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Celem prowadzonych badan byto zaprojektowanie nowych materiatdéw weglowych, ktore
moglyby by¢ uzyte do adsorpcyjnego przechowywania wodoru oraz do katalizowania
elektrochemicznej redukcji tlenu. Oba wspomniane zagadnienia sa ze soba SciSle powiazane i
pojawiaja si¢ w samochodach z ogniwami paliwowymi zasilanymi wodorem. Aby samochody takie
mogly trafi¢ do masowej produkcji konieczne jest rozwigzanie problemu magazynowania wodoru

oraz jego efektywnego utleniania w trwatych, tanich 1 wydajnych ogniwach paliwowych.

Niefunkcjonalizowane materialty we¢glowe nie nadaja si¢ do przechowywania wodoru w
temperaturach zblizonych do temperatury pokojowej z powodu zbyt matej energii adsorpcji H,. Z
tego wzgledu pierwszym celem pracy jest zaproponowanie modyfikowanych struktur weglowych,
ktore charakteryzowatyby si¢ wigksza energia oddziatywania z wodorem 1 tym samym wigksza
pojemnoscia sorpcyjna w temperaturze pokojowej. W badaniach skoncentrowano si¢ na strukturach

modyfikowanych berylem.

Drugim celem pracy bylo ustalenie mechanizmu redukcji tlenu na materiatach weglowych z
czwartorzgdowym azotem wraz z zaproponowaniem optymalnej struktury katalizatora. Mimo iz
mechanizm reakcji jest opisany w literaturze nie ma konsensusu odno$nie do mechanizmu redukcji
na weglach sasiadujacych z czwartorzgdowym azotem. Dla reakcji elektrochemicznej redukceji tlenu
na katalizatorach wegglowych proponowany jest zard6wno mechanizm dwuelektronowy (mniej
wydajny przebiegajacy w srodowisku zasadowym wedtug réwnania: O, +H,O +2e — OOH™ +OH")
jak 1 czteroelektronowy (wydajniejszy, w srodowisku zasadowym prowadzi do bezposredniej
redukcji tlenu do jonéw hydroksylowych: O, + 2H,O + 4e — 40H"), a takze wspolistnienie obu.
Przyczyng rozbieznosci wynikow obliczen teoretycznych mozna upatrywaé¢ w przyjetym modelu
hydratacji. Z tego wzgledu w pracy skoncentrowano si¢ takze na wpltywie rozpuszczalnika na
mechanizm redukcji tlenu, jak rowniez na hydratacje produktéw reakcji. Poznanie mechanizmu
umozliwia projektowanie materiatow weglowych, ktére beda wydajnymi 1 selektywnymi

katalizatorami dla reakcji redukcji tlenu, co réwniez jest celem prezentowanej pracy doktorskie;j.

Badania nad materiatami wegglowymi domieszkowanymi berylem pokazatly, ze dimer Be,
moze zastapi¢ atom wegla w strukturze materiatow weglowych (oraz w zwiazkach chemicznych w
ktorych wegiel ma hybrydyzacje sp?). Fragment taki adsorbuje jedna czasteczke wodoru z energia
5 — 6 kcal/mol. Umieszczenie akceptora wigzania wodorowego w sasiedztwie Be, powoduje nawet

dwukrotny wzrost energii adsorpcji wodoru. Adsorpcja w takim uktadzie opiera si¢ na



oddziatywaniu wodoru z metalem i1 jednocze$nie z akceptorem wigzania wodorowego. Taki
mechanizm nie byl uprzednio opisany w literaturze i stanowi on trzeci sposob fizysorpcji wodoru.
Wspomagana wiazaniem wodorowym adsorpcja wodoru moze by¢ stosowana nie tylko na
materiatach z fragmentem Be,, ale takze na materiatach z innymi metalami. W pracy pokazano, ze
odpowiedni dobor akceptora wigzania wodorowego pozwala zwigkszy¢ energi¢ adsorpcji wodoru

na centrach litowych o 50 %, a na centrach magnezowych o okoto 300 %.

Badania nad mechanizmem reakcji redukcji tlenu pokazaly, ze opis tego procesu nie jest
szczegollnie wrazliwy na przyjety model hydratacji (w przeciwienstwie do tego co postulowano w
literaturze). Istniejace w literaturze rozbieznos$ci, co do mechanizmu procesu (dwuelektronowy czy
czteroelektronowy) upatrywaé nalezy w fakcie, ze obie drogi maja niska barierg¢ energetyczna i
dodatkowo sa czgsto bardzo zblizone do siebie. Otrzymane przez autora wyniki wskazuja, ze w
przypadku materialow weglowych z czwartorzedowym azotem drobne zmiany modelu hydratacji
powoduja na tyle istotne zmiany wielkosci barier reakcji, iz nie mozna wiarygodnie okresli¢, ktora z

drog bedzie faworyzowana.

Za selektywno$¢ procesu redukeji tlenu odpowiada dysocjacja jonu OH™ lub OOH" z grupy
OOH przylaczonej do materiatu weglowego. Projektowanie materialow do selektywnej redukcji
tlenu prowadzi do wniosku, ze selektywno$¢ procesu zalezna jest nie tylko od rodzaju domieszek,
ale rowniez od konformacji grupy OOH. Najwyzsza selektywnos$¢ wzgledem pozadanego procesu
bezposredniego uzyskuje si¢ na materiatach w ktorych atom wegla, do ktorego przytacza sig tlen (i

grupa OOH), zwiazany jest z dwoma atomami boru i jednym azotem.



