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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest przewodzacy, fotoaktywny materiat elektrodowy zbudowany z na-
norurek ditlenku tytanu optaszczowanych elektropolimeryzowana polidopamina.

Polidopamina jest biopolimerem o strukturze chemicznej zblizonej do naturalnych melanin otrzy-
mywanym przez oksydacje monomeru dopaminy na drodze polimeryzacji termicznej w powietrzu lub
elektropolimeryzacji. Dzieki duzej liczbie hydroksylowych i aminowych grup funkcyjnych oraz obecnosci
pierscieni aromatycznych posiada wysokie powinowactwo do faczenia sie z réznymi typami materiatow
zaréwno hydrofitowymi jak i hydrofobowymi. Dlatego tez jej pierwotne zastosowania techniczne obej-
mowaty czynniki adhezyjne, chelatujace oraz sktadniki réznych biomateriatéw. Jednakze w ostatnich
latach w literaturze zostata odnotowana jej wlasciwo$¢ zwiazana z fotosensytyzacja pdtprzewodnikow
tlenkowych o wysokiej przerwie energetycznej. Modyfikacja tych materiatéw polidopamina pozwala na
zwiekszenie absorpcji $wiatta z zakresu widzialnego — oraz przypuszczalnie réwniez zdolnosci separaciji
nosnikéw tadunku — co skutkuje poprawa uzyskiwanych fotopradow.

Z publikacji znane sa réznorodne sposoby modyfikacji nanorurek ditlenku tytanu o strukturze ana-
tazu poprzez domieszkowanie azotem, jodem, wodorowanie, osadzanie tlenkéw metali przej$ciowych
takich jak Nikiel, Wolfram, Molibden oraz osadzanie polimeréw przewodzacych takich jak poli(3,4-ety-
lenodioksytiofen) : poli(sulfonian styrenu) (PEDOT :PSS). Zaprezentowane tamze modyfikacje skutkuja
wzrostem fotoaktywnosci TiOz w Swietle widzialnym.

Znane sg rowniez modyfikacje TiOz polidopaming, jednak dotycza one modyfikacji metoda poli-
meryzacji utleniajacej, podczas gdy niniejsza metoda jest oparta na elektropolimeryzacji w roztworze
o wysokim stezeniu soli podstawowej. W opisanych przypadkach obserwuje sie wzrosty fotopradow
w Swietle widzialnym, jednak niniejsza modyfikacja skutkuje najwyzszym dotad znanym wzmocnieniem
tych fotopradéw wynoszacym 2000%.

Z opisu patentowego PL 234770 B znany jest sposéb otrzymywania materiatu fotoaktywnego na
bazie modyfikowanych nanorurek ditlenku tytanu, ktory charakteryzuje sie tym, ze na wodorowanych
nanorurkach ditlenku tytanu poddaje sie potencjostatycznej elektropolimeryzacji 3,4-etylenodioksytiofen,
przy czym proces elektropolimeryzacji prowadzi sie w wodnym roztworze 3,4-etylenodioksytiofenu o ste-
zeniu 0,08-0,015 M, w obecnosci jondow Fe(CN)63-/4- o stezeniu 0,01 M-0,1 M, przy gestosci fadunku
w zakresie 20—150 mC/cm? oraz przy potencjale anodowym w przedziale 1-1,6 V wzgledem elektrody
Ag/AgCI(0,1 M KCI). Nastepnie otrzymany materiat elektrodowy poddaje sie procesowi restrukturyzaciji,
ktéry prowadzi sie na drodze polaryzacji potencjodynamicznej w roztworze FeCls o stezeniu w zakresie
0,01 M-0,5 M, w zakresie potencjatéw — 0,4 V-0,9 V wzgledem elektrody Ag/AgCI(0,1 M KClI). Uzyskany
materiat elektrodowy poddaje sie procesowi pirolizy w przedziale temperatur od 300 do 500°C w atmos-
ferze powietrza przez 3-5 godzin.

Celem przedmiotowego wynalazku jest uzyskanie aktywnego foto-elektrochemicznie, przewo-
dzacego materiatu na bazie nanorurek ditlenku tytanu optaszczowanych polidopamina.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania aktywnego foto-elektrochemicznie, przewo-
dzacego materiatu na bazie nanorurek ditlenku tytanu optaszczowanych polidopamina, gdzie kalcyno-
wane nanorurki TiOz2 o wysokim stopniu rozstawienia poddaje sie potencjodynamicznemu procesowi
wodorowania o programie potencjatowym a wodorowane nanorurki poddaje sie potencjodynamicznej
elektropolimeryzacji dopaminy na powierzchni (optaszczanie).

Sposdb, gdzie program potencjatowy jest stopniowy, ktéry polega na zmniejszaniu potencjatu w kie-
runku katodowym oraz utrzymywanie go przez nastepne 3—5 minut w potencjale od —-2,4 V do —4 V.

Sposob, gdzie optaszczanie nanorurek nastepuje w elektrolicie, ktéry zawiera 5,2 mM hydro-
chlorku dopaminy stanowiacej monomer, 1X bufor Tris oraz 0,5 M soli podstawowej Na:SOa, gdzie
wykonuje sie 25 cykli osadzania polidopaminy dla zakresu potencjatu od -0,5 V do +1,0 V wzgledem
elektrody referencyjnej Ag | AgCl | 3 M KCI rozpoczynajac od potencjatu obwodu otwartego wynosza-
cego poczatkowo okoto —0,1 V.

Zaleta niniejszego wynalazku sa nowe cechy tej modyfikacji poprzez zwiekszenie fotoaktywnosci
materiatu przy jednoczesnym polepszeniu przewodnosci elektrycznej i mozliwoéci przeprowadzania re-
akcji zaréwno utleniania oraz redukcji.

Okreslenie stosowane powyzej oraz w opisie i zastrzezeniach patentowych, ma nastepujace zna-
czenie:

Program potencjalowy — oznacza zaleznos¢ potencjatu elektrody pracujacej od czasu.
Oplaszczowanie — oznacza rownoznacznie ,0sadzanie”.
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Prad ciemny — oznacza prad zmierzony bez oswietlenia.
Prad jasny — oznacza prad zmierzony z uzyciem $wiatta o mocy 100 mW/cm?2.
Fotoprad — oznacza réwnoznacznie ,prad jasny”.

Opis rysunkow:

Rys. 1 — przedstawia proces dwustopniowego wodorowania rozstawionych nanorurek, krzywa szara to
dwustopniowy program potencjatowy, a krzywa czarna odpowied? pradowa podczas modyfikacji.

Rys. 2 — przedstawia chronowoltamperogramy uzyskiwane podczas elektropolimeryzaciji.

Rys. 3 — przedstawia morfologie materiatu w postaci zdje¢ z mikroskopu elektronowego.

Rys. 4 — przedstawia chronoamperometrogram dla nanorurek czystych (szara krzywa) oraz zmodyfiko-
wanych (czarna krzywa).

Rys. 5 — przedstawia pomiary elektrochemicznej spetroskopii impedancyjne;.

Rys. 6 — przedstawia reakcje utlenienia oraz redukcji na powierzchni materiatu.

Wynalazek ilustruje nastepujacy przyktad wykonania, niestanowiacy jego ograniczenia.

Przyktad
Procedura przygotowania elektrod:

Wytworzone, kalcynowane nanorurki TiO2 o wysokim stopniu rozstawienia poddaje sie potencjo-
dynamicznemu procesowi wodorowania o programie potencjatowym przedstawionym na Rysunku 1.
Program potencjatowy jest oznaczony krzywa szara (jasna linia), a odpowied? pradowa krzywa czarng
(ciemna linia). Istotnym etapem jest stopniowe — nie skokowe — zmniejszanie potencjatu w kierunku
katodowym oraz utrzymywanie go przez nastepne 3—5 minut w potencjale od —2,4 VV do -4 V.

Wodorowane nanorurki poddaje sie potencjodynamicznej elektropolimeryzacji dopaminy na po-
wierzchni — inaczej optaszczowaniu. Elektrolit zawiera 5,2 mM hydrochlorku dopaminy stanowiacej mo-
nomer, 1X bufor Tris oraz 0,5 M soli podstawowej Na2SOs. Wykonuje sie 25 cykli osadzania polidopa-
miny dla zakresu potencjatu od —-0,5 V do +1,0 V wzgledem elektrody referencyjnej Ag | AgCl | 3 M KCI
rozpoczynajac od potencjatu obwodu otwartego wynoszacego poczatkowo okoto —-0,1 V. Chronowol-
tamperogramy uzyskiwane podczas elektropolimeryzacji zostaty przedstawione na Rysunku 2. Wzrost
intensywnosci barwy czarnej (ciemna linia) na skali szarosci (jasna linia) obrazuje kolejne cykle osadza-
nia polidopaminy. Uzyskany materiat przemywa sie woda dejonizowang i suszy na powietrzu. Istotng
zaleta w poréwnaniu do innych procedur jest brak koniecznosci dodatkowych procesow restrukturyzacji
oraz pirolizy w temperaturach 300-500°C po zakonczeniu osadzania.

Morfologie materiatu w postaci zdje¢ ze skaningowego mikroskopu elektronowego przedstawiono
na Rysunku 3, przy czym czyste nanorurki sg na zdjeciu gérnym, a zmodyfikowane na zdjeciu dolnym.
Zmiana morfologiczna polega na pogrubieniu $cian nanorurek o okoto 14 nm, co oznacza wytworzenie
warstwy polidopaminy o grubosci okoto 7 nm po obu stronach.

Otrzymane materiaty charakteryzuja sie wysoka absorpcja Swiatta widzialnego, czego skutkiem
jest generacja fotopradow. Na Rysunku 4 pokazano chronoamperometrogramy dla nanorurek czystych
(szara krzywaljasna linia) oraz zmodyfikowanych (czarna krzywa/ciemna linia) zarejestrowane w elek-
trolicie wodnym zawierajagcym 0,5 M Na2SO4 naprzemiennie w warunkach ,ciemnych” oraz ,jasnych”.
Naswietlanie prowadzono impulsowo w Swietle widzialnym przy potencjale fotoanody wynoszacym
+0,3 V wzgledem Ag | AgCl | 3 M KCI za pomoca lampy ksenonowej o widmie emisyjnym stonecznego
Swiatta widzialnego. Przez kilka pierwszych minut odpowiedz pradowa materiatu maleje ze wzgledu na
procesy tadowania warstwy podwdjnej a nastepnie stabilizuje sie, przy czym prad ,ciemny” wynosi
1,7 uA cm2, a prad 9,5 uA cm2. Fotoprad wynosi zatem 7,8 uA cm-2 w poréwnaniu do 0,4 uA cm2dla
nanorurek czystych. Oznacza to 2000% przyrost fotopradu uzyskany dzieki modyfikacji. W przeciwien-
stwie do poprzednio proponowanych, niniejsza modyfikacja pozwala na 20-krotny wzrost fotopradéw
nanorurek TiOz tylko i wytacznie w $wietle widzialnym.

Ponadto pomiary elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej zarejestrowany w elektrolicie
wodnym 0,5 M Na2S0O4 wykazuja (Rysunek 5, jasna linia/materiat nie zmodyfikowany; ciemna linia/ma-
teriat zmodyfikowany czyli optaszczowany), ze zaproponowana modyfikacja podwyzsza przewodnictwo
elektryczne mierzone materiatu modyfikowanego w stosunku do nanorurek czystych blisko 60-krotnie.

Otrzymany materiat charakteryzuje sie takze mozliwoscig przeprowadzania zaréwno reakcji utle-
niania jak i redukcji na swojej powierzchni, co pokazuje Rysunek 6 (jasna linia/materiat nie zmodyfiko-
wany; ciemna linia/materiat zmodyfikowany czyli optaszczowany). Jest to zjawisko, ktore nie jest moz-
liwe do zaobserwowania w przypadku pétprzewodnikéw jakim jest TiO2 oraz w przypadku wiekszosci
znanych dotad sposobdw ich modyfikacii.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania aktywnego foto-elektrochemicznie, przewodzacego materiatu na bazie
nanorurek ditlenku tytanu optaszczowanych polidopaming znamienny tym, ze kalcynowane
nanorurki TiOz o wysokim stopniu rozstawienia poddaje sie potencjodynamicznemu procesowi
wodorowania o programie potencjatowym a wodorowane nanorurki poddaje sie potencjody-
namicznej elektropolimeryzacji dopaminy na powierzchni (optaszczowanie).

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze program potencjatowy jest stopniowy, ktory
polega na zmniejszaniu potencjatu w kierunku katodowym oraz utrzymywanie go przez na-
stepne 3—5 minut w potencjale od —2,4 VV do -4 V.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze optaszczanie nanorurek nastepuje w elektroli-
cie, ktory zawiera 5,2 mM hydrochlorku dopaminy stanowiacej monomer, 1X bufor Tris oraz
0,5 M soli podstawowej Na=S0Os4, gdzie wykonuje sie 25 cykli osadzania polidopaminy dla za-
kresu potencjatu od —0,5 V do +1,0 V wzgledem elektrody referencyjnej Ag | AgCl | 3 M KCI
rozpoczynajac od potencjatu obwodu otwartego wynoszacego poczatkowo okoto —0,1 V.


https://doi.org/10.1016/j.jcis.2014.12.097
https://doi.org/10.1021/jp804985f
https://doi.org/10.1039/C6RA01986B
https://doi.org/10.1039/D0RA07563A
https://doi.org/10.1016/j.jall-
https://doi.org/10.10-
https://doi.org/10.1016/j.ap-susc.2014.02.029
https://doi.org/10.1016yj.ssi.2016.12.025
https://doi.org/10.1039/C6CC02041K
https://doi.org/10.48550/ARXIV.1610.04184

PL 246118 B1

Rysunki

0" :-:\

: (S

0 o

-50 - =

(\'1\ &)

C  -100 - 4 -1 a%;;}

T <

= 150 - — =2

{“,:

4-2

U

-200 - ;

'2501 | IR T - ¥ v 1 T r'l"gh

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t(s)
Rys. 1.

4-
3-
2
g ]
< "
E L
e 0 -
1-
2

04 0.0 0.4 0.8
E (V vs. Ag | AgCl | 3M KCI)

Rys. 2.



PL 246118 B1

Rys. 3.
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