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Streszczenie

Rozprawa doktorska w sposéb kompleksowy bada sieci metaliczno-organiczne (MOF, ang.
melal-organic  framework), szczegllnie podkreslajagc ich potencjalne zastosowania w
elektrochemii. Analizy skupiaja si¢ na trzech réznych sposobach modyfikacji zeolitycznej
imidazolowej sieci opartej na metalicznym centrum kobaltowym (ZIF-67, ang. zeolitic imidazolate
Sframework), ktory nalezy do klasy MOF. Dodatkowo, przedstawiono rézne warianty MOF z
niklowymi centrami metalicznymi (NiMOF) w celu optymalizacji ich skuteczno$ci w reakcjach
elektrochemicznych. Rézne rodzaje katalizatorow opartych na NiMOF obejmujg proszkowy
NiMOF, pianke niklowa (NiF, ang. nickel foam) zaimpregnowang NiMOF (NiF/MOF), NiF z
nakroplong na nig NiMOF (NiF+NiMOF) oraz NiF zaimpregnowang NiMOF i z nakroplona na
nig NiIMOF (NiF/MOF+NiMOF). Podsumowanie pracy eksperymentalnej jest przedstawione na

graficznym abstrakcie.

Pierwsze podejscie obejmuje obrobke termiczng ZIF-67 w niskich temperaturach (w
temperaturze 150, 200, 250 oraz 300 °C). Najbardziej optymalny przyklad (ZIF-67 200)
charakteryzuje si¢ nadpotencjalem wynoszacym 318 mV i nachyleniem Tafel (TS, ang. Tafel
slope) rownym 105 mV/dec podczas reakcji uwalniania tlenu (OER, ang. oxygen evolution
reaction). Obecne na powierzchni odkryte centra kobaltowe ulatwiajg efektywng OER, dzieki
czemu probka wykazuje poprawione wlasciwosci elektrokatalityczne w poréwnaniu do czystego
ZIF-67. Dodatkowo katalizator ten ma najbardziej zoptymalizowany rozktad poréw i najwicksza

liczbg odstonietych miejsc aktywnych.

Drugie podejscie polega na funkcjonalizacji ZIF-67 heksahydratem azotanu(V) niklu(II)
(o stezeniach soli 0,0001, 0,001, 0,01 oraz 0,1 M). Najbardziej optymalna prébka (ZIF-67 0.001Ni)
osiagneta nadpotencjat wynoszacy 299 mV i TS réwny 94 mA/dec, co bylo efektem zwiekszonej
powierzchni wlasciwej (SSA, ang. specific surface area) oraz powstania aktywnych form w

postaci dimréw niklu (Ni*") o superparamagnetycznych wiasciwosciach.



Trzecie podejscie do modyfikacji ZIF-67 obejmuje karbonizacje (w temperaturze 650, 750
oraz 850 °C). Najbardziej optymalny katalizator (CZIF-67 750C) charakteryzuje sie
nadpotencjalem wynoszacym 288 mV i TS rownym 69 mV/dec. Tutaj, poprawione wlasciwosci
elektrochemiczne wynikaja ze szczeg6lnie bogatej powierzchni w wysepki Co3O4 oraz najwyzszej
elektrochemicznie aktywnej powierzchni wlasciwej (ECSA, ang. electrochemically active surface

areaq).

Ponadto, analizowano bifunkcyjny NiMOF, ktéry wykazal wyzszg efektywnos$é zarowno
w OER, jak i w reakcji uwalniania wodoru (HER, Aydrogen evolution reaction). Najbardziej
zoptymalizowana probka dla OER (NiF/MOF+NiMOF) wykazata nadpotencjat wynoszacy 186
mV i TS réwny 104 mV/dec. W przypadku HER (NiF/NiMOF) nadpotencjal wynosi 210 mV i TS
réwnymi 69 oraz 272 mV/dec odpowiednio w nizszym i wyzszym zakresie pragdowym. W
przypadku OER, poprawiona aktywnos$¢ NiF/MOF+NiMOF wynika z najwiekszej ECSA ze
wzgledu na jego unikalng architekture w ksztatcie kwiatkow i strukture 3D, tworzace nowe Sciezki
dla uwolnienia tlenu oraz efekt synergii miedzy czastkami Ni-Ni. Natomiast w reakcji HER,
NiF/MOF wykazuje optymalng aktywnos¢ dzieki efektowi synergistycznemu miedzy niklem
pochodzacym z NiF i z NiMOF, a takze dzieki swoim unikalnym ptaskim, prostokgtnym ptatkom,

zapewniajacym wysokg ECSA oraz obfite miejsca aktywne, wraz z.

Materiaty zostaly poddane szczegétowej charakteryzacji, w tym mikroskopii transmisyjnej
(TEM, ang. fransmission electron microscopy), mikroskopii skaningowej (SEM, ang. scanning
electron microscopy), dyfrakcji rentgenowskiej (XRD, ang. X-ray diffraction), spektroskopii
fotoelektronéw rentgenowskich (XPS, ang. X-ray photoelectron spectroscopy), atomowej
spektrometrii absorpcyjnej (AAS, ang. atomic absorption spectrometry), indukcyjnie sprzezonej
plazmowej spektrometrii emisyjnej z optyczng detekcjg emisji (ICP-OES, ang. inductively coupled
plasma optical emission spectrometry), spektroskopii Ramanowskiej oraz rezonansu
paramagnetycznego elektronéw (EPR, ang. electron paramagnetic resonance). Ponadto, pomiary
ex-situ (fac. ,,poza miejscem”) morfologii elektrokatalizatora i zmian sktadu fazowego na réznych
etapach procesow elektrochemicznych (przeprowadzanych przy okre§lonym napigciu) umozliwito
opracowanie mechanizméw reakcji poprzez okreslenie najbardziej aktywnych gatunkow, co
Znaczgco przyczynito si¢ do postepu badan nad MOF w kontekscie ich zastosowania w rozkladzie

elektrochemicznym wody.



Modyfikacje ZH-67
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ZIF-67 - zeolityezna imidazolowa sied 67, 2-mIM - 2-metvivimidazol, RT - temperatura pokojowa, OER - reakcja wwalniania
tlenu, NiMOF - sied metaliczno-organiczne na bazie Ni, HER - reakcja uwalniania wodoru, NiF - piana niklowa

Graficzny abstrakt do rozprawy doktorskiej “ Materialy oparte na sieciach metaliczno-organicznych do

elektrochemicznego rozszczepiania wody ”.
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