Czy mozna wyprodukowac idealna nanoczastke?

Magdalena Parlinska-Wojtan




Chemiczna synteza nanoczastek

a) Redukcja prekursora metalu i jednoczesne

zarodkowanie

b) Wozrost zarodka
Kontrola warunkow reakcji:

* temperatury
e stezenia reagentow
e czasu reakgji
e szybkosci dodawania reagentow

° pH
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Reduktory:

e kwas askorbinowy

* glikol etylenowy

* kwas cytrynowy

* olejlamina

* borowodorek sodu (NaBH,)

=» nanoczastki znacznie
roznigce sie ksztattem i
rozmiarem o

J. Chen et al., Nano Today (2009) 4, 81—95



Motywacja i cele

NPs o réznych ksztattach i sktadzie chemicznym:
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Trojsktadnikowe
katalizatory

Pt/c/Sn0O,
do utleniania etanolu

Projekt Opus 7 NCN UMO-2014/13/BST5/04497

Zbadanie zaleznosci miedzy strukturg a elektrochemiczng
aktywnoscig trojsktadnikowych katalizatorow do utleniania
etanolu



Zalezno$¢ potencjatu zeta od pH
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Zalezno$¢ potencjatu zeta od pH
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Zalezno$¢ potencjatu zeta od pH
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Otrzymane nanoczastki Pt, SnO,, Re
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Il metoda

Wykorzystanie potencjatu zeta

przy pH = 5.5
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Fig. 6 a) Cyclic voltammetry plots in 0.1 M HCIO, electrolyte and b) first EOR forward scan in 0.5 M
C,H,OH and 0.1 M HCIO, solution for commercial Pt Tanaka (black), Pt/C (red), Pt/Re/C (violet), Pt/SnO,/C
(green), Pt/Re/SnO,/C (blue) electrocatalysts, sweep rate (50 mV/s); c) Activity of all tested catalysts at a
potential of 0.45 V vs. RHE.



Table 1. Comparison of Pt ECSA and Pt ECSA per Pt mg for all tested catalysts.

Pt ECSA (cmz) 3.26 2.79 1.00

ECSA (cm?/mgp,) 169.83 - 349.03 125.54 _

Table 2. Comparison of onset potentials for all tested catalysts.

Onset potential vs.
nset potential vs 0.51 0.58 0.27
RHE [V]




Nanoczgstki 3D
z krawedziami Pt lub PtRh i jgdrem Ni
zawierajace rowniez

Inspirowane literaturowym
systemem PtRh/Sn0O,

do utleniania etanolu



Dlaczego uzywac katalizatorow 3D ?

* Zmiana wyfacznie sktadu chemicznego katalizatora jest niewystarczajgca i
nie pozwoli na uzyskanie maksymalnej efektywnosci katalizatora.

 Tylko nieliczne katalizatory skfadajga z nanoczastek o zdefiniowanych
fasetach i specyficznej geometrii.

* Tylko poprzez potaczenie odpowiedniego sktadu chemicznego ze

specyficznym ksztattem i wielkoScig nanoczgstek otrzymamy efektywny
katalizator.

Sktad

/ chemiczny \
Uzyskany
| > Ksztatt & wielkos¢ R > nanokatalizator

\/




Segregacja faz w nanoczastkach
z krawedziami PtRh i jgdrem Ni

Schematyczny model 3D
nanoczgstek PtRhNi o
ksztatcie dwunastoscianu
rombowego z trzema
podstawowymi rzutami
odpowiadajgcymi
zdjeciom HAADF STEM
Modele nie sg w skali.




Jak uzyskac 3D puste nanoczgstki?

Usuwanie Ni przez
trawienie kwasem
octowym pewnej

objetosci jadra litej
nanoczastki

Usuwanie Ni przez reakcje
wymiany galwanicznej pomiedzy
Ni a Sn, przeksztatfcajgc lite
nanoczastki metaliczne w puste
nanoczastki multimetaliczne

PtRh
B Nij
Reakcja wymiany galwaniczne;j: Sn0,
1. Nijest utlenianyirozpuszczany, podczas gdy
2. Jony metalu (z SnCl,) sa redukowane

3. Atomy Sn osadzaja sie na powierzchni nanoczgstek PtNi
Sitg napedowa reakcji wymiany galwanicznej jest réznica w potencjatach
redoks pomiedzy tymi dwoma metalami.



Po usunieciu jadra Ni




Korelacja pomiedzy zawartoscig Pt, Ni i Sn a czasem GRR
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nanopolyhedra to ternary PtNiSn nanoframes by galvanic replacement reaction, Nanoscale 2019



/ Mechanizmy wymiany galwanicznej \
RAwnoczesna

dyfuzja Ni z
jadra petnych
nanoczastek i

na krawedziach
pustych

HAADF

Najpierw
utlenienie i
rozpuszczenie

Ni, a nastepnie

Sn




Jak uzyskac¢ 3D puste nanoczgstki?

Usuwanie Ni przez reakcje
wymiany galwanicznej pomiedzy
Ni a Sn, przeksztatcajac lite
nanoczastki metaliczne w puste
nanoczgstki multimetaliczne

Usuwanie Ni przez
trawienie olejlaming

pewnej objetosci jadra
litej nanoczastki

bt
Proponowany mechanizm‘tré_w—i_‘gjgj,a" Pt
micznego niklu z nanoczastek PtNi B Ni
Sn0O,

olejlamina




Po dodaniu naoczstek
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| Elektrochemiczna aktywnos$¢ w utlenianiu etanolu
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Nowe kierunki badan i plany badawcze

Zastosowania Biomedyczne

(terapia antynowotworowa)

\

Au NPs (terapia

NPs magnetyczne
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Magnetyczne
nanoczastki
Fe;0,




Nanoczastki magnetyczne

KO-PRECYPITACJA o B & Nanoptytki od 10 - 50 nm

Stata grubos¢ of ~ 7 nm




Nanoczastki magnetyczne

DEKOMPOZYCJA
TERMICZNA

e O O

Nanoczgstki o ksztattach
sferycznych, kostek i kostek
ze scietymi rogami



Nanoczastki magnetyczne

Analiza strukturalna pokazata, ze
wszystkie otrzymane nanoczastki
majg strukture magnetytu (Fe,0,)
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Modyfikacja & funkcjonalizacja magnetycznych NPs

OBROBKA TERMICZNA STRUKTURA CORE-SHELL  STRUKTURA NANOMALINEK

Wygrzewanie w prozni

(10-* mbar) w 250°C & 300°C zelaza mezoporowatym SiO,

Annealed at300°C
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Pozwala kontrolowac wtasciwosci

magnetyczne nanoczastek
Wszystkie te modyfikacje i funkcjonalizacje majg duzy

wptyw na cytotoksycznosé nanoczastek

Otoczenie jadra z tlenku Otoczenie jadra z tlenku

zelaza matymi
nanoczgstkami Au




Podsumowanie

Trojsktadnikowe NPs Pt/c/SnO, NPs
potgczone z sukcesem poprzez kontrole ich
potencjatu zeta wykazujgce doskonate
wiasciwosci katalityczne w EOR.

Synteza 3D dwunastoscianéw rombowych
z krawedziami Pt(Rh) i jadrem Ni.
Mechanizm reakcji wymiany galwanicznej
y — puste nanoczastki PtNi
Dekorowanie pustych nanoramek Pt(Rh)Ni
nanoczastkami :

Puste nanoczgstki Pt(Rh)Ni+
wykazywaty doskonatle wtasciwosci
katalityczne w EOR.

Magnetyczne NPs o roznych ksztattach
(ptytki, sferyczne i kostki), moggce bycC
modyfikowane poprzez wygrzewanie lub
tworzenie struktury core-/shell.



