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Sposób otrzymywania aktywnego foto-elektrochemicznie, przewodzącego 

materiału na bazie nanorurek ditelnku tytanu opłaszczowanych polidopaminą 

Przedmiotem wynalazku jest przewodzący, fotoaktywny materiał elektrodowy 

zbudowany z nanorurek ditlenku tytanu opłaszczowanych elektropoliemryzowaną 

polidopaminą. 

Polidopamina jest biopolimerem o strukturze chemicznej zbliżonej do 

naturalnych melanin otrzymywanym przez oksydację monomeru dopaminy na drodze 

polimeryzacji termicznej w powietrzu lub elektropolimeryzacji. Dzięki dużej liczbie 

hydroksylowych aminowych grup funkcyjnych oraz obecności 
• r • • 

p1ersc1e111 

aromatycznych posiada wysokie powinowactwo do łączenia się z różnymi typami 

materiałów zarówno hydrofilowymi jak i hydrofobowymi. Dlatego też jej pierwotne 

zastosowania techniczne obejmowały czynniki adhezyjne, chelatujące oraz składniki 

różnych biomateriałów. Jednakże w ostatnich latach w literaturze została odnotowana 

została jej właściwość związana z fotosensytyzacją półprzewodników tlenkowych o 

wysokiej przerwie energetycznej. Modyfikacja tych materiałów polidopaminą poLwala 

na zwiększenie absorpcji światła z zakresu widzialnego - oraz przypuszczalnie również 

zdolności separacji nośników ładunku - co skutkuje poprawą uzyskiwanych fotoprądów. 

Z publikacji Lnane są różnorodne sposoby modyfikacji nanorurek ditlenku tytanu 

o strukturze anatazu poprzez domieszkowanie azotem, jodem, wodorowanie, osadzanie 

tlenków metali przejściowych takich jak Nikiel, Wolfram, Molibden oraz osadzanie 

polimerów przewodzących takich jak poli (3,4-etylenodioksytiofen) : poli(sulfonian 

styrenu) (PEDOT:PSS). Zaprezentowane tamże modyfikacje skutkują wzrostem 

fotoaktywności Ti02 w świetle widzialnym. 

Znane są również modyfikacje Ti02 polidopaminą, jednak dotyczą one 

modyfikacji metodą polimeryzacji utleniającej, podczas gdy niniejsza metoda jest oparta 

na elektropolimeryzacji w roztworze o wysokim stężeniu soli podstawowej. W opisanych 

przypadkach obserwuje się wzrosty fotoprądów w świetle widzialnym, jednak niniejsza 

modyfikacja skutkuje najwyższym dotąd znanym wzmocnieniem tych fotoprądów 

wynoszącym 2000%. 

PL 442200 A1

2/13



Z opisu patentowego PL 234770 B znany jest sposób otrzymywania materiału 

fotoaktywnego na bazie modyfikowanych nanorurek ditlenku tytanu, który 

charakteryzuje się tym, że na wodorowanych nanorurkach ditlenku tytanu poddaje 

się potencjostatycznej elektropolimeryzacji 3,4-ctylcnodioksytiofcn, przy czym 

proces clcktropolimcryzacji prowadzi się w wodnym roztworze 3,4-

etylenodioksytiofenu o stężeniu 0,08 - 0,015 M, w obecności jonów Fe(CN)63-/4-

o stężeniu 0,0 I M - O, I M, przy gęstości ładunku w zakresie 20 - I 50 mC/cm2 oraz 

przy potencjale anodowym w przedziale 1-1,6 V względem elektrody Ag/ AgCl(O. l 

M KC!). Następnie otrzymany materiał elektrodowy poddaje się procesowi 

restrukturyzacji, który prowadzi się na drodze polaryzacji potencjodynamicznej w 

roztworze FeC13 o stężeniu w zakresie 0,01 M - 0,5 M, w zakresie potencjałów -

0.4 V - 0.9 V względem elektrody Ag/AgCl(0,1 M KCl). Uzyskany materiał 

elektrodowy poddaje się procesowi pirolizy w przedziale temperatur od 300 do 

500°C w atmosferze powietrza przez 3 - 5 godzin. 

Celem przedmiotowego wynalazku jest uzyskanie aktywnego foto­

elektrochemicznie, przewodzącego materiału na bazie nanorurek ditelnku tytanu 

opłaszczowanych polidopaminą. 

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywania aktywnego foto­

elektrochemicznie, przewodzącego materiału na bazie nanorurek ditelnku tytanu 

opłaszczowanych polidopaminą, gdzie kalcynowane nanorurki Ti02 o wysokim stopniu 

rozstawienia poddaje się potencjodynamicznemu procesowi wodorowania o programie 

potencjałowym a wodorowane nanorurki poddaje się potencjodynamicznej 

clcktropolimcryzacji dopaminy na powierzchni ( opłaszczanie ). 

Sposób, gdzie program potencjałowy jest stopniowy, który polega na 

zmniejszaniu potencjału w kierunku katodowym oraz utrzymywanie go przez następne 

3-5 minut w potencjale od -2.4 V do -4 V. 

Sposób, gdzie oplaszczanie nanorurek następuje w elektrolicie, który zawiera 5.2 

mM hydrochlorku dopaminy stanowiącej monomer, IX bufor Tris oraz 0.5 M soli 

podstawowej Na2S04, gdzie wykonuje się 25 cykli osadzania polidopaminy dla zakresu 
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potencjału od -0.5 V do +I .O V względem elektrody referencyjnej Ag I AgCI I 3 M KCI 

rozpoczynając od potencjału obwodu otwartego vvynoszącego początkowo około -0.1 V. 

Materiał na bazie nanorurek ditelnku tytanu opłaszczowanych polidopaminą 

otrzymany według sposobu zdefiniowanego powyżej, wykazuje 20-krotny wzrost 

aktywności foto-elektrochemicznej w stosunku do nanorurek czystych oraz wzrost 

przewodności. 

Zaletą niniejszego wynalazku są nowe cechy tej modyfikacji poprzez zwiększenie 

fotoaktywności materiału przy jednoczesnym polepszeniu przewodności elektrycznej i 

możliwości przeprowadzania reakcji zarówno utleniania oraz redukcji. 

Określenie stosowane powyżej oraz w opisie i zastrzeżeniach patentowych, ma następujące 

znaczenie: 

Program potencjalowy oznacza zależność potencjału elektrody pracującej od czasu. 

Oplaszczowanie - oznacza równoznacznie „osadzanie" 

Prąd ciemny - oznacza prąd zmierzony bez oświetlenia. 

Prąd jasny - oznacza prąd zmierzony z użyciem światła o mocy 100 mW/cm2. 

Fotoprąd- oznacza równoznacznie „prąd jasny". 

Opis rysunków: 

Rys.1 - przedstawia proces dwustopniowego wodorowania rozstawionych nanorurek, 

krzywa szara to dwustopniowy program potencjałowy, a krzywa czarna odpowiedź 

prądowa podczas modyfikacji 

Rys.2- przedstawia chronowoltamperogramy uzyskiwane podczas elektropolimeryzacji. 

Rys.3- przedstawia morfologię materiału w postaci zdjęć z mikroskopu elektronowego. 

Rys.4 - przedstawia chronoamperometrogram dla nanorurek czystych (szara krzywa) 

oraz zmodyfikowanych (czarna krzywa). 
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Rys.5 - przedstawia pomiary elektrochemicznej spetroskopii impedancyjnej. 

Rys.6 - przedstawia reakcję utlenienia oraz redukcji na powierzchni materiału. 

Wynalazek ilustruje następujący przykład wykonania, niestanowiący Jego 

ogramczema. 

Przvkład: 

Procedura przygotowania elektrod: 

Wytworzone, kalcynowane nanorurki TiO2 o wysokim stopniu rozstawienia poddaje się 

potencjodynamicznemu procesowi wodorowania o programie potencjałowym 

przedstawionym na Rysunku 1. Program potencjałowy jest oznaczony krzywą szarą 

(jasna linia), a odpowiedź prądowa krzywą czarną (ciemna linia). Istotnym etapem jest 

stopniowe - nic skokowe - zmniejszanie potencjału w kierunku katodowym oraz 

utrzymywanie go przez następne 3-5 minut w potencjale od -2.4 V do -4 V. 

Wodorowane nanorurki poddaje się potencjodynamicznej elektropolimeryzacji 

dopaminy na powierzchni - inaczej opłaszczowaniu. Elektrolit zawiera 5.2 mM 

hvdrochlorku dopaminy stanowiącej monomer, I x bufor Tris oraz 0.5 M soli 

podstawowej N a2SO4. Wykonuje się 25 cykli osadzania poi i dopaminy dla zakresu 

potencjału od -0.5 V do+ I .O V względem elektrody referencyjnej Ag I AgCI I 3 M KC! 

rozpoczynając od potencjału obwodu otwartego wynoszącego początkowo około -0.1 V. 

Chronowoltamperogramy uzyskiwane podczas elektropolimeryzacji zostały 

przedstawione na Rysunku 2. Wzrost intensywności barwy czarnej (ciemna linia) na 

skali szarości (jasna linia) obrazuje kolejne cykle osadzania polidopaminy. Uzyskany 

materiał przemywa się wodą dejonizowaną i suszy na powietrzu. Istotną zaletą w 

porównaniu do innych procedur jest brak konieczności dodatkowych procesów 

restrukturyzacji oraz pirolizy w temperaturach 300 - 500 °C po zakończeniu osadzania. 

Morfologię materiału w postaci zdjęć ze skaningowego mikroskopu elektronowego 

przedstawiono na Rysunku 3, przy czym czyste nanorurki są na zdjęciu górnym, a 

zmodyfikowane na zdjęciu dolnym. Zmiana morfologiczna polega na pogrubieniu ścian 

nanorurek o około 14 nm, co oznacza wytworzenie warstwy polidopaminy o grubości 

około 7 nm po obu stronach. 
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Otrzymane materiały charakteryzują się wysoką absorpcją światła widzialnego, czego 

skutkiem jest generacja fotoprądów. Na Rysunku 4 pokazano chronoamperometrogramy 

dla nanorurek czystych (szara krzywa/ jasna linia) oraz zmodyfikowanych (czarna 

krzywa/ciemna linia) zarejestrowane w elektrolicie wodnym zawierającym 0.5 M Na2SO4 

naprzenuenme w warunkach „ciemnych" oraz „jasnych". Naświetlanie prowadzono 

impulsowo w świetle widzialnym przy potencjale fotoanody wynoszącym +0.3 V 

względem Ag I AgCl I 3 M KCI za pomocą lampy ksenonowej o widmie emisyjnym 

słonecznego światła widzialnego. Przez kilka pierwszych minut odpowiedź prądowa 

materiału maleje ze względu na procesy ładowania warstw-y podwójnej a następnie 

stabilizuje się, przy czym prąd „ciemny" wynosi 1.7 itA cm-2, a prąd 9.5 µA cm-2. 

Fotoprąd wynosi zatem 7.8 µA cm-2 w porównaniu do 0.4 µA cm-2 dla nanorurek 

czystych. Oznacza to 2000o/c przyrost fotoprądu uzyskany dzięki modyfikacji. W 

przeciwiei1stwie do poprzednio proponowanych, niniejsza modyfikacja pozwala na 20-

k.rotny wzrost fotoprądów nanorurek TiO2 tylko i wyłącznie w świetle widzialnym. 

Ponadto pomiary elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej zarejestrowany w 

elektrolicie wodnym 0.5 M Na2SO4 w-ykazują (Rysunek 5, jasna linia/materiał nie 

zmodyfikowany; ciemna linia/ materiał zmodyfikowany czyli opłaszczowany), że 

zaproponowana modyfikacja podw-yższa przewodnictwo elektryczne mierzone materiału 

modyfikowanego w stosunku do nanorurek czystych blisko 60-krotnie. 

Otrzymany materiał charakteryzuje się także możliwością przeprowadzania zarówno 

reakcji utleniania jak i redukcji na swojej powierzchni, co pokazuje Rysunek 6 (jasna 

linia/materiał nie zmodyfikowany; ciemna linia/ materiał zmodyfikowany czyli 

opłaszczowany). Jest to zjawisko, które nie jest możliwe do zaobserwowania w 

przypadku półprzewodników jakim jest TiO2 oraz w przypadku większości znanych 

dotąd sposobów ich modyfikacji. 
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Zastrzeżenia patentowe: 

I. Sposób otrzymywania aktywnego foto-elektrochemicznie, przewodzącego 

materiału na bazie nanorurek ditelnku tytanu opłaszczowanych polidopaminą 

znamienny tym, że kalcynowane nanorurki TiO2 o wysokim stopniu 

rozstawienia poddaje się potencjodynamicznemu procesowi wodorowania o 

programie potencjałowym a wodorowane nanorurki poddaje się 

potencjodynamic.ll1ej clektropolimeryzacji dopaminy na powierzchni 

( opłaszczowanie). 

2. Sposób według zastrz. l, znamienny tym, że program potencjałowy jest 

stopniowy, który polega na zmniejszaniu potencjału w kierunku katodowym oraz 

utrzymywanie go przez następne 3-5 minut w potencjale od -2.4 V do -4 V. 

3. Sposób według zastrz.1, znamienny tym, że oplaszczanie nanorurek następuje w 

elektrolicie, który zawiera 5.2 mM hydrochlorku dopaminy stanowiącej 

monomer, lX bufor Tris oraz 0.5 M soli podstawowej Na2SO4, gdzie wykonuje 

się 25 cykli osadzania polidopaminy dla zakresu potencjału od -0.5 V do+ 1.0 V 

względem elektrody referencyjnej Ag I AgCI I 3 M KC! rozpoczynając od 

potencjału obwodu otwartego wynoszącego początkowo około -O. I V. 

4. Materiał na bazie nanorurek ditelnku tytanu opłaszczowanych polidopaminą 

otrzymany według sposobu zdefiniowanego zastrzeżeniem 1-3, wykazuje 20-

krotny wzrost aktywności foto-elektrochemicznej w stosunku do nanorurek 

czystych oraz wzrost przewodności. 
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E - dokument stanowiącv "cześniejsze zgłoszenie lub patent ale opublikowanv w lub po dacie z~loszenia. 

Odniesienie do 
zastrL 

1--1-

1--1-

1--1-

1--1-

L - dokument, ktory moze poddmrnć w wątplmośc zastrzegane p1erwsze11Stwo(-wa), lub przytoczom w celu ustalema daty publikaCJI mnego cytowanego dokumentu 
lub L.. innego SL..czególncgo po,\ udu, 
O - clol...unic11l odnos/.ąc:· sii; do uja,., nie11ia ustnego pr/.e/. ·/.a;,to;,o,., ;inie, ,., )' sla,.v ie nic lub ąja,.,. nie11ie \V illll) sposób, 
r - dokument op11blikmvm1y przed cklt;i 7gfoszcnia. nk pó7.niej ni7. 7.;istr?.egnnn dntn pienvs7.e1lst,:vn. 
T- dokument pó7.nie_js7~-'. op11hlikownny po d;;icie 7gfo,;;zeni;1 h1b w d;;icie pienvs7eństw;;i i 11iebedqcy ,v konflikcie 7e zgłos7.eniem. ;;ile c~·towm1y w celu 7T071m1ieni;1 
zasad lub teorii leżącvch u podstaw wvnalazku, 
X - dokument o szczegolm m znaczemu: zastrzegany wynalazek me moze byc mrn2cmy za no"y lub me moze być uwazany za posrnda1ącv poz10m "ynalazczv, Jezeil 
Len dotumcnl brany _icsl pod uwag~ samodz1clmc, 
Y - doLulllent o S/.C/.Cgól11: 111 /.Hac·/.eniu: /.a;,tr1.cgany wy 11al;11.eL 11ic 1110/.c być U\\ a/an) /.a po;:,iadający po,,..iom W) nal;l/.C/)', jc'/.cli lc11 clol.umcnt i.ostanie poląc/.Oll)' z 
jednym 111h kilkomn tCf!O typ11 dokurnentnrni. n tnkie polqc7.enie h~d7.ie OC7~1wic;te dla znm:vc:v. 
& - dokument należący do tej samej rodziny patentowej, 

Sprawozdanie wykonał/-a: 

Jolanta Gajewska 
Ekspert 

Data: 

31.05.2023 

Uwagi do zgłoszenia 

Podpis: 

/podpisano kwalifikowanym podpisem elektronicznym/ 
Pismo wydane w formie dokumentu elektronicznego 

Sprawozdanie zostało wykonane w oparciu o wersję zastrzeżeń z dnia 5 września 2022 roku. 
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