkowany wzrost gestosci pradu. To jasno
wskazuje, ze w tym procesie Ni bierze bezposredni udziat w elektrokatalitycznym utlenianiu metanolu.
W rejonie potencjatu ~0,6 V, w ktérym tylko Ni(lll) wystepuje na powierzchni elektrody, zwykle obserwo-
wano nowy anodowy pik o duzej intensywnosci w poréwnaniu z poprzednim (Reakcja Il1). Wysokosé tego
piku roénie liniowo wraz ze wzrostem stezenia metanolu w roztworze, wskazujgc, ze dotyczy on procesu,
w ktérym bierze udziat metanol, co jest zgodne z otrzymanymi wynikami. Wywnioskowano, ze utlenianie
metanolu zachodzi po catkowitym utlenieniu Ni(ll) do Ni(lll) podczas transformacji Ni(ll)-Ni(lll)-Ni(ll) przy
zmianie potencjatu. W zwigzku z tym sugerowana wczesniej katalityczna rola Ni(lll) w utlenianiu metanolu
zostata udowodniona. Czujniki posiadajgce w swoim sktadzie nanorurki weglowe oprécz wspomnianej
ograniczonej aktywnosci spowodowanej niskg przewodnoscig elektryczng sg w dodatku zdecydowanie
nieekonomiczne ze wzgledu na skomplikowang technike otrzymywania nanorurek oraz ich cene. Zatem
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korzystna bylaby zamiana materiatu weglowego na tanszy, ktéry zapewniatby dodatkowo wysokg dys-
persje nieszlachetnego metalu przejsciowego (NMP). Wysoka dyspersja nieszlachetnego metalu przej-
sciowego NMP (ang. non-precious transition metal) podyktowana jest mniejszg iloScig zuzycia samego
NMP (tansze koszty samego czujnika) oraz wysokg dyspersjg miejsc aktywnych katalitycznie, w tym
wypadku NMP, co wptywa na wysokg aktywnos¢ katalizatora i wyzsze osiggi gestosci pragdu uzyskane
w odpowiedzi czujnika. Dodatkowo zastosowanie materiatu generujgcego spontanicznie elektrony w pa-
Smie przewodnictwa wptynetoby korzystnie na wzrost wydajnosci elektrochemicznego utleniania meta-
nolu i spowodowatoby dodatkowy wzrost gestosci pradu czujnika.

Z danych laboratoryjnych, w wyniku naswietlania elektrody zbudowanej z elektrody platynowej
Pt/g-C3N4 Swiattem widzialnym (>400 nm), pokazano, ze g-C3N4 moze by¢ wzbudzony generujgc spon-
tanicznie elektrony (eCB-) w pasmie przewodnictwa i dziury elektronowe (hVB+) w pasmie walencyj-
nym. Dla Pt naniesionej na grafitowy azotek wegla Pt/g-CsN4 otrzymano wyniki w reakcji utleniania me-
tanolu: gestos¢ pradu w zakresie 20-570 J/mA - mg-. Elektrochemiczne utlenianie metanolu zachodzito
w zakresie potencjatéw od -0,5 do -0,05 V. Opér przeniesienia tadunku miescit sie w zakresie 5-25 KQ.
Uwaza sie, ze dziury majg wtasciwosci oksydacyjne i moga reagowac¢ z zaadsorbowanymi na po-
wierzchni OH/H20 tworzac silnie utleniajgce rodniki wodorotlenkowe (OH") [9]. Zaadsorbowane cza-
steczki metanolu na powierzchni katalizatora mogag by¢ rowniez utlenione przez rodniki wodorotlenkowe
w wyniku fotokatalitycznej reakcji utleniania metanolu [9]. Wedtug doniesien czesto nastepuje szybka
rekombinacja par elektron-dziura i tylko utamek dziur jest dostepny, zeby bra¢ udziat w procesie fotoka-
talitycznym. Elektroda ta jednak zawiera metal szlachetny, Pt, co sprawia, ze koszt czujnika opartego
o taki metal bytby wysoki. Dodatkowo jej aktywnos¢ w reakciji elektrochemicznego utleniania metanolu
jest niewystarczajgca. Na platynie adsorbuje sie mocno tlenek wegla, CO, ktéry jest produktem reakgc;ji
elektrochemicznej, powodujac zatrucie katalizatora i jego dezaktywacje.

Dodatkowo znany sposéb wytworzenia dwuwymiarowych (2D) nanowarstw grafitowego azotku
wegla g-CsNa4 [14] wymaga uzycia kwasu solnego, HCI, ktory w trakcie wygrzewania otrzymanego mate-
rialu w wysokiej temperaturze ulega rozktadowi, pozostawiajgc w strukturze uktadéw pierscieni heptazy-
nowych chlor, co wptywa niekorzystnie na aktywnos$¢ otrzymanych warstw katalitycznych: silna adsorpcja
chloru na powierzchni miejsc aktywnych katalitycznie prowadzi do zatrucia katalizatora, co prowadzi do
utraty liczby miejsc aktywnych katalitycznie w danym procesie lub do zmiany pozgdanej sciezki, jaka
przebiega reakcja z otrzymaniem pozgdanego produktu.

Niniejszy wynalazek dotyczy unikalnego podej$cia w rozwoju stabilnych, niedrogich i aktywnych
materiatdw anodowych i ultracienkich nanowarstw g-CsNa.

Przedmiotem wynalazku sg nanokompozyty hybrydowe o przestrzennej strukturze obejmujgce
ultracienkie nanowarstwy grafitowego azotku wegla g-CsN4 domieszkowanego materiatem przewodza-
cym stanowigcym nanostruktury wytgcznie nieszlachetnych metali przejsciowych, przy czym nieszla-
chetne metale przej$ciowe stanowig nikiel lub miedz.

Wodéwczas, korzystnie, nanokompozyty niklowo-miedziowe Cu-Ni/g-CsN4 wystepujg w postaci na-
nopaskow lub mikropaskéw o dtugosci w zakresie 50 nm—5 pm, korzystnie o Sredniej dtugosci 2 ym
i grubosci w zakresie 20 nm—-200 nm, korzystnie wynoszacej 130 nm.

Korzystnie nanokompozyty miedziowe Cu/g-CsNa wystepujg w postaci nanoptatkbw umiejscowio-
nych pomiedzy dwuwymiarowymi warstwami g-CsNa i o $rednicy w zakresie 250—600 nm, korzystnie
570 nm oraz o grubosci w zakresie 5-50 nm, korzystnie wynoszacej 20 nm.

Korzystnie nanokompozyty niklowe Ni/g-CsNa4 wystepujg w postaci nanoczgstek o Srednicy w za-
kresie 1-5 nm, korzystnie wynoszacej 1,5 nm.

Korzystnie nanoczgstki niklu, Ni, w nanokompozycie niklowym Ni/g-CsN4 sg rGwnomiernie zdy-
spergowane w dwuwymiarowym warstwowym materiale grafitowego azotku wegla g-CzNa.

Korzystnie nanowarstwy grafitowego azotku wegla g-CsN4 majg grubosé zawierajaca sie w za-
kresie 1-25 nm, korzystnie wynoszacg 1-5 nm.

Przedmiotem wynalazku jest rowniez sposéb wytwarzania nanokompozytow o przestrzennej
strukturze ztozonych z ultracienkich nanowarstw grafitowego azotku wegla g-CsN4 domieszkowanego
materiatem przewodzgcym stanowigcym nanostruktury wytgcznie nieszlachetnych metali przej$ciowych
okreslonych w pierwszym przedmiocie wynalazku, w ktérym najpierw pH wodnego roztworu mocznika
dostosowuje sie do zakresu 4,0-5,5 przy pomocy kwasu azotowego, nastepnie wygrzewa sie wodny
roztwor mocznika przy zachowaniu szybkosci grzania w zakresie 2°C-5°C - min't z uzyskaniem dwu-
wymiarowego grafitowego azotku wegla g-CsN4, ktory nastepnie poddaje sie modyfikacji wodnymi roz-
tworami soli nieszlachetnych metali przejsciowych, przy czym sole te stosuje sie w postaci uwodnionych
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soli azotowych (V) stabilizowanych borowodorkiem sodu, przy czym stosuje sie nieszlachetne metale
przejsciowe nikiel lub miedz.

Korzystnie stosuje sie uwodniony azotan (V) miedzi w stosunku mg tej soli do ml wody mieszczg-
cym sie w zakresie 20-10 :5-1, korzystnie w stosunku 10 :1.

Korzystnie stosuje sie uwodniony azotan (V) niklu w stosunku mg tej soli do ml wody mieszcza-
cym sie w zakresie 20-10 :5-1, korzystnie w stosunku 12,5: 1.

Korzystnie stosuje sie jednoczesnie uwodniony azotan (V) miedzi w stosunku mg tej soli do ml
wody mieszczgcym sie w zakresie 20—-10 :5-1, korzystnie w stosunku 10 : 1 oraz uwodniony azotan (V)
niklu w stosunku mg tej soli do ml wody mieszczgcym sie w zakresie 20—10 :5-1, korzystnie w stosunku
12,5:1, oba roztwory w stosunku objetosciowym 1 :1.

Korzystnie stosuje sie wodny roztwor mocznika o stezeniu w zakresie 2,5-5,75 mol -dm-3.

Wynalazek obejmuje rowniez nanostrukturalne czujniki zawierajgce jako materiat anodowy na
elektrodzie pracujgcej stanowigcej podtoze P nanokompozyty hybrydowe w postaci ich mieszanin z ko-
polimerem syntetycznym tworzgce warstwy katalityczne WK, przy czym nanokompozyty majg strukture
przestrzenng obejmujgcg ultracienkie nanowarstwy grafitowego azotku wegla g-CsN4 domieszkowa-
nego materiatem przewodzacym stanowigcym nanostruktury wylgcznie nieszlachetnych metali przej-
sciowych okreslone w zastrz. 1, nieszlachetnymi metalami przejsciowymi sg nikiel lub miedz.

Korzystnie stosunek w mieszaninie nanokompozytu hybrydowego do kopolimeru syntetycznego
mg/uL jest nastepujgcy: 4—1: 10-25, korzystnie 2,5-2 : 10-15, korzystniej 2 : 10.

Korzystnie kopolimer syntetyczny jest kopolimerem tetrafluoroetenu i perfluorowanego oligowiny-
lowego eteru z resztg sulfonowa.

Korzystnie podtoze P stanowi wegiel szklisty lub grafit.

Korzystnie grubos$¢ warstwy katalitycznej Dwk zalezy od typu uzytego nanokompozytu i zawiera
sie w odpowiednich zakresach: 20-500 nm w przypadku nanokompozytu Cu/g-CsN4, 20—-100 nm
w przypadku nanokompozytu Cu-Ni/g-C3sN4 oraz 10-15 nm w przypadku nanokompozytu Ni/g-CsNa.

Korzystnie czujniki sg typu on/off.

Wynalazek dotyczy tez zastosowania nanokompozytéw okreslonych powyzej jako katalizatoréw
anodowych do procesu elektrokatalitycznego utleniania zwigzkéw organicznych C1—Ca, takich jak alko-
hole pierwszorzedowe, w ogniwach paliwowych niskotemperaturowych.

Korzystnie powyzsza funkcja katalityczna zostaje wzmocniona w warunkach naswietlania $wia-
ttem widzialnym.

Korzystnie zwigzek organiczny stanowi metanol.

Wynalazek zostanie teraz przedstawiony za pomocg figur.

fig. 1 ilustruje strukture zintegrowanego czujnika z nanostrukturalng warstwg katalityczna,

fig. 2 ilustruje widok w przekroju ptaszczyzng ABC czujnika w ktérym: (a) warstwa katalityczna
zawiera nanokompozyt Cu/g-CsN4, w ktérym faza aktywna w postaci nanostruktur miedzi i/lub jej tlen-
kéw jest w formie nanoptatkow; (b) warstwa katalityczna zawiera nanokompozyt Cu-Ni/g-CsN4, w ktérym
faza aktywna w postaci nanostruktur ich tlenkéw jest w formie nanopaskéw; (c) warstwa katalityczna
zawiera nanokompozyt Ni/g-CsN4, w ktérym faza aktywna w postaci nanostruktur niklu i/lub jego tlenkow
jest w formie nanoczastek,

fig. 3 ilustruje zdjecia SEM (a) g-CsNa, (b) Cu-Ni/g-CsNa, () Cu/g-CsNa, (d) Ni/g-C3Na,

fig. 4 ilustruje odpowiednio: krzywe CV (a, b, c, d) i wykresy Nyquista (a’, b’, ¢’, d’) dla elektrod
GC zmodyfikowanych (a, a’) Cu/g-CsNa, (b, b’) Cu-Ni/g-CsNa i (¢, ¢’) Ni/g-CaNa, (d, d’) g-CsNa przy
stezeniach MeOH 0; 0,5, 1, 2, 3M w 1 M NaOH,

fig. 5 ilustruje poréwnanie (a) krzywej CV i (b) wykresu Nyquista elektrody GC modyfikowane;j
katalizatorami Ni/CN (krzywa 3), CuNi/CN (krzywa 2) i Cu/CN (krzywa 1) zarejestrowanych dla 3,0 M
metanolu w 1 M NaOH. CV wykonano z czestotliwoscig skanowania 50 mV*s1. Widma impedancyjne
EIS zostaty zebrane przy potencjale 0,5 V. W przyblizeniu pokazano (a) krzywe CV pokazujgce pocza-
tek utleniania metanolu, (b) wykresy Nyquista pokazujgce szczegdtowo krzywe EIS dla elektrody GC
modyfikowanej Ni/g-C3Na,

fig. 6 ilustruje gestos¢ pradu w zaleznosci od czasu dla elektrody GC modyfikowanej filmami
réznych katalizatoréw (Ni/g-CaN4, Cu-Ni/g-CsN4, Cu/g-CsNa4) przy E = 0,5 V vs. Ag/AgCl w 3,0 M meta-
nolui 1 M NaOH, zas

fig. 7 ilustruje krzywe zaleznosci fotoprgdu od czasu zarejestrowane przy statym potencjale 0,5 V
vs. Ag/AgCl podczas cykli on/off przy naswietleniu swiattem widzialnym o dtugosci fali < 400 nm dla
elektrod pracujgcych modyfikowanych Ni/g-CsNa, Cu-Ni/g-CsN4 i Cu/g-C3zNa.
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Korzystne przyktady wykonania wynalazku

Aparatura

Zdjecia skaningowego mikroskopu elektronowego (ang. scanning electron microscope) uzyskano
uzywajgc skaningowego mikroskopu elektronowego z emisjg polowa (z ang. field emmission scanning
electron microscope, FE-SEM) model FEI Nova NanoSEM 450 Series w wysokiej prézni (ok. 10-¢ mbar).
Probki proszkowe umieszczono na typowym stoliku w celu precyzyjnego umieszczenia ich pod kolumng
elektronows i ich zobrazowania. Obrazy zebrano za pomoca detektora wewnatrzsoczewkowego elek-
tronéw wtérnych (ang. through the lens detector, TLD) stosujgc pierwotng wigzke o energii 10 keV i od-
legtos¢ od konca kolumny wynoszacg 4,8 mm. Wszystkie zdjecia uzyskano przy dtugim czasie akwizycji
(20 us) typowo 30 sekund na obraz po wybraniu odpowiedniej do badania czesci probki.

Eksperymenty elektrochemiczne, wliczajgc woltamperometrie cykliczng (CV), elektrochemiczng
spektroskopie impedancyjng (EIS) i chronoamperometrie, wykonano na aparacie elektrochemicznym
VSP firmy BioLogic Science Instruments. Do kontroli urzadzenia uzyto oprogramowania EC-Lab tego
samego producenta. Wszystkie eksperymenty wykonano w 1 M NaOH w atmosferze argonu w tempe-
raturze otoczenia (20 £1)°C. W pomiarach uzyto celi elektrochemicznej sktadajgcej sie z 3 elektrod.
Jako elektrody pracujacej, dodatkowej i elektrody odniesienia uzyto odpowiednio szklistego wegla, drutu
platynowego i Ag/AgCI/KClnasyc 0 $rednicy 4 mm. Pomiary CV wykonano w zakresie potencjatéw od
0,00 do 0,80 V vs. Ag/AgClI przy czestotliwosci skanowania 50 mV - s1. Przed pomiarami EIS stan
réwnowagi uzyskano przykfadajgc potencjat 0,60 V przez 30 s. Po tym czasie pomiary wykonywano
przy amplitudzie napiecia 5 mV w zakresie czestotliwosci od 100 kHz do 10 mHz.

Odczynniki i materiaty

Mocznik, kwas azotowy (V), uwodniony azotan (V) miedzi (Il) Cu(NOs)2 - 3H20, uwodniony azo-
tan (V) niklu (11) Ni(NOs)2 - 6H20, wodorotlenek sodu NaOH, drut platynowy o srednicy 4 mm zakupiono
w firmie Sigma-Aldrich. Roztwér Nafionu zakupiono w firmie lon Power GmbH. Jako elektrody dodatko-
wej i elektrody odniesienia uzyto, odpowiednio, drutu platynowego i Ag/AgCI/KClnasyc.

W ponizszych procesach Przyktadu 1, 2, 3 nanostruktury Ni, Cu i Cu-Ni zostaty wytworzone i row-
nomiernie osadzone w ultracienkim dwuwymiarowym (2D) polimerze, grafitowym azotku wegla g-C3N4
jako faza aktywna wytworzonych nanokompozytow:

Przyktad 1 - Sposdéb przygotowania nanostrukturalnego kompozytu: hybrydowego nanoka-
talizatora: Cu/g-CsNa.

Dwuwymiarowe (2D) nanowarstwy grafitowego azotku wegla g-C3N4 zostaty zsyntezowane me-
toda polimeryzacji termicznej z uzyciem mocznika jako prekursora polimeru weglowego. Mocznik (>97%
Sigma-Aldrich) zostat utarty w mozdzierzu i rozpuszczony w wodzie (Milipore, ultrapure) w stosunku
1:1,5 10° (g mocznika : L wody). pH roztworu dostosowano do 4-5,5 przy uzyciu 1 M kwasu azoto-
wego (V). Nastepnie roztwér mocznika suszono w 60°C przez 12 h, po czym przeniesiono do aluminio-
wego tygla z pokrywka. Prekursor podgrzano do 55°C w piecu muflowym z szybkoscig grzania wyno-
szgcg 5°C - minl. Docelowg temperature utrzymywano przez 2 h, otrzymujac ultracienkie nanowarstwy
g-CsNa o grubosci 2—7 nm. Metodyka otrzymania grafitowego azotku wegla zostata oparta o uzycie kwasu
azotowego do kontroli pH, ktdry korzystnie wptynat na czysto$¢ otrzymanego polimeru weglowego sta-
nowigcegdo grafitowy azotek wegla g-CsN4 w postaci dwuwymiarowych (2D) nanowarstw i w konsekwen-
cji wptynat korzystnie na aktywnos$¢ otrzymanych materiatéw hybrydowych.

0,5 g g-CsNa4 zdyspergowano w 175 ml wody i mieszano przez 10 min, a nastepnie dodano wodny
roztwér Cu(NOs)2 - 3H20 (200 mg soli w 20 ml wody). Mieszanine reakcyjng mieszano przez 18 godzin
w temperaturze pokojowej. Po 18 godzinach dodano 1 g borowodorku sodu i mieszano przez kolejne
16 godzin w temperaturze 50°C, a nastepnie roztwér ochtodzono do temperatury pokojowej. Nanokom-
pozyt (katalizator) Cu/g-CsN4 zebrano przez odwirowanie, a nastepnie przemyto czterokrotnie metano-
lem (30 ml) i wysuszono pod zmniejszonym cisnieniem w 60°C.

Przyktad 2 - Sposdb przygotowania nanostrukturalnego kompozytu: hybrydowego nanoka-
talizatora: Ni/g-CsNa.

Polimer weglowy stanowiagcy grafitowy azotek wegla g-CsN4 w postaci dwuwymiarowych (2D)
nanowarstw wytworzono analogicznie jak w Przyktadzie 1. Nastepnie 0,5 g g-C3N4 zdyspergowano
w 175 ml wody i mieszano przez 10 min, a nastepnie dodano wodny roztwoér Ni(NOs)2 - 6H20 (248 mg
soli w 20 ml wody). Mieszanine reakcyjng mieszano przez 18 godzin w temperaturze pokojowej. Po
18 godzinach dodano 1 g borowodorku sodu i mieszano przez kolejne 18 godzin w temperaturze 60°C,
a nastepnie roztwor ochtodzono do temperatury pokojowej. Nanokompozyt (katalizator) zebrano przez
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odwirowanie, a nastepnie przemyto czterokrotnie metanolem (30 ml) i wysuszono pod zmniejszonym
cisnieniem w 60°C.

Przyktad 3 - Sposéb przygotowania nanostrukturalnego kompozytu: hybrydowego nanoka-
talizatora: Cu-Ni/g-CsNa.

Polimer weglowy stanowiacy grafitowy azotek wegla g-CsNs w postaci dwuwymiarowych (2D)
nanowarstw wytworzono analogicznie jak w Przyktadzie 1 i 2. Nastepnie 0,5 g g-CsN4 zdyspergowano
w 175 ml wody i mieszano przez 10 min, a nastepnie dodano wodny roztwér Cu(NO3)2 - 3H20 (200 mg
soli w 20 ml wody) oraz roztwor wodny Ni(NOs)2 - 6H20 (248 mg soli w 20 ml wody). Mieszanine reak-
cyjng mieszano przez 18 godzin w temperaturze pokojowej. Po 18 godzinach dodano 1 g borowodorku
sodu i mieszano przez kolejne 18 godzin w temperaturze 50°C, a nastepnie roztwoér ochtodzono do
temperatury pokojowej. Nanokompozyt (katalizator) zebrano przez odwirowanie, a nastepnie przemyto
czterokrotnie metanolem (30 ml) i wysuszono pod zmniejszonym cisnieniem w 60°C.

Przyktad 4 — Sposéb wytworzenia warstw katalitycznych (WK) elektrod pracujgcych z nano-
strukturalnych kompozytéw uzyskanych w Przyktadzie 1-3.

Z nanostrukturalnych kompozytow (katalizatoréw) Ni/g-C3sNa, Cu-Ni/g-C3N4, Cu/g-C3sNas wytwo-
rzonych w Przyktadzie 1, 2 i 3 wytworzono nanostrukturalne czujniki poprzez osadzenie warstwy kata-
litycznej, WK, obejmujgcej katalizator rozproszony w polimerze na powierzchni elektrody pracujacej
z wegla szklistego (ang. glassy carbon, GC) — w dalszej czesci, tzw. modyfikacji elektrod pracujgcych
nanokompozytami. Powierzchnia elektrody pokryta weglem szklistym stanowi podtoze P. Jako polimer
uzyto Nafionu, syntetycznego kopolimeru tetrafluoroetenu (monomeru teflonu) i perfluorowanego oli-
gowinylowego eteru zakonczonego silnie kwasowa resztg sulfonowg, produkowanego przez firme Du-
Pont. Przygotowano rowniez dla celow poréwnawczych warstwe katalityczng zbudowang jedynie
z grafitowego azotku wegla g-CzNa.

Przygotowanie warstwy katalitycznej zawierajgcej nanostrukturalny grafitowy azotek wegla g-CsNa.

Do przygotowania warstwy katalitycznej elektrody pracujgcej uzyto 1,83 mg g-CsNs w 0,76 mL
wody Milli-Q i 7,6 pL roztworu Nafionu pod dziataniem ultradzwiekéw przez 30 min. Po tym czasie uzy-
skano dobrg dyspersje zawiesiny. Nastepnie 10 yL porcja zawiesiny zostata naniesiona na wierzch
elektrody pracujacej jako warstwa katalityczna WK metodg drop casting i osuszona przez 12 h w wa-
runkach pokojowych.

Przygotowanie warstwy katalitycznej zawierajgcej nanokompozyt Ni/g-CsNa.

Do przygotowania zmodyfikowanej elektrody GC uzyto 1,83 mg sproszkowanego katalizatora
Ni/g-CsNa4 i rozproszono w 0,76 mL wody Milli-Q i 7,6 pL roztworu Nafionu pod dziataniem ultradzwiekow
przez 30 min. Po tym czasie uzyskano dobrg dyspersje zawiesiny. Nastepnie 10 yL porcja zawiesiny
zostata naniesiona na wierzch elektrody pracujgcej jako warstwa katalityczna WK metodg drop casting
i osuszona przez 12 h w warunkach pokojowych.

Przygotowanie warstwy katalitycznej zawierajgcej nanokompozyt Cu/g-C3zNa.

Do przygotowania warstwy katalitycznej WK uzyto 1,83 mg Cu/g-CsN4 w 0,76 mL wody Milli-Q
i 7,6 pL roztworu Nafionu pod dziataniem ultradzwiekéw przez 30 min. Po tym czasie uzyskano dobrg
dyspersje zawiesiny. Nastepnie 10 yL porcja zawiesiny zostata naniesiona na wierzch elektrody pracu-
jacej jako warstwa katalityczna WK metodg drop casting i osuszona przez 12 h w warunkach pokojowych.

Przygotowanie warstwy katalitycznej zawierajgcej nanokompozyt Cu-Ni/g-C3Na.

Do przygotowania warstwy katalitycznej WK uzyto 1,83 mg Cu-Ni/g-C3N4 w 0,76 mL wody Milli-Q
i 7,6uL roztworu Nafionu pod dziataniem ultradzwiekéw przez 30 min. Po tym czasie uzyskano dobrg
dyspersje zawiesiny. Nastepnie 10 uL porcja zawiesiny zostata naniesiona na wierzch elektrody pracu-
jacej (podtoza P) jako warstwa katalityczna WK metodg drop casting i osuszona przez 12 h w warunkach
pokojowych.

Podtoza P z warstwg katalityczng WK poddano badaniu identyfikacyjnemu przy uzyciu elektro-
nowej mikroskopii skaningowej.

Morfologia przygotowanych nanokompozytéw zostata zbadana przy pomocy elektronowej mi-
kroskopii skaningowej (ang. scanning electron microscopy, SEM) jak pokazano na fig. 3. Typowa gruba
dwuwymiarowa warstwowa struktura ze zmarszczkami zostata wykazana w przypadku pierwotnego
materiatu g-CsN4 (fig. 3 a, a’). Co interesujgce, warstwowa struktura g-CsN4 zostata zachowana po
inkorporacji metali przejsciowych. Warto zauwazyé, ze inkorporacja Ni, Cu lub Cu-Ni doprowadzita do
segregacji metali przejéciowych na powierzchni grafitowego azotku wegla, g-CsNa, i utworzenia przez
nie nanostruktur in situ. W zalezno$ci od uzytego metalu na podtozu grafitowego azotku wegla, g-CaNa,
zaobserwowano rézne nanostruktury. Dla nanokompozytu Cu-Ni/g-CsN4 byty to nano- i mikropaski
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o $redniej dlugosci 2 ym i grubosci 130 nm. Inkorporacja Ni i Cu w réznych proporcjach powoduje
zwijanie sie nanopaskow i tworzenie struktur typu nanorurki, co moze by¢ wyjasnione przez lokalne
zachwianie rownowagi gestosci elektronowej w modyfikowanych materiatach w poréwnaniu z pierwot-
nym materiatem g-CsNas. W przypadku nanokompozytu Cu/g-CsN4 zaobserwowano wzrost nanoptat-
kéw o srednicy 570 nm i grubosci 20 nm pomiedzy dwuwymiarowymi warstwami g-CsNs. Moze to su-
gerowac, ze warstwy g-CsN4 ograniczajg wzrost krysztatéw. Najmniejszg zmiane w morfologii g-CsNa4
zaobserwowano w Ni/g-CsNa, gdzie nanoczgstki Ni byty rownomiernie zdyspergowane w dwuwymia-
rowym warstwowym materiale grafitowego azotku wegla, g-CsNa. Rozmiar nanoczgstek Ni byt mniejszy
niz 2 nm, co wskazuje, ze ultracienkie warstwy g-CsN4 sg doskonatym podtozem do przygotowania
nanoczgstek metali o bardzo matym rozmiarze.

Przyktad 5 — Czujniki zawierajgce jako materiat anodowy nanostrukturalne nanokompozyty
hybrydowe uzyskane w Przyktadzie 1-3 w postaci warstw katalitycznych WK na elektrodzie pracujgcej
wq Przyktadu 4.

Konstrukcja czujnika zintegrowanego z nanostrukturalng warstwg katalityczng WK uzyskang
w Przyktadzie 4 zostata przedstawiona na fig. 1. Elektroda prgdowa, EP, z platyny, Pt, elektroda pracu-
jaca z warstwg katalityczng, WK, oraz elektroda odniesienia, EO z drutu platynowego, odizolowane sg
warstwg izolacyjna, WI, z krzemionki. Mata pojemnos¢ cieplna takiego uktadu pozwala na ogromne
oszczednosci energetyczne przy temperaturze pracy takiego uktadu w zakresie 25-50°C. Czujnik tego
typu wymaga skalibrowania w zaleznosci od typu roztworu, rodzaju naniesionej warstwy katalitycznej,
WK, tj. rodzaju nanokompozytu, do przetworzenia sygnatu prgdowego na odczyt ppm lub %.

Czujnik z fig. 1 w widoku przekroju ptaszczyzng ABC (fig. 2) zawiera warstwe izolacyjng, WI,
Z krzemionki, podioze P stanowigce wegiel szklisty, na ktéry naniesiona jest warstwa katalityczna WK,
ktorg stanowi grafitowy azotek wegla g-CsNs w postaci uporzgdkowanych struktur dwuwymiarowych
Z rozmieszczonymi w sposéb uporzadkowany nanostrukturami metali przejsciowych typu:

— w przypadku nanokompozytu Cu/g-CsN4 faza aktywna w postaci nanostruktur miedzi i/lub jej

tlenkow jest w formie nanoptatkéw — co ilustruje fig. 2a,

— w przypadku nanokompozytu Cu-Ni/g-C3N4 faza aktywna w postaci hanostruktur mieszaniny

miedzi i niklu i/lub ich tlenkéw jest w formie nanopaskéw — co ilustruje fig. 2b,

— w przypadku nanokompozytu Ni/g-C3N4 faza aktywna w postaci nanostruktur mieszaniny mie-

dzi i niklu i/lub ich tlenkéw jest w formie nanoczastek — co ilustruje fig. 2c.

Grubo$c¢ warstw podtoza Dr jest cechg niezmienng dla poszczegdlnych uktadéw i miesci sie w za-
kresie: Dp: 50-100 pym. Grubos¢ warstwy katalitycznej Dwk zalezy od typu uzytego nanokompozytu
i zawiera sie w odpowiednich zakresach: 20-500 nm (w przypadku Cu/g-CsNg; fig. 2a), 20-100 nm
(w przypadku Cu-Ni/g-C3Nzg; fig. 2b) oraz 10-15 nm (w przypadku Ni/g-CsNjg; fig. 2c).

Przyktad 6 - Zastosowanie nanokompozytéw z Przyktadéw 1-3 w postaci warstw katalitycz-
nych, WK z Przyktadu 4 na podtozu P czujnika z Przyktadu 5 do elektrokatalitycznego utleniania metanolu.

Zastosowano w czujniku wedtug Przyktadu 5 (elektrode pracujgca) podtoze P stanowigce wegiel
szklisty GC i zmodyfikowane nanokompozytami Cu-Ni/g-C3Na; Ni/g-C3sNa; Cu/g-C3Na. Wyniki pomiaru
Zilustrowano na fig. 4, na ktérej: fig. 4 (a, a’) przedstawia podtoze P z warstwg katalityczng WK zawie-
rajgcg nanokompozyt Cu/g-CsNjg; fig. 4 (b, b’) przedstawia elektrode pracujgcg czujnika z warstwg ka-
talityczng WK zawierajacg nanokompozyt (Ni-Cu)/g-CsNa i fig. 4 (c, ¢’) przedstawia podioze P czujnika
z warstwg katalityczng WK zawierajgcg nanokompozyt Ni/g-CsNa4. Z kolei fig. 4 (d, d’) przedstawia pod-
toze P czujnika z warstwg katalityczng WK zawierajgcg nanostrukturalny grafitowy azotek wegla g-CsNa.
Proces badano za pomocag woltamperometrii cyklicznej (CV) i elektrochemicznej spektroskopii impe-
dancyjnej (ang. electrochemical impedance spectroscopy, EIS) i chronoamperometrii.

Fig. 4 (a, b, c, d) pokazuje woltamperogramy zarejestrowane w 1,0 M NaOH zawierajgcym rézne
stezenia metanolu: 0 M; 0,5 M; 1 M; 2 M oraz 3 M przy szybkosci zmian potencjatu 50 m -s1. Woltam-
perometria cykliczna byta wykonana z czestotliwoscig skanowania 50 mV -s1. Poczatek elektroutlenia-
nia metanolu zaobserwowano w przedziale 0,3-0,4 V.

Widma impedancyjne zostaty zebrane przy potencjale 0,5 V. Polaryzacja zostata rozpoczeta od 0
do 80 V w kierunku anodowym, a potem odwrécona w kierunku katodowym z powrotem do 0 V. Pomiary
CV wykonywano dopodki przestaty by¢ widoczne zmiany w rejestrowanych krzywych. Jak pokazano na
fig. 4, nie zaobserwowano pikéw na zmodyfikowanych elektrodach GC w przypadku braku metanolu
(krzywe 1 a, b, ¢, d) oraz dla elektrody modyfikowanej wytgcznie g-CaNa4 (fig. 4d). Elektrody modyfikowane
Ni/g-C3N4 (figura 4a), (Ni-Cu)/g-CsNa (figura 4b), Cu/g-CzN4 (figura 4c) wykazaty wzrost gestosci pradu
wraz ze wzrostem stezenia metanolu, ale silne piki anodowe zwigzane z elektroutlenianiem metanolu sg
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widoczne tylko w przypadku katalizatora zawierajgcego Ni (figura 4a, 4b). Wynika z tego, ze nanoczgstki
Ni sg odpowiedzialne za elektrokatalityczne utlenianie metanolu na powierzchni elektrody. Takie zacho-
wanie jest rowniez pokazane na wykresach Nyquista widm impedancyjnych uzyskanych w tych samych
warunkach co woltamperogramy (fig. 4a’, 4b’). Widma zostaly zarejestrowane przy przytozonym poten-
cjale 0,5 V w przedziale czestotliwosci od 0,1 do 100 kHz z amplitudg sygnatu pragdu zmiennego wyno-
szgcg 5 mV. W przypadku wszystkich elektrod opdr transferu tadunku Rct w reakcji elektroutleniania
metanolu maleje wraz ze wzrostem stezenia metanolu. Jest to zobrazowane zmniejszeniem srednicy
potkola na wykresie Nyquista wraz ze wzrostem stezenia metanolu. Otrzymany wynik pokazuje, ze czuj-
nik zaczyna dziata¢ w niskim stezeniu metanolu 0,005 M w srodowisku zasadowym i jego odpowiedz
mierzona gestoscig pradu, jak rowniez oporem transferu fadunku, jest uzalezniona od stezenia metanolu.
W przypadku dobrej wysokiej dyspersji nieszlachetnego metalu przewodzacego mierzonej rozmiarem
nanostruktur ponizej 20 nm aktywno$¢ czujnika z elektrodg modyfikowang Ni/g-CsN4 byla najwieksza,
i odpowiednio gesto$¢ pradu wynosita 40—-60 A - g1, a opér transferu fadunku 0,05-0,25 KQ. Na fig. 5
przedstawiono zestawienie pomiaréw CV i EIS wykonanych przy uzyciu zmodyfikowanych elektrod
w 3,0 M metanolu. Pomimo Ze tgczna ilos¢ metalu przejsciowego jest mniejsza w katalizatorze Ni/g-CzN4
niz w Cu-Ni/g-CsNa4, gestos¢ pradu jest duzo wyzsza (~6 razy), a opor transferu tadunku Rct duzo nizszy
(3 rzedy wielkosci) dla Ni/g-C3N4 w poréwnaniu z Cu-Ni/g-C3N4. Co wiecej, przesuniecie poczatku elek-
troutleniania metanolu w strone mniej pozytywnych potencjatéw (~3 mV) obserwowane w przypadku ka-
talizatora Ni/g-CsNs sugeruje wyzszg aktywnos¢ elektrokatalityczng materialu niezawierajgcego Cu.
Obecnos¢ nanoczgstek miedzi ewidentnie znacznie obniza aktywnos$¢ katalizatora zawierajgcego Ni, co
jest zgodne z fizykochemicznymi wtasciwosciami i morfologig nanokompozytu.

Stabilnos¢ elektrod GC modyfikowanych Ni/g-CsN4; Cu-Ni/g-CsN4 oraz Cu/g-C3N4 zostata zba-
dana przy pomocy chronoamperometrii rejestrujgc prad przy statym potencjale (E = 0,5 V) w 1,0 M
NaOH w obecnosci 3,0 M metanolu (fig. 6). W przypadku elektrody Ni/g-C3sN4 zaobserwowano maty
spadek gestosci prgdu (~7%) po ok. 20 minutach, a p6zniej gestos¢ pradu pozostawata bez zmian do
konca pomiaru. Wskazuje to na stabilng aktywnos$¢ elektrokatalityczng katalizatora Ni/g-CzNa. Elektrody
Cu-Ni/g-CsNa4 i Cu/g-CsNa wykazaty mniejszg stabilno$¢, poniewaz gestos¢ prgdu zmalata o 40% po
40 minutach od przytoZzenia potencjatu. P6Zniej nie zaobserwowano dalszego spadku. Wszystkie wy-
tworzone nanokompozyty cechowata stabilnos¢ dziatania w czasie.

Na koniec przy pomocy CV i EIS zbadano fotokatalityczne wtasciwosci przygotowanych elektrod
modyfikowanych Ni/g-C3sN4, Cu-Ni/g-C3Na4 i Cu/g-C3N4 uzywajgc 3,0 M roztworu metanolu w 1 M NaOH.
Fig. 7 przedstawia krzywe zaleznosci fotoprgdu od czasu zarejestrowane przy statym potencjale 0,5 V vs.
Ag/AgCI podczas cykli on/off przy naswietleniu $wiattem widzialnym o dtugosci fali <400 nm. Wszystkie
elektrody wykazaty responsywny fotoprad pod wptywem dziatania Swiatta widzialnego od momentu wia-
czenia zrodia Swiatlta w temperaturze pokojowej. Fotopragd malat w momencie wytgczenia zrodta Swiatta
i po ok. 60 s otrzymano typowg warto$¢ fotopradu dla elektrod modyfikowanych Ni/g-CsN4, Cu-Ni/g-C3N4
i Cu/g-C3Na4. Zgodnie z przypuszczeniami gesto$¢ pradu dla elektrody Ni/g-CsN4 jest duzo wyzsza niz
w przypadku Cu-Ni/g-CsN4 i Cu/g-C3N4. Podczas naswietlania elektrod Ni/g-CsNa, Cu-Ni/g-C3N4 i Cu/g-CsNa
gestos¢ pradu wzrosta odpowiednio o ~1,8, ~0,01 i ~0,001 A - g1. Poréwnanie odpowiedzi fotoprgdowe;
dla wszystkich elektrod wykazato, Ze fotoreaktywnosc¢ katalizatora Ni/g-CsNa jest o ponad 100 razy wyzsza
niz w przypadku katalizatoréw zawierajgcych Cu. Eksperyment kontrolny dla elektrody g-CsN4/GC wykazat
wzrost fotoprgdu o ~0,05 A -g* (fig. 7).

Efekty wywotane przez morfologie powierzchni nanokompozytu, typ i rozmiar nanostruktur Cu
i/lub Ni sg w korelacji z otrzymang wydajnoscig reakcji utleniania metanolu. Jak przewidziano, najwyz-
szg wydajnos¢ otrzymano dla dobrze zdyspergowanych nanoczastek Ni. Dane elektrochemicznie sg
zgodne z charakterystykg fizykochemiczng materiatéw, wedtug ktérej najprawdopodobniej zmodyfiko-
wana struktura elektronowa indukowana przez nanostruktury Ni powoduje obnizenie bariery energe-
tycznej dla adsorpcji metanolu na powierzchni Ni/g-CsN4, co skutkuje wyzszg aktywnoscig katalityczng
w procesie utleniania metanolu. Ultracienki materiat grafitowego azotku wegla g-CsN4 jako podfoze prze-
ciwdziata agregacji Ni podczas syntezy, co prowadzi do powstania nanoczgstek Ni o matym rozmiarze.
Dzieki dwuwymiarowej warstwowej strukturze nanoczastki sg stabilizowane i faworyzowana jest ad-
sorpcja reagentéw. Taka warstwowa nanostruktura w potagczeniu ze stabilng dyspersjg zapewnia duzg
liczbe miejsc katalitycznie aktywnych i utatwia dostep reagenta (wtasciwego zwigzku) i szybkie uwolnie-
nie powstajgcych produktéw (bgbelkdéw gazu) z powierzchni katalizatora. Poréwnujgc tradycyjny elek-
trokatalityczny proces utleniania metanolu na zmodyfikowanych i czystych elektrodach g-CsN4, zaob-
serwowano wzrost wydajnosci katalitycznej dla systemdéw naswietlanych swiattem widzialnym. Badanie
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wykazuje, ze wydajnos¢ katalityczna w reakcji utleniania metanolu moze by¢ tatwo zwiekszona w obec-
nosci promieniowania widzialnego ze wzgledu na synergiczny efekt elektro- i fotokatalityczny.

Zaprezentowana dla podtozy P zmodyfikowanych nanokompozytami Cu-Ni/g-CsN4; Ni/g-C3Na;
Cu/g-C3N4 odpowiedz fotopragdowa (fig. 7) $wiadczy o miedzyfazowym transferze tadunku pomiedzy
nanowarstwami fotowzbudzonego g-CsN4 i nanostrukturami miedzi, niklu i miedzi z niklem. Najpraw-
dopodobniej elektrony sg najpierw przeniesione na nieszlachetny metal przejsciowy, a potem skiero-
wane do obwodu pod wptywem zewnetrznego pola elektrycznego, zapobiegajgc tym samym rekombi-
nacji tadunkéw. Powyzsze wyniki pokazuja, ze dobrze zaprojektowane nanostruktury niezawierajgce
metali szlachetnych, w szczegolnosci Ni/CN, moga znalez¢ zastosowanie jako elektokatalizatory wy-
kazujgce wysokg wydajnos¢ i znakomitg stabilno$¢ w procesie utleniania metanolu. Ni/g-CzNs daje
jeden z najlepszych wynikow wsrod elektrokatalizatoréw niezawierajgcych metali szlachetnych w MOR
(ang. methanol oxidation reaction), ktére mogag by¢ stosowane tylko w warunkach zasadowych. Co
wiecej, mozliwe jest dostosowanie stechiometrii metali przej$ciowych i optymalizacja sktadu i morfolo-
gii powierzchni katalizatora w celu regulowania gestosci (foto)prgdu. Elektrody modyfikowane nano-
kompozytami Cu-Ni/g-CsNa4; Ni/g-C3sN4; Cu/g-C3N4 wykazujg wysoka stabilno$¢, wytrzymatosé i aktyw-
nos¢ w reakcji utleniania metanolu.

Biorgc pod uwage tatwos¢ przygotowania (zarébwno nanokompozytow, jak i elektrod) oraz ich
niski koszt, mozna stwierdzi¢, ze przedstawione badania przedstawiajg obiecujgcg metode otrzymywa-
nia wysoce wydajnych elektrokatalizatoréw do utleniania matych czastek organicznych C1—Ca.

Opracowany czujnik zapewnia detekcje metanolu na poziomie 0,005 M. Charakteryzuje sie trwa-
toscig, stabilnoscig pracy oraz tatwoscig wykonania. Przy niewielkiej modyfikacji uktad ten moze praco-
wac jako czujnik metanolu w warunkach statycznych, przeptywowych, jak réwniez do detekcji metanolu
w fazie gazowej. Hierarchiczne heterostruktury w nanometrycznych rozmiarach rownomiernie osadzone
w ultracienkich, dwuwymiarowych (2D) warstwach g-CsN4 wykazujg znaczng poprawe aktywnosci w re-
akgiji elektrochemicznego utleniania metanolu (MOR) podczas naswietlania swiattem widzialnym. W po-
réwnaniu z tradycyjnymi reakcjami tak przygotowane hybrydowe kompozyty Cu-, Ni-, Cu-Ni/g-C3N4 wy-
kazujg zgodnie z fig. 7 do 2,7 razy wzmozong aktywnosc¢ katalityczng w reakcji elektrochemicznego
utleniania metanolu (MOR) podczas naswietlania swiattem widzialnym w srodowisku alkalicznym z ma-
ximum piku utleniania w potencjale 0,6 V. Otrzymane wyniki wskazuja, Zze hierarchiczne nanostruktury
moga mie¢ znaczenie dla bezposrednich ogniw metanolowych, elektroreaktywnosci, konwersji czystej
energii i sensorow. W wyniku powyzszych badah stwierdza sie, Zze nanokompozyty zawierajgce grafi-
towy azotek wegla g-CsN4 domieszkowany nieszlachetnymi metalami przejsciowymi stanowigcymi ma-
terialy przewodzace w postaci nanostruktur metali: miedzi, niklu i/lub ich tlenkéw lub roztworu statego
ich mieszaniny (stanowigc tzw. faze aktywng nanokompozytu) w wyniku oddziatywan poszczegdlnych
komponentéw stanowig stabilny i aktywny materiat anodowy. Co wiecej, ponizsze wyniki stanowig
wazny krok rozwojowy w dziedzinie sensordw i elektroreaktywnosci wzmacnianej Swiattem ze wzgledu
na heteropofgczenia, ktére utatwiajg szybszg separacje elektrondéw i dziur oraz umozliwiajg bardziej
wydajny przekaz energii.
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Zastrzezenia patentowe

Nanokompozyty hybrydowe o przestrzennej strukturze obejmujgce ultracienkie nanowarstwy
grafitowego azotku wegla g-C3N4 domieszkowanego materialem przewodzacym stanowigcym
nanostruktury wytacznie nieszlachetnych metali przejsciowych, przy czym nieszlachetne me-
tale przejsciowe stanowig nikiel lub miedz.

Nanokompozyty wedlug zastrz. 1, znamienne tym, ze nanokompozyty niklowo-miedziowe
Cu-Ni/g-C3N4 wystepujg w postaci nanopaskéw lub mikropaskéw o diugosci w zakresie
50 nm-5 um, korzystnie o sredniej dtugosci 2 uym i grubosci w zakresie 20 nm-200 nm, ko-
rzystnie wynoszacej 130 nm.

Nanokompozyty wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze nanokompozyty miedziowe Cu/g-CzNas
wystepujg w postaci nanoptatkéw umiejscowionych pomiedzy dwuwymiarowymi warstwami
g-CsNa4i o Srednicy w zakresie 250 nm—600 nm, korzystnie 570 nm oraz o grubosci w zakresie
5 nm-50 nm, korzystnie wynoszgcej 20 nm.

Nanokompozyty wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze nanokompozyty niklowe Ni/g-C3Ns wy-
stepujg w postaci nanoczgstek o srednicy w zakresie 1-5 nm, korzystnie wynoszacej 1,5 nm.
Nanokompozyty wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze nanoczgstki niklu, Ni w nanokompozy-
cie niklowym Ni/g-C3N4 sg réwnomiernie zdyspergowane w dwuwymiarowym warstwowym
materiale grafitowego azotku wegla g-CaNa.

Nanokompozyty wedtug dowolnego z poprzedzajgcych zastrzezen od 1 do 5, znamienne
tym, ze nanowarstwy grafitowego azotku wegla g-CsN4 posiadajg grubos¢ zawierajgcyg sie
w zakresie 1-25 nm, korzystnie wynoszgcg 1-5 nm.

Sposob wytwarzania nanokompozytéw o przestrzennej strukturze ztozonych z ultracienkich
nanowarstw grafitowego azotku wegla g-CsN4 domieszkowanego materiatem przewodzgcym
stanowigcym nanostruktury wytgcznie nieszlachetnych metali przejSciowych okreslonych
w zastrz. 1, w ktérym najpierw pH wodnego roztworu mocznika dostosowuje sie do zakresu
4,0-5,5 przy pomocy kwasu azotowego, nastepnie wygrzewa sie wodny roztwér mocznika
przy zachowaniu szybkosci grzania w zakresie 2°C-5°C - mint z uzyskaniem grafitowego
dwuwymiarowego grafitowego azotku wegla g-CsNa, ktory nastepnie poddaje sie modyfikaciji
wodnymi roztworami soli nieszlachetnych metali przej$ciowych, przy czym sole te stosuje sie
w postaci uwodnionych soli azotowych (V) stabilizowanych borowodorkiem sodu, przy czym
stosuje sie nieszlachetne metale przejsciowe nikiel lub miedz.

Sposob wytwarzania nanokompozytéw wedtug zastrz. 7, znamienny tym, Zze stosuje sie
uwodniony azotan (V) miedzi w stosunku mg tej soli do ml wody mieszczgcym sie w zakresie
20-10:5-1, korzystnie w stosunku 10:1.

Sposob wytwarzania nanokompozytéw wedtug zastrz. 7, znamienny tym, Zze stosuje sie
uwodniony azotan (V) niklu w stosunku mg tej soli do ml wody mieszczgcym sie w zakresie
20-10:5-1, korzystnie w stosunku 12,5:1.

Sposob wytwarzania nanokompozytdw wedtug zastrz. od 7 do 9, znamienny tym, Ze stosuje
sie jednoczesnie uwodniony azotan (V) miedzi w stosunku mg tej soli do ml wody mieszczg-
cym sie w zakresie 20-10 : 5-1, korzystnie w stosunku 10 : 1 oraz uwodniony azotan (V) niklu
w stosunku mg tej soli do ml wody mieszczgcym sie w zakresie 20-10 :5-1, korzystnie w sto-
sunku 12,5:1, oba roztwory w stosunku objetosciowym 1 :1.

Sposéb wytwarzania nanokompozytéw wedtug dowolnego z poprzedzajgcych zastrzezen od
7 do 10, znamienny tym, Zze stosuje sie wodny roztwor mocznika o stezeniu w zakresie
2,5-5,75 mol -dm-3,

Nanostrukturalne czujniki zawierajgce jako materiat anodowy na elektrodzie pracujgcej stano-
wigcej podtoze P nanokompozyty hybrydowe w postaci ich mieszanin z kopolimerem synte-
tycznym tworzace warstwy katalityczne WK, przy czym nanokompozyty posiadajg strukture
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przestrzenng obejmujgcy ultracienkie nanowarstwy grafitowego azotku wegla g-CsN4 domiesz-
kowanego materiatem przewodzgcym stanowigcym nanostruktury wytgcznie nieszlachetnych
metali przejsciowych okreslone w zastrz. 1, nieszlachetnymi metalami przejsciowymi sg nikiel
lub miedz.

Czujniki wedtug zastrz. 12, znamienne tym, ze stosunek w mieszaninie nanokompozytu hy-
brydowego do kopolimeru syntetycznego mg/uL jest nastepujgcy: 4-1/10-25, korzystnie
2,5-2/10-15, korzystniej 2/10.

Czujniki wedtug zastrz. 12 albo 13, znamienne tym, ze kopolimer syntetyczny jest kopolime-
rem tetrafluoroetenu i perfluorowanego oligowinylowego eteru z resztg sulfonowa.

Czujniki wedtug zastrz. od 12 do 14, znamienne tym, ze podioze P stanowi wegiel szklisty
lub grafit.

Czujniki wedtug zastrz od 12 do 15, znamienne tym, ze grubo$¢ warstwy katalitycznej Dwk za-
lezy od typu uzytego nanokompozytu i zawiera sie w odpowiednich zakresach: 20-500 nm
w przypadku nanokompozytu Cu/g-CsN4, 20—100 nm w przypadku nanokompozytu Cu-Ni/g-C3N4
oraz 10-15 nm w przypadku nanokompozytu Ni/g-C3aNa.

Czujniki wedtug zastrz. od 12 do 16, znamienne tym, ze sg typu wigcz-wytacz.
Zastosowanie nanokompozytéw okreslonych w dowolnym z zastrzezen od 1 do 6 jako katali-
zatory anodowe do procesu elektrokatalitycznego utleniania zwigzkéw organicznych C1—Ca
takich jak alkohole pierwszorzedowe, w ogniwach paliwowych niskotemperaturowych.
Zastosowanie nanokompozytéw wedtug zastrz. 18, znamienne tym, ze funkcja katalityczna
zostaje wzmocniona w warunkach naswietlania swiattem widzialnym.

Zastosowanie wg. zastrz. 18, znamienne tym, ze zwigzek organiczny stanowi metanol.

Rysunki
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