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Streszczenie

Niniejsza praca podejmuje tematyke procesu elektrochemicznej redukeji tlenu, ktory
stanowi podstawe funkcjonowania ogniw paliwowych oraz ogniw metal-powietrze.

Czes¢ literaturowa pracy (Rozdzialy 1 i 2) przedstawia aktualny stan wiedzy
na temat zagadnien zwigzanych z rozprawg doktorska.

W  Rozdziale 1 zamieszczono podstawowe informacje na temat procesu
elektroredukcji tlenu oraz omoéwiono mozliwe mechanizmy tego procesu w elektrolitach
wodnych i w elektrolitach niewodnych (aprotycznych lub w obecnosci donora protonu).
Opisano takze elektrochemiczng redukcje tlenu na réznych materiatach weglowych, ukazujac
wplyw struktury materiatu na przebieg tego procesu.

Rozdzial 2 dotyczy podstawowych technik stosowanych podczas badan
nad elektroredukcja tlenu, ktorymi sa metoda wirujacej elektrody dyskowej oraz metoda
wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej. Poza zasada dziatania obu tych technik,
omoéwiono takze ich podstawowe zatozenia oraz ograniczenia w ich stosowaniu.

Czes¢ doswiadczalna pracy (Rozdzialy 3 i 4) dotyczy elektrochemicznej redukcji
tlenu przebiegajacej na weglu szklistym w elektrolicie alkalicznym wodnym oraz elektrolitach
alkalicznych powstatych na bazie mieszanin dwusktadnikowych dimetylosulfotlenek-woda.

W Rozdziale 3 zaprezentowano jaki wplyw na wyniki badan nad redukcja tlenu
uzyskiwane przy zastosowaniu wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej wywiera kinetyka
reakcji utleniania nadtlenku wodoru. Potwierdzono, ze w elektrolicie alkalicznym wodnym
utlenianie H2O2 na pierscieniu platynowym pokrytym tlenkami przebiega w warunkach
mieszanej kontroli dyfuzyjno-kinetycznej, podczas gdy teoria metody wirujacej elektrody
dyskowo-pierscieniowej wymaga, aby reakcja na elektrodzie pierScieniowej byta
kontrolowana czysto dyfuzyjnie. Udowodniono, ze stosunek mierzonego natezenia pradu
na elektrodzie pierscieniowej do natezenia pradu, ktore bytoby obserwowane w warunkach
catkowitej kontroli dyfuzyjnej zmienia sie monotonicznie wraz ze zmiana szybkosci
wirowania elektrody. Zaprezentowano, ze dla potencjalu rownego 1,2 Vrue stosunek ten
wynosi odpowiednio 79,9% i 61,4% dla czestotliwosci 400 rpm oraz 2500 rpm. Wykazano,
ze takie odchylenia prowadza do zawyzonych wartosci liczby elektronéw wymienianych
podczas procesu elektroredukcji tlenu oraz uniemozliwiaja poprawne okreslenie mechanizmu
tego procesu. Aby wyeliminowaé¢ btad wynikajacy z niepelnej kontroli dyfuzyjnej reakcji
na pierscieniu zaproponowano nowa procedure oparta o metode Koutecky’ego-Levicha,
ktora to procedura nie byta nigdy dotad stosowana ani opisywana w literaturze.

Rozdzial 4 po$wiecono elektrochemicznej redukcji tlenu w elektrolitach na bazie
mieszanin dwusktadnikowych DMSO-woda, ktore zawieraly od 0,0 do 93,3 obj.% DMSO.
Stosujac metode wirujacej elektrody dyskowej, zaprezentowano, ze liczba elektronéw
wymienianych podczas elektroredukcji tlenu stopniowo wzrasta, gdy udzial DMSO rosnie
od 0,0 do 50,0 obj.%. Wykazano, ze bez dodatku dimetylosulfotlenku redukcja O2
przy potencjale -1,5 V vs. Hg/HgO przebiega glownie jako proces dwuelektronowy (n = 2,28
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dla 400 rpm, n = 2,21 dla 2500 rpm), natomiast w obecnosci 50 obj.% DMSO
zaobserwowano zmiane charakteru procesu w kierunku pelnej czteroelektronowej redukcji
(n = 3,70 dla 400 rpm, n = 2,78 dla 2500 rpm). Nietypowy przebieg elektroredukcji tlenu
w elektrolitach na bazie mieszanin DMSO-woda powigzano z obecno$cia w tego typu
elektrolitach  kompleksow miedzyczasteczkowych (DMSO-2H>0) charakteryzujacych

sie duzym momentem dipolowym.



Abstract

This thesis concerns the oxygen reduction reaction (ORR), which is the fundamental
process for the operation of fuel cells and metal-air batteries.

The first part of the work (Chapters 1 and 2) is the literature review presenting the
current state of knowledge for dissertation-related issues.

In Chapter 1 elementary information on oxygen electroreduction is provided as well
as possible mechanisms of this process in aqueous and non-aqueous electrolytes (aprotic or
with the addition of proton donor) are discussed. Electrochemical oxygen reduction
on various carbon materials is also described, showing the relation between the structure
of the material and the course of the process.

Chapter 2 is devoted to the basic techniques applied for research on oxygen
electroreduction, which are the rotating disk electrode method and rotating ring-disk
electrode method. Apart from working principles of these techniques, their underlying
assumptions and limitation in their use are also presented.

The experimental part of the work (Chapters 3 and 4) concerns the electrochemical
oxygen reduction on glassy carbon electrode both in alkaline aqueous electrolyte
and in alkaline electrolytes based on dimethyl sulfoxide-water binary mixtures.

In Chapter 3 the impact of hydrogen peroxide oxidation kinetics on the results
of oxygen electroreduction studies performed using rotating ring-disk electrode is presented.
It has been confirmed that in alkaline aqueous electrolyte H2O2 oxidation on oxide-covered
Pt ring undergoes under mixed diffusion-kinetic control, whereas the theory of the rotating
ring-disk electrode method requires the ring reaction to be purely controlled by diffusion.
It has been proved that the ratio of the empirical ring current to corresponding ring current
under pure diffusion control varies monotonically with rotation rate of the electrode. It has
been demonstrated that at 1.2 Vgug, the ratio is equal to 79.9% and 61.4% at 400 rpm and
2500 rpm, respectively. Such deviations have been proved to prevent the correct diagnosis
of ORR mechanism and lead to overestimated electron transfer number values. To eliminate
the error in RRDE measurements, novel procedure based on the Koutecky-Levich method
has been proposed, which has not been reported yet.

Chapter 4 is devoted to electrochemical oxygen reduction in electrolytes based
on DMSO-water binary mixtures of various compositions ranging from 0.0 to 93.3 vol.%
DMSO. Using rotating disk electrode method, it has been demonstrated that electron
transfer number for oxygen electroreduction process gradually increases when DMSO
content is raised from 0.0 to 50.0 vol.%. As has been shown, in the absence of dimethyl
sulfoxide, the oxygen electroreduction at -1.5 V vs. Hg/HgO proceeds mainly as a two-
electron process (n = 2.28 at 400 rpm, n = 2.21 at 2500 rpm), whereas when DMSO
constitutes 50 vol.% of the binary mixture, the shift towards complete four-electron
reduction has been observed (n = 3.70 at 400 rpm, n = 2.78 at 2500 rpm). The abnormal

course of oxygen electroreduction in electrolytes based on DMSO-water mixtures has been
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related to the fact that intermolecular complexes (DMSO-2H>0) of high dipole moment

value are present in these electrolytes.
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Wykaz symboli i skrotow

AC
at. %

CH,0,

COZ
CNTs

DFT
DMSO
Do,

Ep

En, 9/HgO
E;g/HgO
ERr
Erpr

f
F

HMRDE
HOPG
)

D,

iD, l,c

o

1R

1R,k

IR, c

izoterma BET
J

wegiel aktywny (ang. activated carbon)

stezenie procentowe atomowe

stezenie substancji elektroaktywnej w glebi elektrolitu (ang. bulk
concentration)

stezenie nadtlenku wodoru

stezenie tlenu

nanorurki weglowe (ang. carbon nanotubes)

stezenie substancji elektroaktywnej przy powierzchni elektrody
wspotczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej

teoria funkcjonatu gestosci (ang. density functional theory)
dimetylosulfotlenek

wspotezynnik dyfuzji tlenu

potencjal elektrody dyskowej (ang. disk potential)

potencjal wzgledem tlenkowo-rteciowej elektrody odniesienia
standardowy potencjal tlenkowo-rteciowej elektrody odniesienia
potencjal elektrody pierscieniowej (ang. ring potential)

potencjatl wzgledem odwracalnej elektrody wodorowej

czestotliwo$é wirowania elektrody

stata Faradaya

wirujaca elektroda dyskowa dotykajaca jedynie menisku elektrolitu (ang.
hanging meniscus rotating disk electrode)

wysoce zorientowany grafit pirolityczny (ang. highly oriented pyrolytic
graphite)

natezenie pradu

natezenie pradu na elektrodzie dyskowej (ang. disk current)

natezenie pradu na elektrodzie dyskowej w warunkach catkowitej
kontroli kinetycznej

natezenie pradu na elektrodzie dyskowej w warunkach catkowitej
kontroli dyfuzyjnej

natezenie pradu kinetycznego (ang. kinetic current)

natezenie pradu na elektrodzie pierscieniowej (ang. ring current)
natezenie pradu na elektrodzie pierscieniowej w warunkach catkowitej
kontroli kinetycznej

natezenie pradu na elektrodzie pierscieniowej w warunkach catkowitej
kontroli dyfuzyjnej

izoterma Brunauera, Emmetta i Tellera

gestosé natezenia pradu

-13-



JD gestos¢ natezenia pradu na elektrodzie dyskowej (ang. disk current
density)

D,k gestosé natezenia pradu na elektrodzie dyskowej w warunkach catkowitej
kontroli kinetycznej

IDie gestosé natezenia pradu na elektrodzie dyskowej w warunkach catkowitej

kontroli dyfuzyjnej

Ik gestos¢ natezenia pradu kinetycznego (ang. kinetic current density)

JR gestos¢ natezenia pradu na elektrodzie pierscieniowej (ang. ring current
density)

IR,k gestosé natezenia pradu na elektrodzie pierscieniowej w warunkach

catkowitej kontroli kinetycznej
JR,Lc gestosé natezenia pradu na elektrodzie pierscieniowej w warunkach

catkowitej kontroli dyfuzyjnej

k stata szybkosci reakcji

K stata réwnowagi

K, stata dysocjacji kwasu

ks standardowa stata szybkosci reakcji

LSV woltamperometria z liniowo zmieniajacym sie potencjalem (ang. linear

sweep voltammetry)

mas. % stezenie procentowe masowe

mol. % stezenie procentowe molowe

n liczba wymienianych elektronow (ang. electron transfer number)
N wspolezynnik efektywnosci zbierania (ang. collection efficiency)

NAD™ forma utleniona dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego (ang.

nicotinamide adenine dinucleotide)
N-GNS nanoptatki grafenu domieszkowane azotem (ang. nitrogen-doped

graphene nanosheets)

NRRDE liczba wymienianych elektronéw wyznaczona za pomocg RRDE

Neo liczba wymienianych elektronéow dla w — oo

obj. % stezenie procentowe objetosciowe

OoCP potencjal obwodu otwartego (ang. open circuit potential)

ORR elektroredukcja tlenu (ang. oxygen reduction reaction)

Ox utleniacz

Po, ci$nienie parcjalne tlenu

R catkowity promien elektrody wirujacej (z uwzglednieniem obecnosci

izolatora wokot przewodzacego dysku lub pierscienia)

Red reduktor

RDE wirujaca elektroda dyskowa (ang. rotating disk electrode)

Re liczba Reynoldsa

Reyy krytyczna liczba Reynoldsa

RHE odwracalna elektroda wodorowa (ang. reversible hydrogen electrode)

-14 -



rpm

RRDE

T1
T2
T3
R 2

TBAP
uv
XPS

=

<

S ©

liczba obrotéw na minute (ang. revolutions per minute)

wirujaca elektroda dyskowo-pierscieniowa (ang. rotating ring disk
electrode)

promieni elektrody dyskowej

wewnetrzny promien elektrody pierécieniowej

zewnetrzny promien elektrody pierscieniowej

wspotczynnik determinacji

czas

nadchloran tetrabutyloamoniowy (ang. tetrabutylammonium perchlorate)
ultrafiolet

spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania X (ang. X-ray
photoelectron spectroscopy)

wspotezynnik symetrii reakcji elektrodowej

grubos¢ warstwy dyfuzyjnej

stata dielektryczna

lepkosé dynamiczna

lepkosé kinematyczna

gestose

czestosé kotowa obrotu elektrody
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Wprowadzenie

Wysoki efekt energetyczny zwigzany z przytaczeniem elektronéw do czasteczkowego
tlenu oraz powszechnos¢ jego wystepowania sg powodem, dla ktorego redukcja tlenu jest
wykorzystywana przez cztowieka do konwersji energii chemicznej w bardziej uzyteczna
dla niego energie elektryczna. Do przeksztatcenia takiego dochodzi w ogniwach metal-
powietrze, a takze w ogniwach paliwowych, gdzie jako donor elektronéw przylaczanych
do czasteczki O2 wykorzystuje sie np. wodor badz metanol.

Chociaz ogniwa paliwowe sg powszechnie kojarzone z nowoczesnymi technologiami
i innowacyjnoscia, to tak naprawde zostaly wynalezione juz ponad 150 lat temu. Najwiekszg
przeszkoda dla ich szerokiego wykorzystania jest konieczno$é stosowania drogich
katalizatorow  (bazujacych przede wszystkim na platynie), ktore wymagane
sa do zwiekszenia szybkosci, z natury powolnego, procesu elektroredukcji tlenu (ORR — ang.
ozygen reduction reaction) przebiegajacego na katodzie.

Proces elektroredukcji tlenu limituje dziatanie catego ogniwa paliwowego. Stad
olbrzymi wysitek zostal dotychczas poswiecony poszukiwaniu nowych, stosunkowo tanich
katalizatorow procesu ORR. Wedlug ostatnich doniesienn zamiennikami katalizatorow
opartych na platynie moga sta¢ sie materiaty weglowe.

Gléwnym problemem zwigzanym z materialami weglowymi stosowanymi jako
katalizatory procesu ORR jest fakt, ze przewaznie nie zapewniaja one catkowitej redukcji
tlenu, co negatywnie wplywa na wydajnosé elektrochemicznej konwersji energii. Aby
rozwigzaé¢ ten problem, zaproponowano wiele metod modyfikacji materiatow weglowych,
takich jak zwiekszanie liczby defektéw obecnych w materiale weglowym oraz wprowadzanie
do jego struktury heteroatoméw. Dla pordéwnania, niewielka uwaga przywiazuje sie do
elektrolitu, pomimo tego, ze powszechnie wiadomym jest, iz zarowno material elektrodowy,
jak 1 sktad elektrolitu warunkuja proces ORR przebiegajacy na granicy faz
elektroda/elektrolit.

W ramach niniejszej pracy jako media dla procesu ORR przebiegajacego
na elektrodzie z wegla szklistego przetestowane zostaly elektrolity na bazie mieszanin
dwusktadnikowych dimetylosulfotlenek-woda. Elektrolity takie moga oferowaé¢ nowe
mozliwoséci w poréwnaniu do konwencjonalnych elektrolitow wodnych, z uwagi na obecnosé
miedzyczasteczkowych komplekséw DMSO-2H20 o duzym momentem dipolowym.

Niniejsza praca dotyczy takze metodologii badan nad elektroredukcja tlenu przy
zastosowaniu wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej. Matematyczny opis metody owej
metody zostal wyprowadzony przy szeregu zalozen. Jednym z nich jest wymog, aby reakcja
na elektrodzie pierscieniowej przebiegata w warunkach pelnej kontroli dyfuzyjnej

Wraz z rosngcym zainteresowaniem technologia ogniw paliwowych, metoda wirujacej
elektrody dyskowo-pierécieniowej stala sie wiodacag metodg oceny aktywnosci
elektrokatalitycznej roznego rodzaju katalizatorow elektroredukeji tlenu, zaréwno

katalizatorow bazujacych na platynie i innych metalach szlachetnych, jak rowniez tlenkéw
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metali przejSciowych, kompleksow metaloorganicznych oraz materialéw weglowych.
Niestety najcze$ciej spotykanym podejsciem jest stosowanie metody wirujacej elektrody
dyskowo-pierscieniowej do badari nad procesem ORR bez zadnej weryfikacji, czy reakcja na
elektrodzie pierscieniowej jest faktycznie catkowicie kontrolowana przez dyfuzje. W ramach
niniejszej pracy przeanalizowano jak fakt, ze takie zalozenie nie jest spelnione wplywa na

wyniki badan nad procesem ORR uzyskiwane za pomoca tej metody.
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1. Elektrochemiczna redukcja tlenu

1.1 Potencjal redukcji tlenu

Elektrochemiczna redukcja tlenu jest procesem uprzywilejowanym
termodynamicznie. Potencjat standardowy dla calkowitej redukcji tlenu w $rodowisku
kwasnym rowny jest 1,23 V. Warto$¢ taka sugeruje, ze tlen czasteczkowy charakteryzuje sie
silnymi wlasciwo$ciami utleniajacymi, a takze wskazuje, ze stanowi on atrakcyjny substrat
reakcji katodowej w ogniwie, w ktorym energia chemiczna przeksztatcana jest w energie
elektryczna, szczegélnie jezeli wziaé pod uwage, ze catkowita redukcja O2 wiaze sie
z przyltaczeniem az czterech elektronow [1].

Dla poréwnania absolutny potencjal standardowy dla catkowitej redukcji tlenu
w §rodowisku kwasnym wynosi az 5,67 V [2]. Innymi stowy, przylaczenie czterech
elektronow do czasteczki Oz zwiagzane jest z efektem energetycznym -2188 kJ /mol Os. Nalezy
jednak mie¢ na uwadze, ze koncept absolutnego potencjalu standardowego zaktada,
ze przylaczane elektrony wystepuja w stanie wolnym (sa zawieszone w prozni).
W rzeczywistosci, aby moc przylaczy¢ elektrony do czasteczki Oz trzeba je wcezeSniej
odtaczy¢ od innych czasteczek lub indywiduéw chemicznych, co zwiazane jest z praca.
Dlatego tez wypadkowy efekt energetyczny uzalezniony jest od wyboru donora elektronow
i moze znacznie odbiega¢ od wartosci wyznaczonej na podstawie absolutnego potencjatu
standardowego.

Wartosci potencjalu standardowego (skala wzgledna) oraz absolutnego potencjatu
standardowego (skala bezwzgledna) redukcji tlenu dotycza termodynamiki tego procesu,
czyli okreslajg potozenie stanu réwnowagi. Jednak o szybkosci, z jaka uktad dazy do stanu
rownowagi decyduje kinetyka, ktora w przypadku elektroredukcji tlenu nie jest

korzystna [3].

1.2 Stan trypletowy i singletowy tlenu a jego wlasciwosci

utleniajace

Jak przedstawiono na Rysunku 1, czasteczka tlenu w stanie podstawowym posiada
dwa niesparowane elektrony, ktore znajduja sie na podwdjnie zdegenerowanym poziomie
energetycznym antywiazacych orbitali n* [4]. Dwa niesparowane elektrony oznaczaja, iz tlen
czasteczkowy w stanie podstawowym wystepuje w stanie trypletowym, odwrotnie niz dla
wiekszosci znanych indywiduéw chemicznych, dla ktorych stanem o najnizszej energii jest
stan singletowy, czyli stan bez niesparowanych elektronow [4].

Nawet czesciowa redukcja tlenu do nadtlenku wodoru wymaga, aby do czasteczki O2
zostaly przylaczone dwa elektrony pochodzace od czasteczki (lub innego indywiduum)

ulegajacego utlenieniu. Co istotne, konieczne jest, aby te dwa elektrony posiadaly réwnolegte
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spiny, skierowane przeciwnie do spinéw dwoédch niesparowanych elektronéw obecnych
w czasteczee tlenu na orbitalach antywiazgcych n*. Zatem, aby doszlo do przeniesienia
elektron6w miedzy tlenem czasteczkowym a czasteczka utleniana, konieczne jest
wcezesniejsze odwrocenie spinu jednego z elektrondéw czasteczki utlenianej, czyli jej

wzbudzenie ze stanu podstawowego (singletowego) do stanu trypletowego [5].

orbital orbital orbital orbital
atomowy orbital atomowy atomowy orbital atomowy

molekularny molekularny

Rysunek 1. Orbitale molekularne w czasteczce tlenu (a) w stanie podstawowym (tlen trypletowy)

oraz (b) w stanie wzbudzonym (tlen singletowy) [6].

Koniecznos¢ wystepowanie substancji utlenianej w stanie trypletowym sprawia,
ze tlen czasteczkowy w stanie podstawowym nie jest tak sklonny do ulegania
wieloelektronowej redukcji jak sugeruje to warto$¢ potencjalu standardowego. Z kolei
stosunkowo tatwo czasteczka O2 w stanie trypletowym przytacza jeden elektron, w wyniku
czego powstaje anionorodnik ponadtlenkowy 05~ (ang. superoxide anion radical),
charakteryzujacy sie wlasciwosciami paramagnetycznymi [7].

Crzasteczka tlenu w stanie podstawowym (trypletowym) moze zosta¢ wzbudzona
do stanu singletowego m.in. na skutek ekspozycji na wysokoenergetyczne promieniowanie
elektromagnetyczne (np. promieniowanie UV) lub w wyniku dostarczenia energii cieplnej
podczas procesu spalania. Pojedyncza czasteczka O w stanie singletowym reagujac
z paliwem inicjuje reakcje taricuchowa, w ktorej wydzielona energia umozliwia przeniesienie
kolejnych czasteczek O2 na wyzszy poziom energetyczny, a takie wzbudzone czasteczki sa
zdolne do przereagowania z kolejnymi czasteczkami paliwa [7].

Nalezy podkreslié, ze ograniczenia zwiazane z wieloelektronowsa redukcja tlenu
w stanie trypletowym wynikajace z mechaniki kwantowej obowiazuja jedynie w sytuacji,
gdy tlen redukowany jest na drodze chemicznej |7]. Kiedy czasteczka Oz ulega redukcji

elektrochemicznej z wytworzeniem nadtlenku wodoru jako produktu, dochodzi
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do przylaczenia dwoch niezaleznych elektronéw, ktore moga utworzyé pary z elektronami
na antywiazacych orbitalach ©* czasteczki O2 znajdujacej sie w stanie podstawowym
(trypletowym). Dlatego tez, elektrochemiczna redukcja tlenu, inaczej niz redukcja na drodze
chemicznej, nie wymaga wczesniejszego wzbudzenia tlenu ze stanu podstawowego do tlenu
singletowego |7]. Warto takze doda¢, ze watpliwe jest, aby tlen w stanie singletowym w ogole
ulegal elektroredukcji w elektrolitach wodnych z uwagi na krotki sredni czas zycia (-10° s)

czasteczki tlenu singletowego w takim srodowisku [3].

1.3 Elektrochemiczna redukcja tlenu w elektrolitach

wodnych

1.3.1 Mechanizm elektrochemicznej redukcji tlenu w elektrolitach

wodnych

Elektrochemiczna redukcja tlenu (ORR - ang. ozygen reduction reaction)
w Srodowisku wodnym moze przebiegaé¢ na dwa sposoby, poprzez przylaczenie do czasteczki
O2 czterech elektronéw, czyli bezposrednia redukcje do wody lub anionu wodorotlenkowego,
badz z wytworzeniem nadtlenku wodoru lub anionu wodoronadtlenkowego HOy (ang.
perhydroxzyl ion), kiedy czasteczka tlenu jest akceptorem jedynie dwoch elektronow.
Wydzielony podczas elektroredukcji tlenu nadtlenek wodoru lub anion HO2 moga stanowié
zarowno produkt koricowy, jak i produkt posredni, ktéry ulega dalszym przemianom
chemicznym lub elektrochemicznym [§].

Na przebieg elektrochemicznej redukcji tlenu silny wplyw wywiera odczyn
elektrolitu. W elektrolitach kwasnych w wyniku catkowitej czteroelektronowej redukcji

tworzy si¢ woda (1.1).
0, + 4e™ + 4H* — 2H,0 (1.1)

Z kolei przytaczenie tylko dwoch elektrondéw prowadzi w takich warunkach do powstania
nadtlenku wodoru (1.2),

0, +2e™ + 2H* — H,0, (1.2)
ktory moze zosta¢ nastepnie zredukowany do wody (1.3)
H202+23_+2H+ _)2H20 (13)

badZz moze ulega¢ reakcji dysproporcjonowania, w wyniku ktérej odtwarzany jest

czasteczkowy tlen (1.4) [8].
2H,0, — 2H,0 + 0, (1.4)

W elektrolitach alkalicznych natomiast produktem catkowitej redukcji tlenu sa

aniony wodorotlenkowe (1.5)
0, + 4e™ + 2H,0 — 40H~ (1.5)

a w wyniku czesciowej dwuelektronowej redukcji tworzy sie anion wodoronadtlenkowy (1.6)
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0, +2e~ + H,0 — HO; + OH™ (1.6)
ktory, analogicznie do nadtlenku wodoru, moze ulegaé¢ zaréwno dalszej redukeji (1.7)
HO; +2e™ + H,0 — 30H™ (1.7)

jak i rozpadowi z wydzieleniem czasteczkowego tlenu (1.8) [8].
2HO; — 20H™ + 0, (1.8)

Wartoéci potencjaléw standardowych dla przedstawionych powyzej reakcji

zamieszczono w Tabeli 1, a takze na diagramach Latimera (Rysunek 2).

Tabela 1. Standardowe potencjaly redukcji O oraz HyO, i HO, w elektrolitach kwasnych
i zasadowych [1].

Reakcja poléwkowa Opis E° vs. SHE Uwagi
0, +4H* + 4e~ 2 2H,0 calkowita redukcja O, +1,229 V srodowisko
0, + 2H* + 2e~ 2 2H,0, czesciowa redukeja O +0,70 V kwasne
H,0, + 2H* + 2e~ 2 2H,0 redukcja HyOq +1,76 V (pH=0)
0, + 2H,0 + 4e~ 2 40H™ calkowita redukcja O, +0,401 V srodowisko
0, +H,0+2e” 2H0, +O0H™ czesciowa redukcja Oq -0,065 V zasadowe
HO; +H,0 + 2e~ 23 0H™ redukcja HO; +0,867 V (pH=14)
0,72V 2,80 V
(a) 0, [HO3] H,0, H,0 + OH' 2 H,0
0,70 V 1,76 V
1,229 V
(b) 033V 020V 0,24V 1,974 V
0, 03" HO; OH™ + OH" 2 0H™
0,065 V 0,867 V
0,401 V

Rysunek 2. Diagram Latimera dla redukeji Os w srodowisku (a) kwasnym (pH=0) i (b) zasadowym
(pH=14) [1,9,10).

Bezposrednia czteroelektronowa redukcja tlenu wymaga zerwania wiazania O=0,
ktorego energia dysocjacji jest znaczna i wynosi 494 kJ mol . Z tego powodu na wiekszosci
materialéow elektrodowych catkowita redukcja tlenu przebiega przez produkt posredni,
ktorym jest, =zaleznie od odczynu elektrolitu, nadtlenek wodoru badZz anion
wodoronadtlenkowy HO2. Energia dysocjacji wigzania O-O jest wowczas duzo nizsza
i wynosi jedynie 146 kJ mol ! [11].

Calkowita czteroelektronowa redukcja O2 nie musi zatem koniecznie by¢ procesem

jednoetapowym, ale roéwnie dobrze moze bazowaé na reakcjach nastepczych, w wyniku
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ktorych dochodzi sumarycznie do wymiany czterech elektronéw. Roéznice miedzy

bezposrednia redukcja czteroelektronowa a redukcja (2e7+2¢) przedstawiono na Rysunku 3.

k, (+4e)

bezposrednia redukcja 4e

5 ky (+2e) ks (+2e7) i
(a) O = Opass =———— Hy0za4 — > H,0 | redukcja 2e’+ 2e
: T k; (-2¢) ;
B [—— _1\; ________________________________________________
k 5 kE)
dysproporcjonowanie
H202 aq

k, (+4e)

bezposrednia redukcja 4e

(b) O, — > Oy, ———n Ho.z.ads —» OH ! redukcja 2e + 2

dysproporcjonowanie
HO 5 4q

Rysunek 3. Uproszczony mechanizm elektroredukcji tlenu w $rodowisku (a) kwasnym

i (b) alkalicznym. Przedruk za zgoda (po modyfikacjach i ttumaczeniu) z [11].

Przyczyna, dla ktoérej niektore materiaty elektrodowe zapewniaja jedynie dwuelektronowa
redukcje tlenu sa stabe oddzialywania pomiedzy tymi materialami a produktami niepelnej
redukcji tlenu. Nadtlenek wodoru oraz jon HO2™ nie moga ulegaé¢ dalszej redukcji w sytuacji,
gdy desorbuja sie z powierzchni elektrody [8].

Jak pokazano na Rysunku 4, czasteczka O2 moze sorbowaé sie na powierzchni
materiatu weglowego w dwoch réznych orientacjach. Do adsorpcji zgodnej z modelem
Yeagera dochodzi, gdy chemisorbowana czasteczka przyjmuje orientacje rownolegta do
powierzchni elektrody (ang. side-on adsorption). Drugim mozliwoscia jest adsorpcja zgodnie
z modelem Paulinga, kiedy to czasteczka tlenu przyjmuje orientacje prostopadta do podtoza
(ang. end-on adsorption). To w jaki sposob czasteczka O2 oddzialywuje z powierzchnia
elektrody warunkuje przebieg procesu redukcji. Adsorpcja w orientacji side-on sprzyja
catkowitej redukcji tlenu, a w przypadku orientacji end-on bardziej prawdopodobne jest, ze

proces zakonczy sie na wymianie jedynie dwoch elektronow [12,13].
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Rysunek 4. Schematyczna prezentacja adsorpcji czasteczki tlenu na powierzchni materialu

elektrodowego w orientacji end-on oraz side-on. Przedruk za zgoda (po modyfikacjach) z [12].

Klasyfikacja materialéow elektrodowych wedtug ich zdolnosci do przeprowadzania pelnej

redukcji tlenu zostata przedstawiona w Tabeli 2.

Tabela 2. Materialy elektrodowe stosowane do elektrochemicznej redukcji O, w $rodowisku

wodnym [8].

Klasa I Materiaty elektrodowe, na ktorych zachodzi glownie dwuelektronowa
redukcja tlenu

- grafit, wiekszos¢ materialow weglowych

- metale: zloto, rteé¢, wiekszo$¢ metali, ktorych powierzchnia pokryta jest
tlenkami (np. Ni, Co)

- tlenki: wiekszo$¢ tlenkéw metali przejSciowych (np. NiO, spinele)

- wiekszo$¢ makrocyklicznych zwiazkéw metali przejsciowych

Klasa II  Materialy elektrodowe umozliwiajace czteroelektronowa lub
dwuelektronowa redukcje tlenu

- platyna, stopy platyny, platynowce
- inne metale: srebro, pallad
- tlenki: niektore perowskity

- niektére makrocykliczne zwigzki metali przej$ciowych

1.3.2 Elektrochemiczna redukcja tlenu na materialach weglowych

w elektrolitach wodnych

1.3.2.1 Informacje podstawowe

Materialy weglowe znajduja zastosowanie gtownie do elektrochemicznej redukcji O2
w elektrolitach alkalicznych. W $rodowisku kwasnym wiekszo$¢ materiatow weglowych
charakteryzuje sie stabymi wlasciwosciami elektrokatalitycznymi wzgledem procesu ORR.
Dodatkowo powierzchnia materialéw weglowych w elektrolitach kwasnych moze utleniaé sie
do dwutlenku wegla (1.9) [§].
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C+H,0 — CO; +4H" +4e” (1.9)
Standardowy potencjal reakcji (1.9) jest réwny 0,207 V vs. SHE. Natomiast w ogniwie
galwanicznym z elektrolitem kwasnym potencjal katody, na ktorej zachodzi elektroredukcja
O2 jest duzo wyzszy [1].

Materialy weglowe zapewniaja przede wszystkim dwuelektronows redukcje tlenu
do nadtlenku wodoru lub sprzezonej z nim zasady HO2. W przypadku nielicznych
materialéow weglowych, zwlaszcza tych o wysokiej zawartosci popiotu oraz rozwinietej
powierzchni wtasciwej, mozliwe sg dalsze przemiany utworzonego anionu HOg na drodze

chemicznej (1.10) lub elektrochemicznej (1.11).
2HO; — 20H™ + 0, (1.10)

HO; + 2e™ + H,0 — 30H™ (1.11)
Jednak, aby rozktad jonu HO2 przebiegal z wystarczajaca szybkoscia, konieczne jest
osadzenie na materiale weglowym dodatkowego elektrokatalizatora |[8].

Whiasciwosei elektrokatalityczne materiatu weglowego sa w duzej mierze okreslone
przez witasciwosci fizykochemiczne jego powierzchni. Redukcja tlenu jest utatwiona, gdy
na powierzchni materiatu wystepuja ugrupowania zapewniajace silnie oddzialywania
z czasteczkami Oz [1], takie jak na przyklad tlenowe grupy funkcyjne przedstawione

na Rysunku 5.

\
| krawedzie oraz ptaszczyzna bazowa
}

f

‘

5 fizysorbowane

zanieczyszczenia = }OH fen;;i
— '7(’=o grupa
- y  karbonylowa
S ~OH ) / o
=0 \ tlenki _/ \
C—0 | . . / / lakton \
| powierzchniowe | {o
,\,/ [ 7N Ho kwas "
e ' /N _d on karboksylowy |
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| ; film tlenkowy h O=s— )
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Rysunek 5. Tlenowe grupy funkcyjne, ktérych obecno$é na powierzchni materialu weglowego ma
istotne znaczenie dla przebiegu elektrochemicznej redukcji tlenu. Przedruk za zgoda

(po modyfikacjach i ttumaczeniu) z [1].

W celu poprawy wlasciwosci elektrokatalitycznych materiatow weglowych mozna
do ich struktury wprowadza¢ takze heteroatomy inne niz tlen, takie jak N, B, S, P [12] badz
Se [14]|. Domieszkowanie materialu weglowego atomami o elektroujemnosci odbiegajacej

od elektroujemnosci atoméw C skutkuje zmiang rozkladu gestosci tadunku, co wplywa
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na adsorpcje czasteczkowego tlenu na tymze materiale. Rozktad tadunku w ptaszczyznach

grafenowych po wprowadzeniu atoméw boru, azotu i fluoru przedstawiono na Rysunku 6.

()

Rysunek 6. Rozklad tadunku w plaszczyznach grafenowych domieszkowanych atomami (a) boru,
(b) azotu oraz (c) fluoru. Strzatkami zaznaczono miejsca stanowiace centra aktywne dla redukeji Os.
Przedruk za zgoda (po modyfikacjach) z [15].

W przypadku materialéw weglowych domieszkowanych azotem, atomy wegla
znajdujace sie w jego bezposrednim sasiedztwie uzyskuja czeSciowy ladunek dodatni,
co sprawia, ze utatwiona jest adsorpcja O2 w orientacji side-on, prowadzaca do catkowitej
czteroelektronowej redukeji tlenu [12].

Na wlasciwosci elektryczne i elektrokatalityczne materiatu weglowego wplyw ma,
poza rodzajem i iloScia wprowadzanych heteroatomoéw, takze typ grup funkcyjnych
utworzonych w wyniku procesu domieszkowania. Jak przedstawiono na Rysunku 7,
wprowadzane atomy azotu moga wystepowaé w postaci pierScienia pirydynowego,
pierscienia pirolowego, a takze jako azot grafitowy, amina, nitryl, laktam badZ tlenek
pirydyny [16].

azot grafitowy

laktam (ang. graphitic N) N-tlenek pirydyny

H ¢ommmt azot pirolowy
N (ang. pyrrolic N)

N=—\
N €-meme pierscien
// triazynowy
SN e nitryl

azot pirydynowy
(ang. pyridinic N)

Rysunek 7. Grupy funkcyjne, ktére moga powstaé¢ na skutek domieszkowania materialu weglowego

azotem. Przedruk za zgoda (po modyfikacjach i ttumaczeniu) z [16].
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Sposréd wielu mozliwych grup funkcyjnych zawierajacych azot najlepsze parametry
kinetyczne redukcji tlenu uzyskuje sie w sytuacji, kiedy wprowadzony azot wystepuje
w postaci pierécienia pirydynowego (ang. pyridinic N) [17], o czym $wiadcza wyniki badan

zaprezentowane na Rysunku 8.
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Rysunek 8. (a) Widma spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (XPS - ang.
X-ray photoelectron spectroscopy) dla trzech typow nanoplatkow grafenowych domieszkowanych
azotem (N-GNS - ang. nitrogen-doped graphene nanosheets). (b) Krzywe woltamperometryczne dla
redukcji tlenu na tych materiatach oraz (b) zaleznos¢ gestosci natezenia pradu dla procesu ORR

od zawartosci azotu pirydynowego. Przedruk za zgoda (po modyfikacjach i ttumaczeniu) z [17].

W grupie materialéw weglowych domieszkowanych azotem szczegélng aktywnosé
wobec procesu ORR wykazuja nanorurki weglowe oraz materialy na bazie grafenu. Szybkosé
elektrochemicznej redukcji O2 na tych materiatach w elektrolitach alkalicznych jest
porownywalna z szybkoscig uzyskiwana, gdy stosowane sg katalizatory na bazie platyny
[18].

Poza domieszkowaniem heteroatomami, modyfikacja wlasciwosci elektrycznych
materialéw weglowych moze byé dokonywana réwniez poprzez zwickszanie liczby defektow
geometrycznych (krawedzi, znieksztalcern sieci krystalicznej itp.) wystepujacych w tych
materiatach. Niemniej jednak, aktywnos$¢ elektrokatalityczna tak zdefektowanych
materialéw pozostaje ciggle duzo nizsza niz na przyktad aktywnosé nanorurek weglowych

domieszkowanych atomami azotu [12].

-97 -



1.3.2.2 Elektroredukcja tlenu na graficie

Dla redukcji O2 na graficie zaproponowano dwa rézne mechanizmy, jednak zaden nie
zostal ostatecznie udowodniony. Pierwszy 2z sugerowanych mechanizméw obejmuje
utworzenie anionorodnika ponadtlenkowego 05~ (ang. superoxide anion radical) (1.12),
ktory ulega rozpadowi do anionu wodorotlenkowego oraz indywiduum (O2H)aqs (1.13), ktore
z kolei ulega dalszej redukcji do HO2 (1.14) [1].

03 (aas) + €~ — [02 (aas)]”™ (1.12)

[02 (aas)]”” + H20 — O;Hqqs) + OH™ (1.13)
02H(qasy + €~ — [02H(qas)]™ (1.14)
[0;H(qas)]” — HO; (1.15)

Wedlug drugiego z proponowanych mechanizméw poczatkowo réwniez tworzy sie
anionorodnik ponadtlenkowy (1.16), ktory jednak nastepnie ulega wieloetapowej przemianie
do HOy z wydzieleniem czasteczkowego tlenu (1.17) [1].
03 (aas)y T €~ — [02 (aas)]”™ (1.16)
2 [0 (aas)]”™ + H,0 — 0, + HO; + OH™ (1.17)
Podstawowa roéznica miedzy dwoma zaprezentowanymi mechanizmami polega na tym,
ze w pierwszym przypadku konieczne jest zerwanie wigzania O-O w czasteczce tlenu
ulegajacej redukcji, natomiast drugi mechanizm umozliwia przeksztalcenie czasteczki Os
w anion HOy bez rozrywania tego wiazania [1].
Wykazano, ze w przypadku elektroredukcji tlenu aktywnosé grafitu jest silnie zalezna
od miejsca, w ktorym dochodzi do reakcji elektrodowej. Jak pokazano na Rysunku 9,
uzyskiwana gesto$¢ natezenia pradu jest nizsza, jezeli proces ORR prowadzony jest
na plaszczyznie bazowej grafitu (ang. basal plane), ktora stanowi plaszczyzna grafenowa niz
wowczas, gdy elektroredukcja przebiega na krawedziach (ang. edge plane) [19,20]. Sugeruje
sie, ze mozliwg przyczyng takich réznic w aktywnosci elektrokatalitycznej jest wystepowanie
na krawedziach wiekszej liczby grup funkcyjnych, szczegolnie tych zawierajacych tlen [1].
Rysunek 10 przedstawia proponowany przebieg procesu ORR, kiedy na krawedziach grafitu

obecne sg ugrupowania chinonowe.
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Rysunek 9. (a) Mikroaparat do badan nad elektroredukcja tlenu na powierzchni wysoce
zorientowanego grafitu pirolitycznego (HOPG - ang. highly oriented pyrolytic graphite). Kropla
elektrolitu nasyconego powietrzem naniesiona na (b) krawedzie oraz (c) plaszczyzne bazowa HOPG.
(d) Krzywe woltamperometryczne dla elektroredukeji tlenu na HOPG. Przedruk za zgoda
(po modyfikacjach i ttumaczeniu) z [19].

) )
SeCqbeee g ee

Rysunek 10. Dwuelektronowa redukcja tlenu katalizowana przez ugrupowanie chinonowe. Przedruk
za zgoda (po modyfikacjach) z [8].

Aby zwiekszy¢ ilosé grup funkcyjnych wystepujacych w graficie mozna zastosowac
prosta technike, ktora jest adsorpcja odpowiednich zwiazkéw z roztworu. Wykazano,
ze w ten sposdb mozna osadzi¢ na powierzchni wysoce zorientowanego grafitu pirolitycznego
rozne chinony, ktérych obecnosé zwieksza aktywnosé materiatu wobec procesu ORR, jak
to zaprezentowano na Rysunku 11 [21]. Do adsorpcji chinonéw na graficie dochodzi glownie
na krawedziach plaszczyzn grafenowych oraz w ich sasiedztwie [22].
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Rysunek 11. Elektroredukcja Os w 0,1 M KOH nasyconym tlenem na wirujacej elektrodzie dyskowej
z wysoce zorientowanego grafitu pirolitycznego (HOPG): (1) niemodyfikowany HOPG oraz HOPG,
na powierzchni ktorego zaadsorbowano (2) 9,10-fenantrenochinon, (3) 9,10-antrachinon oraz (4) 1,4-
difluoro-9,10-antrachinon. Szybkos¢ skanowania: 10 mV s!. Czestotliwos¢é wirowania elektrody:

3100 rpm. Przedruk (po modyfikacjach i thumaczeniu) z [21].

1.3.2.3 Elektroredukcja tlenu na weglu szklistym

Proces elektrochemicznej redukcji tlenu na weglu szklistym jest prawdopodobnie
bardziej zlozony niz w przypadku grafitu [8]. Proponowany mechanizm obejmuje
przylaczenie jednego elektronu do chemisorbowanego tlenu, w wyniku czego powstaje
anionorodnik ponadtlenkowy 05~ (1.18). Na powierzchni wegla szklistego 6w anionorodnik
prawdopodobnie wystepuje w dwoch roznych formach (1.19), przy czym tylko jedna z nich
moze wejs¢ w reakcje z woda, co prowadzi do utworzenia rodnika wodoronadtlenkowego
HO2* (1.20). Przyjmuje sie, ze w wyniku przylaczenia kolejnego elektronu, rodnik HO2®* moze

zostaé przeksztalcony w anion wodoronadtlenkowy HO2 (1.21).

1.21

03 (aas) + €~ — [02 (aas)]”™ (1.18)

[02 (@as)]”™ — {02 (aas)}™™ (1.19)

{02 (aas)})"™ + Hy0 — HO3 (g5, + OH™ (1.20)
(1.21)

HO; (qas) + €~ — HOZ (gqs)
HO; (aas) — HOZ (1.22)
Szybkos¢ redukcji O2 na weglu szklistym jest prawdopodobnie kontrolowana przez reakcje
anionorodnika 05~ z woda (1.20) [8].

Podobnie jak w przypadku grafitu, przebieg redukcji O2 na weglu szklistym
uzalezniony jest od obecnosci tlenowych grup funkcyjnych. Na powierzchni
niemodyfikowanego wegla szklistego wystepuja przede wszystkim ugrupowania fenolowe,
uktady chinon/hydrochinon oraz reszty karboksylowe [23]. Ilosé¢ tlenowych grup funkcyjnych

mozna zwiekszy¢é poprzez utlenianie elektrochemiczne [24] badz plazmowe utlenianie
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elektrolityczne [25]. Wplyw takich modyfikacji wegla szklistego na przebieg procesu

elektroredukcji tlenu zostal przedstawiony odpowiednio na Rysunku 12 oraz na Rysunku 13.

0.00 |

-0,05 -
t = 0 min

t = 1 min

= -0,10
ic':‘/ L t = 5 min
— =015 [
-0.20 .
t = 20 min
-0,25

-05 -04 -03 -0.2 -01 0 01 02 03 04 05
E vs. RHE (V)

Rysunek 12. Redukcja O, na wirujacej elektrodzie dyskowej z wegla szklistego w srodowisku
kwasnym (0,5 M HsSO,). Szybkosé skanowania: 10 mV s!. Czestotliwos¢ wirowania elektrody:
2000 rpm. Przed elektroredukcja tlenu wegiel szklisty poddawany byt elektrochemicznemu utlenianiu
przy potencjale 2.0 Vgpgp przez okres odpowiednio 0, 1, 5 lub 20 minut. Przedruk za zgoda

(po modyfikacjach i ttumaczeniu) z [24].

0.0 —— bez modyfikacji
—— plazma katodowa
| —— plazma anodowa

j (mA cm?)

-1000 -500 1]
E (mV)

Rysunek 13. Redukcja tlenu na wirujacej elektrodzie dyskowej z wegla szklistego przed
i po modyfikacji plazma. Przedruk za zgoda (po modyfikacjach i thumaczeniu) z [25].

1.3.2.4 Elektroredukcja tlenu na weglach aktywnych

W przypadku wegli aktywnych ich aktywnos¢ elektrochemiczna jest Scisle powigzana
z parametrami fizykochemicznymi takimi jak powierzchnia wlasciwa oraz rozktad objetosci

mikro- i mezoporéw. Wykazano, ze mezopory sa kluczowe dla transportu czasteczkowego
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tlenu, podczas gdy centra aktywne umozliwiajace redukcje tlenu wystepuja glownie
w mikroporach. Dlatego tez dla elektrochemicznej redukcji O2 optymalnym typem wegla

aktywnego jest wegiel mikro-mezoporowaty [26], co obrazuje Rysunek 14.

18 P
® wegiel mikroporowaty LT
17 4 . P
i wegiel o e
- mezoporowat, 4 -
= 164 P y P
E 15, o~ e
< o .
i »
A a-
- '-‘ ,,«“-‘. " o
— 13 ‘ y >
124 « L e L
’ e Wwegiel
11 s g mikro-mezoporowaty
&
10

004 006 008 010 012 014 016 018

w—l 2 (rpm)—l,ﬁ
Rysunek 14. Redukcja tlenu w $rodowisku zasadowym (0,1 M KOH) na weglach aktywnych
o roznym typie struktury porowatej. Szybkosé¢ skanowania: 5 mV s1. Potencjal: -0,8 V vs. Ag/AgCl.
Czestotliwos¢  wirowania elektrody: 350-3500 rpm. Przedruk za zgoda (po modyfikacjach

i thumaczeniu) z [26].

Wiasciwosci elektrokatalityczne wegla aktywnego zalezne sa takze od obecnosci
na jego powierzchni heteroatoméw takich jak tlen i azot. Tlenowe grupy funkcyjne
zwiekszaja zdolno$ci adsorpcyjne wegla aktywnego oraz nadaja powierzchni charakter
kwasowy, jako ze wiele ugrupowan tlenowych (np. -COOH oraz -C¢Hs0H) moze dysocjowac
z wydzieleniem jonu wodorowego [18].

Zawartosé tlenowych grup funkcyjnych na weglu aktywnym mozna zwickszyé
poprzez jego utlenianie. Jezeli proces ten prowadzony jest w fazie cieklej, to powstaja
gtownie grupy karboksylowe oraz fenolowe grupy hydroksylowe. Natomiast utlenianie
w fazie gazowej prowadzi do utworzenia przede wszystkim grup karbonylowych
i hydroksylowych [18].

Aby wprowadzi¢ do struktury wegla aktywnego atomy azotu, przeprowadza sie
reakcje z amoniakiem badz aminami. Wegiel aktywny w wyniku takiej modyfikacji uzyskuje
wlasciwosci zasadowe [18].

Jak zaprezentowano na Rysunku 15, szczegdlnie wysoka aktywnoscia wobec procesu
ORR cechuje sie zdefektowany wegiel aktywny (ang. defective activated carbon). Material
ten powstal w wyniku domieszkowania wegla atomami azotu, ktére nastepnie zostaly
usuniete wskutek termicznej obrobki (1050°C, 2 h) w atmosferze gazu obojetnego [27].
Postuluje sie, ze za wysoka aktywnosé elektrokatalityczng zdefektowanego wegla

odpowiada¢ moga defekty typu 585 [28], ktore przedstawiono schematycznie na Rysunku 16.
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Rysunek 15. Redukcja tlenu na weglach aktywnych w s$rodowisku zasadowym (0,1 M KOH).
Czestotliwos¢  wirowanie elektrody: 1600 rpm. Przedruk za zgoda (po modyfikacjach

i thtumaczeniu) z [27].

Rysunek 16. Defekt typu 585 w warstwie grafenowej. Przedruk za zgoda (po modyfikacjach) z [28].

1.3.2.5 Elektroredukcja tlenu na nanorurkach weglowych

Aby na nanorurkach weglowych mogta zachodzié¢ elektrochemiczna redukcja tlenu,
musza one posiada¢ odpowiedniag strukture, ktéra zapewnia przewodnictwo metaliczne [18|.

Struktura nanorurek weglowych okreslana jest przez wektor zwijania (n,m) (ang.
wrapping vector), ktory opisuje kierunek i odleglos¢ na jaka zwijana jest plaszczyzna
grafenowa. Jak pokazano na Rysunku 17, nanorurki opisywane wektorami (n,n) oraz (n,0)
posiadaja plaszczyzne symetrii (sa achiralne), a pozostate nanorurki sa optycznie czynne.

Aby nanorurki weglowe wykazywaly przewodnictwo metaliczne, wektor zwijania

plaszczyzny grafenowej musi spelnia¢ warunek dany rownaniem (1.23).
n—-m=3l (=0123..) (1.23)

W  przeciwnym  przypadku  nanorurki  charakteryzuja  sie = wlasciwosciami

potprzewodnikowymi [18].
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Rysunek 17. Klasyfikacja jedno$ciennych nanorurek weglowych na podstawie wektora zwijania

(n,m) (ang. wrapping vector) plaszczyzny grafenowej [29].

Na niemodyfikowanych nanorurkach weglowych zachodzi gtownie dwuelektronowa
redukcja tlenu, podczas gdy na nanorurkach domieszkowanych atomami azotu liczba
elektron6w wymienianych podczas procesu ORR wynosi nawet 4,0 [12]. Przyktadowe krzywe
woltamperometryczne dla redukcji O2 na nanorurkach weglowych domieszkowanych
heteroatomami przedstawiono na Rysunku 18.

Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze w przypadku nanorurek weglowych duzy wpltyw
na ich aktywnosé¢ w procesie ORR moga mie¢ zanieczyszczenia metalami przejsciowymi (Fe,
Co, Ni, Mo) i ich tlenkami, ktore katalizuja rozklad nadtlenku wodoru [30]. Obecnosé¢ takich
zanieczyszczen jest konsekwencja stosowania katalizatoréw na etapie syntezy nanorurek
weglowych, a catkowite usuniecie zanieczyszczen z gotowego materialu weglowego nie jest

mozliwe, nawet w przypadku wielokrotnego wymywania kwasem [31].
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Rysunek 18. Redukcja tlenu w $rodowisku zasadowym (1 M NaOH) na nanorurkach weglowych
(CNTs - ang. carbon nanotubes) utlenianych (Ox), domieszkowanych heteroatomami (N, NS)

oraz niepoddanych zadnej modyfikacji. Czestotliwo$¢é wirowania elektrody: 1600 rpm. Przedruk

za zgoda (po modyfikacjach i ttumaczeniu) z [32].

1.4 Elektrochemiczna redukcja tlenu w elektrolitach

niewodnych na bazie dimetylosulfotlenku

W  przypadku aprotycznych elektrolitow niewodnych mozliwa jest jedynie

jednoelektronowa redukcja O2 z utworzeniem anionorodnika ponadtlenkowego (1.24) [1].
02 (ads) te — [02 (ads)]._ (1'24)

Proces ten, jak pokazano na Rysunku 19, ma charakter odwracalny badz quasi-

odwracalny [33].

50 A

50 mV s
90 mV s

300 mV st
500 mV st

-50

-100 H

— 1 1 1 "~ 1 1 71
-1000  -900 -800 =700  -600 -500 -400

E vs. Ag/AgCl (mV)

Rysunek 19. Woltamperogramy dla ukladu Oy/0; uzyskane przy zastosowaniu elektrody z wegla
szklistego. Elektrolit: 0,1 M TBAP w DMSO. Przedruk za zgoda (po modyfikacjach) z [33].
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W sytuacji, gdy w elektrolicie niewodnym obecne beda zwiazki protyczne (stanowiace
potencjalny donor protonu) utworzony anionorodnik ponadtlenkowy przeksztatca sie
w rodnik HO; (1.25), ktory nastepnie moze ulega¢ przemianie na drodze chemicznej (1.26)

lub elektrochemicznej (1.27) w nadtlenek wodoru lub sprzezona z nim zasade HO; [34].

[02 (aas)]"™ + HA — HO; (g45) + A” (1.25)
HO, (ads) + [0, (ads)]._ — HOZ_(ads) + 0, (1.26)
HO; (qas) + €~ + HA — H0, + A™ (1.27)

Jako donory protonu w procesie ORR wykorzystywane moga byé¢ zwiazki takie jak
fenol i jego pochodne, nitrometan [35], jak rowniez nizoldypina [36]. Przebieg
elektrochemicznej redukcji tlenu na elektrodzie zltotej w elektrolicie niewodnym z i bez

dodatku donora protonu zostal zaprezentowany na Rysunku 20.
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Rysunek 20. Wplyw dodatku 20 mM fenolu na przebieg redukcji tlenu na elektrodzie ztotej
o $rednicy (a) 2 mm oraz (b) 25 pm. Elektrolit: 0,1 M TBACIO4 w DMSO. Szybkos¢ skanowania:
(a) 100 mV s oraz (b) 5 mV s [34]. Przedruk za zgoda (po modyfikacjach i ttumaczeniu) z [34].

W Tabeli 3 zebrano standardowe state szybkosci redukcji tlenu do anionorodnika
05 dla réoznych materialow elektrodowych. Co ciekawe, w elektrolitach aprotycznych
materialy weglowe charakteryzuja sie znacznie wyzszymi wartosciami stalych szybkosci

reakcji ks niz metale szlachetne.
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Tabela 3. Standardowe stale szybkosci reakcji redukcji Os do anionorodnika ponadtlenkowego
w elektrolicie aprotycznym na bazie dimetylosulfotlenku (0,1 M TBAP w DMSO).

Material elektrodowy ks (cm s1)
wegiel szklisty 3,20 102 [37]
wegiel szklisty 9,3-1072[33]
grafit 2,77 - 102 [37]
wlokno weglowe 43102 [38]
platyna 7,5 - 10 [38]
pallad 4,0 - 107 [38]
zloto 6,0+ 103 [38]

Jak pokazano na Rysunku 21, tendencja taka jest zachowana takze wowczas, gdy proces

ORR prowadzony jest w podwyzszonych temperaturach.

(a) o (b)

0,20
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,15 4
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o T
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v v -
{
2 o
0,0
0,05 - -
. ¢ ;
0,00 : l |
0,00 - » T
(o] Pt Pd Au 290 300 310 320 330 340 350

T (K)
Rysunek 21. (a) Stata szybkosci redukcji tlenu w dimetylosulfotlenku z dodatkiem 0,1 M TBAP
dla réznych materiatow elektrodowych w temperaturze 293 K oraz (b) wpltyw temperatury na wartosé
stalej szybkosci tej reakcji dla platyny i wlokna weglowego [38].

Podejrzewa sie, ze wzglednie niskie wartosci ks dla redukcji O2 na metalach szlachetnych
wynikaja z adsorpcji DMSO na powierzchni takich elektrod, w wyniku czego zwiekszeniu

ulega odlegtos¢ na jaka czasteczki tlenu moga zblizy¢ sie do elektrody [38].
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2. Procesy elektrochemiczne w uktadach

hydrodynamicznych z wymuszona konwekcja

2.1 Wirujaca elektroda dyskowa

2.1.1 Budowa i zasada dzialania

Badania elektrochemiczne w uktadach hydrodynamicznych realizowane sa przy
wymuszonym przeptywie elektrolitu wzgledem powierzchni elektrody, co moze by¢
osiggniete na dwa sposoby. Pierwszy sposéb polega na umieszczeniu nieruchomej elektrody
w mieszanym lub przeptywajacym elektrolicie. Przyktadem moze byé mikroelektroda,
na powierzchnie ktorej elektrolit jest dostarczany za pomoca dyszy (ang. microjet electrode)
[39]. Natomiast drugim rozwiazaniem jest wprawienie w ruch samej elektrody, jak dzieje sie
to w przypadku wirujacej elektrody dyskowej (RDE — ang. rotating disk electrode)
lub wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej (RRDE — ang. rotating ring disk electrode).
Przeptyw elektrolitu wzgledem powierzchni elektrody skutkuje tym, ze poza transportem
dyfuzyjnym substancji elektroaktywnej, wystepuje takze jej transport na drodze
konwekeji [40].

Glowna zaleta wirujacej elektrody dyskowej jest prostota jej konstrukcji.
Przewodzacy dysk osadzony jest w wale wykonanym z izolatora (najczesciej z teflonu [41]),

jak pokazano to na Rysunku 22.

kolektor pradowy
elektroda dyskowa —

izolator

d Ak
ARA

Rysunek 22. Schemat wirujacej elektrody dyskowej [42].
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Wat obracany jest wokot wilasnej osi z zadana czestotliwo$cia, wyrazang najczesciej jako
liczba obrotow na minute (rpm — ang. revolutions per minute). Kontakt elektryczny miedzy
wirujacym dyskiem, od ktoérego odchodzi kolektor miedziany, a potencjostatem zapewniaja
szczotki weglowe [43,44]. Dysk elektrody wirujacej moze byé wykonany z roznego rodzaju
metali (Au, Pt, Cu, Ni, Al, Ta, Ti, W [45]), a takze z wegla szklistego badz pasty weglowej,
ktora wypelnia sie wglebienie wyciete w walcu teflonowym i nastepnie odpowiednio
wygtadza [40].

W przypadku wirujacej elektrody dyskowej, mozliwa jest regulacja szybkosci
transportu substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody poprzez zmiane
czestotliwodci wirowania elektrody. Wymuszona konwekcja wplywa na transport dyfuzyjny,
decyduje bowiem ona o grubosci warstwy dyfuzyjnej, ktora okresla w jakiej odlegtosci
od powierzchni elektrody stezenie substancji elektroaktywnej jest rowne stezeniu w glebi
elektrolitu [40]. Transport masy do powierzchni elektrody wirujacej odbywa sie zatem dzieki
dyfuzji konwekcyjnej [46-48]. W niniejszej pracy nazywana ona bedzie skrotowo dyfuzja,
podobnie jak przyjelo sie to robi¢ w publikacjach [49-53] i ksiazkach [54] dotyczacych
wirujacej elektrody dyskowej oraz wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej. Wplyw
transportu migracyjnego na szybko$¢ dostarczania substancji elektroaktywnej do elektrody
dyskowej moze natomiast zostaé pominiety, gdyz jest on zaniedbywalnie maty,
o ile stosowany jest elektrolit podstawowy o dostatecznie wysokim stezeniu [43].

Zaleta metod hydrodynamicznych, do ktorych nalezy metoda wirujacej elektrody
dyskowej jest szybko$é¢ z jaka dyfuzja osigga stan ustalony, czyli dla danego potencjatu
i czestotliwosci obrotu elektrody staje sie niezalezna od czasu [41]|. Przyktadowo, czas
potrzebny do osiagniecia stanu ustalonego dla elektrody wirujacej z czestotliwoscia 1000 rpm
w elektrolicie o przecietnych wartosciach lepkosci oraz wspotczynnika dyfuzji wynosi okoto
0,2 s [43].

Aby natezenia pradu rejestrowane dla wirujagcej elektrody dyskowej byly
odtwarzalne, przeptyw elektrolitu do powierzchni elektrody musi mieé¢ charakter laminarny
[55]. Maksymalna dozwolona czestotliwosé wirowania elektrody okresla krytyczna liczba
Reynoldsa, po przekroczeniu ktorej przeptyw laminarny przechodzi w przeptyw turbulentny.
Krytyczna liczba Reynoldsa Rey, wynosi 2:10° [43], chociaz w literaturze pojawiaja sie takze
wartosci o rzad wielkosci nizsze (1-2-101 [56]).

Dla wirujacej elektrody dyskowej liczbe Reynoldsa definiuje rownanie (2.1) [57]

wR?
Re = 28 1)
v

w ktorym w oznacza czesto$é kotowa obrotu elektrody (w = 2nf), R — calkowity promien
elektrody (z uwzglednieniem obecnosci izolatora wokol przewodzacego dysku), a v - lepkosé
kinematyczna elektrolitu.

Przeptyw laminarny dla Re < 2-10° dotyczy gladkiej i dobrze wycentrowanej
elektrody [40]. Wystepowanie drgan dysku w plaszczyZznie poziomej, przepuszczanie gazu
przez elektrolit badz wydzielanie sie gazowych produktéw podczas reakcji elektrodowej

skutkuje dodatkowym mieszaniem elektrolitu i obnizeniem krytycznej liczby Reynoldsa [58].
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Podobny efekt moga wywieraé nieregularnosci obecne na powierzchni elektrody, w tym takze
porowate warstwy katalizatora naniesione na elektrode dyskowa w celu jej modyfikacji [31].

Dla wiekszosci wirujacych elektrod dyskowych uzyteczny zakres czestotliwosci
to 100-10 000 rpm. Goérna granica podyktowana jest wlasnie wymogiem zachowania
przepltywu laminarnego, natomiast dolna granica wynika z koniecznosci spelnienia warunku,
iz grubosé warstwy dyfuzyjnej musi byé¢ niewielka wzgledem rozmiaréw elektrody dyskowej
[57]. Teoria wirujacej elektrody dyskowej opiera sie bowiem na zalozeniu, ze $rednica
przewodzacego dysku jest nieskonczenie wielka w poréwnaniu do grubosci warstwy
dyfuzyjnej. W praktyce stosuje elektrody o $rednicy niemniejszej niz 1 mm, majac

na uwadze, ze grubos$¢ warstwy dyfuzyjnej jest rzedu okoto 103 c¢m [40].
2.1.2 Kontrola dyfuzyjna i kinetyczna procesu elektrodowego

Szybkos¢ reakcji elektrodowej wyrazona jako natezenie pradu na dysku ip zalezna

jest od grubosci warstwy dyfuzyjnej 6 zgodnie z rownaniem (2.2).

nFrr?D(c — c®)

ip = 5 (2.2)

Symbole w rownaniu (2.2) oznaczaja kolejno:

n - liczbe elektronow wymienianych podczas reakcji elektrodowej

F - stalg Faradaya

1 - promien elektrody dyskowej (bez izolatora)

D - wspoltczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej

c? - stezenie substancji elektroaktywnej przy powierzchni elektrody

c - stezenie substancji elektroaktywnej w glebi elektrolitu (ang. bulk concentration)

Grubosé warstwy dyfuzyjnej 8 powiazana jest natomiast z czestoscia kotowa obrotu
elektrody @ rownaniem (2.3) [40].
1,62 DY/3y1/6
wl/2

W wyniku podstawienia wyrazenia na grubosé¢ warstwy dyfuzyjnej do rownania (2.2)

(2.3)

otrzymuje sie zalezno$é natezenia pradu ip na elektrodzie dyskowej od czestosci kolowej w
obrotu elektrody okreslona rownaniem (2.4).
ip = 0,62nFrar? D3 v=16 /2 (¢ — ¢%) (2.4)

Stezenie substancji elektroaktywnej przy powierzchni elektrody ¢’ wystepujace w rownaniu
(2.4) moze przyjmowac wartosci z przedziatu <0,c>. W przypadku, kiedy stezenie substancji
elektroaktywnej przy powierzchni elektrody jest rowne zeru (¢’ = 0), o szybkosci reakcji
elektrodowej decyduje proces dyfuzji. Natomiast, gdy stezenie substancji elektroaktywnej
przy powierzchni elektrody jest rowne stezeniu w glebi elektrolitu (¢’ = ¢), to szybkosé
reakcji elektrodowej zalezy wylacznie od kinetyki wymiany tadunku na granicy faz
elektroda-elektrolit.
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Dla nieodwracalnej reakcji pierwszego rzedu natezenie pradu na wirujacej elektrodzie
dyskowej ip dane jest rownaniem Koutecky’ego-Levicha (2.5) [54].
1 1 1 1 1
in ipx * ip1c ~ nFrrfke * 0,62nFrr?D?/3wl/2v=1/6¢ (2:5)

W réwnaniu (2.5) ip,r oznacza natezenie pradu na dysku w warunkach petnej kontroli

kinetycznej, tj. natezenie pradu, ktore bytoby obserwowane, jezeli transport masy bylby
w stanie zapewnié¢ stezenie substancji elektroaktywnej przy powierzchni elektrody réwne
stezeniu w glebi elektrolitu mimo przebiegajacej reakcji elektrodowej [43]. Z kolei ip,.c
odpowiada natezeniu pradu na dysku w sytuacji, kiedy reakcja elektrodowa jest catkowicie
kontrolowana przez dyfuzje konwekcyjna (w niniejszej pracy nazywana po prostu dyfuzja)
substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody.

Stosujagc matematyczny opis powyzszych warunkow, dla ip;. dazacego
do nieskoriczonosci wystepuje pelna kontrola kinetyczna, a ip jest rowne ip . (2.6).

lim (l)= lim <i+ ! ):i (2.6)

iprc=© \lp/ iprc~>°\ipr Ipic ipk

Natomiast dla ip; dazacego do nieskoriczonosci reakcja przebiega przy petnej kontroli

dyfuzyjnej, a ip staje sie rowne ip,i.c (2.7).

] 1 ) 1 1 1
~lim (—) = lim |—+- = (2.7)
ipk = ® \lp ok~ \lpk lpic Ip,ic
W takim przypadku réwnanie Koutecky’ego-Levicha (2.5) upraszcza sie do roéwnania
Levicha (2.8).

ip =ip;c = 0,62nFrriD?/3w/2y=1/5¢ (2.8)

Jak wynika z rownania Levicha (2.8), dla procesu elektrodowego kontrolowanego
jedynie szybkoscig transportu substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody natezenie
pradu ip jest wprost proporcjonalne do pierwiastka kwadratowego z czestosci kotowej w!/%.
7Z kolei przy wystepowaniu pelnej kontroli kinetycznej, natezenie pradu ip staje sie niezalezne
od szybkosci wirowania elektrody, jak przedstawiono to na Rysunku 23 [40].

W praktyce reakcja elektrodowa jest klasyfikowana jako kontrolowana dyfuzyjnie
lub kinetycznie, jezeli szybkosé transportu masy znaczaco roézni sie od szybkosci przeniesienia
tadunku. Jezeli szybko$ci obu tych procesow sa poréwnywalne, to reakcja przebiega
w warunkach mieszanej kontroli dyfuzyjno-kinetycznej [54].

Niemniej jednak nalezy mie¢ na uwadze, ze obie wielkosci ip i oraz ip,,. maja wptyw
na wypadkowe natezenie pradu na dysku ip, chyba ze stosunek tych dwoch wielkosci jest
odpowiednio wysoki. Na podstawie rownania Koutecky’ego-Levicha mozna stwierdzié,
ze aby uzyskaé natezenie pradu na dysku ip nie odbiegajace bardziej niz o 5% od teoretycznej
wartosci w warunkach pelnej kontroli dyfuzyjnej ip,i., to stosunek ip i do ip,. nie moze by¢

nizszy niz 19. Aby zmniejszy¢ ten btad do 1%, stosunek ten musi wynosi¢ 99.
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Rysunek 23. Zalezno$¢ natezenia pradu ip od pierwiastka kwadratowego szybkosci katowej
elektrody dyskowej. Obszar I — reakcja kontrolowana dyfuzja, obszar II — reakcja podlegajaca
mieszanej kontroli dyfuzyjno-kinetycznej, obszar III — reakcja kontrolowana kinetyka wymiany
tadunku [40].

Ponadto, jezeli ip i jest tylko nieznacznie wieksze niz ip ., to wypadkowe natezenie
pradu ip rézni sie nawet o kilkadziesiat procent od teoretycznej wartosci ip,.. Na przyktad,
jezeli ipr jest rowne 1,5 ip., to réznica ta siega 40%. Stad, warunek ipjr > ipi. jest
konieczny, ale niewystarczajacy, aby uznaé, ze reakcja elektrochemiczna jest kontrolowana

dyfuzyjnie.

2.1.3 Stosowanie metody wirujacej elektrody dyskowej

Badania elektrochemiczne z udzialem wirujacej elektrody dyskowej przeprowadza sie
najczesciej stosujac woltamperometrie z liniowo zmieniajagcym sie potencjatem badz
woltamperometrie cykliczng. Rzadziej stosowanymi technikami sg chronoamperometria
[59,60] oraz elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna [61-63]. W przypadku metod
woltamperometrycznych szybkosé skanowania musi byé na tyle niska, aby mozliwe byto
ustalenie sie warunkow dyfuzji stacjonarnej [40|. Pomiar zaleznosci natezenia pradu
od potencjalu wykonywany jest przy kilku réznych wartosciach czestotliwosci wirowania
elektrody, a uzyskiwane krzywe woltamperometryczne maja ksztalt fal, jak na Rysunku 24a.
Plateau pojawiajace sie przy odpowiednio silnej polaryzacji $wiadczy o wystepowaniu pradu
granicznego, kiedy to szybko$¢ procesu elektrodowego limitowana jest transportem
substancji elektroaktywnej do powierzchni elektrody dyskowej. Natezenie pradu granicznego
jest wprost proporcjonalne do pierwiastka kwadratowego z szybkosci katowej wirowania
elektrody (Rysunek 24b), co wynika z roéwnania Levicha (2.8).

Podstawowym obszarem wykorzystania metody wirujacej elektrody dyskowej sa
badania mechanizmu i kinetyki umiarkowanie szybkich reakcji elektrodowych. W celu

wyznaczenia na podstawie uzyskanych krzywych woltamperometrycznych parametrow
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takich jak wspotczynnik symetrii a i standardowa stata szybkosci reakcji elektrodowej ks,
ktore determinuja natezenie pradu kinetycznego i, konstruuje sie wykresy odwrotnosci
natezenia pradu ip od odwrotnosci pierwiastka kwadratowego z szybkosci katowej wirowania
elektrody w dla réznych wartosci potencjatu [55]. Przykladowy taki wykres, nazywany

wykresem Koutecky’ego-Levicha, przedstawiono na Rysunku 24c.

a . . ( 1/2
( ) potencjat elektrody dyskowej b) @
5 -
~< >
zaleznos¢ nieliniowa
= punkt przeciecia :‘i’:\\,‘\!\x
dlal=0 '\.
prad graniczny % zaleznos¢ liniowa \'
< .
400 rpm \&: J = wykres Levicha
625 rpm g
\\\ 9] punkt przeciecia
900 rpm 4GN3) (C) dla F1=0 wl/2
\\ < - N
1225 rpm \ s -
1600 rpm . zaleznoséé liniowa
—
punkt przeciecia
kontrola mieszana kontrola \ ( dla I7# 0
dyfuzyjna kontrol}a kinetyczna zalezno$¢ liniowa
dyfuzyjno-

kinetyczna

wykres Koutecky’ego-Levicha

Rysunek 24. (a) Krzywe woltamperometryczne dla substancji elektroaktywnej ulegajacej redukcji
na wirujacej elektrodzie dyskowej. Na podstawie wybranych wartosci natezenia pradu (zaznaczonych
czerwonymi kropkami oraz zielonymi krzyzykami) wykreslono wykres Levicha (b) oraz wykres
Koutecky’ego-Levicha (c¢). Przedruk za zgoda (po modyfikacjach i ttumaczeniu) z [64].

Dla réznych wartosci potencjatu uzyskuje sie na wykresie Koutecky’ego-Levicha
szereg prostych réwnoleglych, ktorych punkty przeciecia z osia rzednych odpowiadaja
odwrotno$ciom natezenia pradu kinetycznego #. Na podstawie wspotczynnika nachylenia
prostych wyznaczy¢ mozna natomiast liczbe elektrondéw wymienianych podczas procesu
elektrodowego, wspotczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej lub powierzchnie aktywna
elektrochemicznie [55].

Aby zalezno$¢ miedzy natezeniem pradu a czestotliwo$cig wirowania elektrody
spelniata rownanie Koutecky'ego-Levicha (2.5), szybkos¢ wirowania elektrody nie moze by¢
zupelnie dowolna, lecz poza ograniczeniami wynikajacymi z koniecznosci zachowania
przepltywu laminarnego, musi by¢ dostosowana do szybkosci zmiany potencjatu elektrody
[40].

Jezeli szybko$¢ skanowania jest zbyt wysoka wzgledem stosowanej czestotliwosci
wirowania elektrody, to niemozliwe jest ustalenie sie dyfuzji stacjonarnej. W rezultacie
na woltamperogramach pojawiaja sie piki, podobne do pikéw opisywanych réwnaniem
Randlesa-Sevéika dla elektrody stacjonarnej. Wysokos¢ pikow otrzymywanych przy

zastosowaniu wirujacej elektrody dyskowej jest proporcjonalna do pierwiastka
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kwadratowego ilorazu szybkosci skanowania i czestotliwosci wirowania elektrody [65].
Wplyw obu tych parametréow na ksztalt krzywej woltamperometrycznej ilustruje
Rysunek 25.

Podobienistwo pikow uzyskiwanych za pomoca elektrody wirujacej i elektrody
stacjonarnej nie powinno dziwié¢, jezeli rozwazy¢ fakt, ze woltamperogram dla elektrody
stacjonarnej nie powinien znaczaco odbiegaé¢ od woltamperogramu uzyskanego dla elektrody
wirujacej, ktorej czestotliwosé obrotéw jest bliska zeru. Jezeli wzgledem takiej elektrody
chcie¢ stosowaé¢ rownanie Koutecky'ego-Levicha (2.5), to okazuje sie, ze dla szybkosci
wirowania dazacej do zera, takze natezenie pradu powinno dazy¢ do zera, czego sie
w rzeczywisto$ci jednak nie obserwuje. Z tego wzgledu czestotliwo$é wirowania elektrody
nie moze by¢ dowolnie niska, aby odchylenia od rownania Koutecky'ego-Levicha (2.5)

pozostawaly niewielkie [40].

40 e e e Ty T T T T T T T T T
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35 F (a) ¥

Foooeeeaee 50 mV st ¥ —— 1500 rpm
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Rysunek 25. Utlenianie ferrocenu na wirujacej elektrodzie dyskowej. Liniami ciggtymi oznaczono
krzywe woltamperometryczne otrzymane doswiadczalnie, natomiast liniami przerywanym — krzywe
uzyskane za pomoca symulacji. Wykresy (a) i (b) przedstawiaja wplyw odpowiednio szybkosci
skanowania oraz czestotliwosci wirowania elektrody na ksztalt krzywej. Piki §wiadczg o stosowaniu

zbyt wysokiej szybkosci skanowania w stosunku do czestotliwosci wirowania elektrody [66].

2.1.4 Wirujaca elektroda dyskowa w kontekscie badan nad
elektroredukcja tlenu

Metoda wirujacej elektrody dyskowej jest podstawowa technika stosowang
w badaniach nad procesem ORR. Powszechna, aczkolwiek budzaca watpliwosci [67]
praktyka jest wyznaczanie liczby elektronéw wymienianych podczas elektroredukcji tlenu
na podstawie wspotczynnika nachylenia wykresu Koutecky’ego-Levicha, jak zostalo

to przedstawione na Rysunku 26.
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Rysunek 26. (a) Krzywe woltamperometryczne dla redukcja tlenu w $rodowisku kwasowym
(0,5 M H5SOy4) na elektrodzie z wegla szklistego z naniesiong warstwa, kompleksu kobaltu (Co-TPTZ)
oraz powstaly na bazie tychze krzywych (b) wykres Koutecky’ego-Levicha dla potencjatu 0,1 Vyyg.
Przedruk za zgoda (po modyfikacjach i ttumaczeniu) z [68].

Zhou i wspotpracownicy dowiedli, ze niestety analiza Koutecky’ego-Levicha nie jest
odpowiednia do wyznaczania liczby n dla procesu ORR, zar6éwno pod wzgledem
teoretycznym, jak i praktycznym [67]. Liczba wymienianych elektronéw wyznaczona w ten
sposob moze by¢ pozornie nawet wyzsza niz wynika to z teoretycznych przewidywan [67].
Na przyktad Kim i Gewirth [69] stosujac metode Koutecky’ego-Levicha, uzyskali dla
elektroredukcji tlenu na elektrodzie ztotej liczbe wymienianych elektronéw réowna 4,5. Z kolei
Cheng i Scott [70], dla innego zlozonego procesu jakim jest utlenianie borowodorku,
otrzymali wartosci n przekraczajace 9, podczas gdy maksymalne liczba elektronéw bioracych

udzial w tej reakcji wynosi 8.
2.2 Wirujaca elektroda pierscieniowa

Wirujaca elektroda pierscieniowa polecana jest zamiast wirujacej elektrody dyskowej
do badania reakcji, w ktérych powstaja produkty gazowe. Podyktowane jest to faktem,
ze pecherze gazu sa efektywniej usuwane z powierzchni pierscienia niz z dysku [71].

Rownanie Koutecky’ego-Levicha (2.5) podaje natezenie pradu na elektrodzie
dyskowej ip jako funkcje warunkow zachodzenia reakcji (w, c), parametrow kinetycznych

(n, k) oraz wlasciwosci fizykochemicznych (D, »). Jezeli wszystkie te wielkosci pozostaja

-45 -



state, a elektroda dyskowa zastepowana jest przez elektrode pierscieniows, to natezenie
pradu ip obserwowane na takiej elektrodzie pierécieniowej jest wprost proporcjonalne
do natezenia pradu na dysku ip (2.9) [43].
3 3\ 2/3

Rownanie wiazace ir oraz ip (2.9) obowiazuje niezaleznie od warunkéow, w ktorych
przebiega proces elektrodowy (kontrola dyfuzyjna, kinetyczna lub mieszana), a wspotczynnik
proporcjonalnosci miedzy wielko$ciami ir oraz ip jest zalezny jedynie od wymiaréw elektrody
dyskowej (r7) i pierscieniowej (72, r3). Stad natezenie pradu iz na wirujacej elektrodzie
pierscieniowej dane jest rownaniem (2.10), analogicznym do rownania Koutecky’ego-Levicha

dla elektrody dyskowej.

1 1 1 1 1
— =t = 3 SYE 3 3Y2/3)2/3 ,,1/2,-1/6 (2.10)
iR IRk Irie NFr(y —12)?3kec  0,62nFrn(ry —r))?/3D2/3w1/2y~1/6c

Mnozac obie strony réwnania (2.10) przez stezenie substancji elektroaktywnej ¢ oraz
wprowadzajac  zmienne a = (0,62nFr(r§ — 7”23)2/3D2/3V_1/6)_1 oraz b= (nFr(r§ -
r3)?/ 3k)_1, rownanie przyjmuje uproszczong forme (2.11), ktora jasno pokazuje linowa
zaleznoéé pomiedzy c/ir a w /.

c c

— ="
Il Rk IRIc

=b+aw 1/? (2.11)

Jezeli reakcja przebiegajaca na wirujacej elektrodzie piersScieniowej jest calkowicie
kontrolowana przez dyfuzje, tj. ir i dazy do nieskoriczonosci i b jest rowne zeru, to natezenie
pradu na piercieniu jest wprost proporcjonalne do w!/? (2.12).

i =lguc = gwl/z (2.12)

Podobnie jak w przypadku wirujacej elektrody dyskowej, warunek ig i > g, nie jest
wystarczajacy, aby stwierdzié¢, ze reakcja podlega catkowitej kontroli dyfuzyjnej. Stosunek
mierzonego natezenia pradu na pierécieniu ip do teoretycznego natezenia pradu w warunkach
pelnej kontroli dyfuzyjnej g, zmienia sie wraz z szybkoscia wirowania elektrody zgodnie

z rOwnaniem (2.13).

in 1

iRlc Qw1/z +1 (2.13)
a
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2.3 Wirujaca elektroda dyskowo-pierscieniowa

2.3.1 Budowa i zasada dzialania

Chociaz elektroda pierscieniowa moze stanowié¢ jedyna elektrode badana w ukltadzie
pomiarowym |[72], to jest ona przewaznie stosowana razem z elektroda dyskowa jako
wirujaca elektroda dyskowo-pierécieniowa. Schemat takiej elektrody przedstawiono
na Rysunku 27. Elektrode taka mozna stosowaé¢ do wykrywania i badania nietrwatych
produktéw procesu elektrodowego przebiegajacego na wewnetrznej elektrodzie dyskowej.
Na skutek wirowania elektrody produkty reakcji elektrodowej sa w sposéb ciagly usuwane
z powierzchni elektrody [43]. Pierscienn otaczajacy wewnetrzna elektrode dyskowa moze
wykry¢ produkty generowane na dysku, o ile odlegto$¢ miedzy tymi dwiema elektrodami
jest niewielka, a potencjaly obu elektrod sa odpowiednio rézne. Na przyktad, jezeli
na wewnetrznej elektrodzie dyskowej zachodzi proces redukcji, to potencjat elektrody
pierscieniowej musi byé¢ tak dobrany, aby umozliwi¢ utlenianie substancji elektroaktywnej
pochodzacej z elektrody dyskowej [40]. W takim uktadzie elektroda pierscieniowa pelni role
detektora produktoéw generowanych na elektrodzie wewnetrznej, sama nie wplywajac

na przebieg procesu elektrodowego na dysku [41].

elektroda pierécieniowa

O

elektroda dyskowa Ty

kolektor pradowy

izolator

d Ak
Ty

T2

-~

Ts

 ——

Rysunek 27. Schemat wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej [40].
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2.3.2 Stosowanie metody wirujacej elektrody dyskowo-

pierscieniowej

Przewaznie na wewnetrzna elektrode dyskowa naklada sie potencjal zmieniajacy sie
liniowo w czasie, natomiast potencjal elektrody pierscieniowej pozostaje staly i ma taka
wartos$é, aby dochodzito do utleniania badz redukcji produktoéw generowanych na dysku [40]
(Rysunek 28). Sporadycznie badania z wykorzystaniem wirujacej elektrody dyskowo-
pierscieniowej prowadzi sie w taki sposob, ze jednocze$nie zmieniajg sie potencjaly obu
elektrod |[73]. Mozliwe jest takze sprzezenie metody wirujacej elektrody dyskowo-
pierscieniowej z technikami impedancyjnymi. Kiedy prad przemienny przepltywa przez
elektrode dyskowa, na elektrodzie pierscieniowej rejestrowany jest prad przemienny
przesuniety w fazie i o mniejszej amplitudzie [74,75].

Metoda wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej jest szczegélnie przydatna
podczas badan reakcji rownolegtych badz proceséow elektrodowych zachodzacych w kilku
etapach. Znajduje ona zastosowanie w badaniach nad elektroredukcja tlenu [76-78|, korozja
[79,80], osadzaniem metali [81,82], a takze elektroredukcja CO> [83,84|, reakcjami

polisiarczkow [85] oraz utlenianiem borowodorkow [86-88].

(a) Red — Ox + ne” (C)

elektroda
pierScieniowa

4 rosnaca czestotliwosé t

wirowania elektrody
[=]
Lﬂ \

elektroda
dyskowa

Ox + ne™— Red

E t

D

Rysunek 28. Reakcja redukcji badana za pomoca wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowe;j.
(a-b) Krzywe natezenia pradu od potencjatu elektrody dyskowej. (c-d) Zaleznosé potencjatu elektrod

od czasu.
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2.3.3 Wirujaca elektroda dyskowo-pierscieniowa w kontekscie

badan nad elektroredukcja tlenu

W przypadku badan nad elektroredukcjg tlenu, pierScien ma za zadanie wykry¢
nadtlenek wodoru generowany w wyniku redukcji tlenu przebiegajacej na elektrodzie
dyskowej (Rysunek 29).

0,12
g Reakcja na pierscieniu:
< 0,08 H,O0y — O, ~ 2H™ + 2e”
g
£ 0,04

0,00 -
—~ 0 -
a
E 1]
< > Reakcje na dysku:
G 0, + 4H" = de — 2H,0

A 0, - 2H" + 2¢ — H,0,

= =37 H,0, — 2H" + 2e- — 2H,0

0,2 0,4 0,6 0,8
Ep vs. RHE (V)

Rysunek 29. Reakcje przebiegajace na elektrodzie pierscieniowej oraz elektrodzie dyskowej podczas
badan nad elektroredukcja tlenu [89].

Na podstawie stosunku miedzy natezeniem pradu na pierscieniu ig oraz natezeniem
pradu na dysku ip wyznaczy¢ mozna liczbe wymienianych elektronéw nrrpg, jak to opisuje
réwnanie (2.14) [67].

_ 4N
NRRDE = m

N wystepujace w rownaniu (2.14) oznacza wspotczynnik efektywnosci zbierania (ang.

(2.14)

collection efficiency), ktory jest parametrem zaleznym jedynie od wymiaréw elektrody
dyskowej i pierscieniowej [43]. Wspotczynnik ten okresla jaka czesé produktu generowanego
na elektrodzie dyskowej jest wykrywana na elektrodzie pierécieniowej, zaktadajac,
ze produkt ten jest chemicznie stabilny, a reakcja na elektrodzie pierscieniowej jest
kontrolowana catkowicie przez dyfuzje [1].

Wspoélezynnik efektywnosci zbierania N pozostaje staly, gdy zmienia sie szybkosé
wirowania elektrody, chyba ze na elektrodzie dyskowej osadzona jest stosunkowo gruba
warstwa katalizatora, ktora zaburza geometrie elektrody [67]. W takim przypadku N maleje
wraz ze wzrostem czestotliwo$ci wirowania elektrody i powinno byé wyznaczane
doswiadczalnie [67].

Warto podkresli¢, ze podstawianie do rownania (2.14) stalej wartosci N w sytuacji,
gdy na dysk naniesiona jest warstwa katalizatora skutkuje otrzymaniem zawyzonych

wartosci nrrpe. Co wiecej, roznica miedzy wyznaczonymi a rzeczywistymi wartosciami nrrpe
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ros$nie wraz ze wzrostem szybkosci wirowania elektrody. W efekcie mozna otrzymaé wartosci
NRRDE, Ktére pozornie zaleza od szybkosci wirowania elektrody, nawet jezeli w rzeczywistosci
pozostaja one state.

Liczba wymienianych elektronow nrrpr wskazuje na wydajnosé elektrochemicznej
konwersji tlenu [90]. Nie dostarcza ona jednak szczegolowych informacji na temat reakcji,
ktorym tlen ulega. Podczas elektroredukcji tlenu powstawaé¢ moga zarowno H20, jak i H2Oo,
co wymaga wymiany odpowiednio czterech oraz dwoch elektronéw, jak wynika to z reakcji
(2.15) i (2.16).

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (2.15)

0, +2H"Y 4+ 2¢e~ - H,0, (2.16)

Dodatkowo, nadtlenek wodoru, ktéry moze stanowi¢ produkt koncowy redukcji
tlenu, moze takze by¢ produktem przejéciowym i ulegaé dalszej redukcji elektrochemicznej
zgodnie z reakcja (2.17).

H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 (2.17)

Warto zaznaczy¢, ze reakcje (2.15) i (2.16) nie wykluczaja sie wzajemnie i moga
przebiega¢ rownolegle. Stad elektroredukcja tlenu powinna by¢ domyé$lnie traktowana jako
zlozony proces obejmujacy zaréwno reakcje rownolegle, jak i nastepcze, chyba ze istnieja
jakies dowody na to, ze ktoras sposrod reakcji (2.15-2.17) faktycznie nie zachodzi. Co za tym
idzie, niepoprawnym jest wyznaczanie parametrow kinetycznych dla redukcji tlenu biorac
pod uwage przyktadowo jedynie reakcje (2.16) i (2.17), nie prezentujac zadnego uzasadnienia
dla pominiecia reakcji (2.15) [91].

Zgodnie z teoretyczna analiza wykonana przez Damjanovica i wspotpracownikow
[91], metoda wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej pozwala okresli¢, ktore sposrod
reakcji (2.15-2.17) faktycznie zachodza podczas elektroredukeji tlenu. Poniewaz reakcja
(2.17) nie moze przebiegac¢ bez reakcji (2.16), trzy reakcje (2.15-2.17) daja jedynie pie¢
mozliwych kombinacji. Jedna z tych kombinacji odpowiada sytuacji, kiedy reakcja (2.15)
jest jedyna reakcja i wowczas nadtlenek wodoru nie jest w ogélne wykrywany na elektrodzie
pierscieniowej (ir=0). W przypadku pozostalych czterech kombinacji, przebieg zaleznosci
in/ir vs. «'/? zmienia si¢ wraz ze zmiana potencjatu elektrody dyskowej, jak
to przedstawiono na Rysunku 30.

Podstawa koncepcji metody wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej jest
mozliwo$¢ badania procesu elektrodowego przebiegajacego na dysku przy zastosowaniu
elektrody pierscieniowej jako selektywnego detektora. Kiedy na dysku przebiega ztozony
proces i generowanych jest kilka produktéw, elektroda pierécieniowa powinna dawaé
odpowiedz tylko na jeden z nich. W przypadku elektroredukcji tlenu, na pierscieniu
selektywnie wykrywany jest nadtlenek wodoru. Teoria metody wirujacej elektrody dyskowo-
pierscieniowej zostata wyprowadzona przy zalozeniu, ze wykrywany produkt ulega reakcji
elektrochemicznej na elektrodzie pierscieniowej natychmiast po tym jak zostaje dostarczony
do powierzchni tej elektrody [54]. Innymi slowy, zaklada sie, ze reakcja na elektrodzie

pierscieniowej jest kontrolowana catkowicie przez dyfuzje. Istotnym jest, aby zrozumieé,
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ze wyniki pomiaréw uzyskanych za pomoca wirujacej elektrody dyskowo-pierécieniowej
moga by¢ podstawa do okreslenia mechanizmu oraz wyznaczenia parametréow kinetycznych
reakcji elektrodowej tylko w przypadku, kiedy powyzsze zalozenie jest spelnione.

W rezultacie, aby wyznaczy¢ liczbe wymienianych elektronéw mnrrpe podczas
elektroredukcji tlenu, natezenie pradu na pierscieniu iz podstawiane do roéwnania (2.14) musi
byé¢ natezeniem pradu w warunkach pelnej kontroli dyfuzyjnej ir,;.. Podobnie wykresy

zaleznodci ip/ir vs. w'/? na Rysunku 30 obowiazuja jedynie wowczas, gdy ir jest rowne ig,ic.

(a) (b)

[~ [
or— or—
. \ Z
[ A
o o
-1 -1
N N |

0, — 0, —» -

-1/2 -1/2

Rysunek 30. Schematyczne zaleznoSci ip/ir vs. w'/? dla réznych wartodci potencjatu elektrody
dyskowej Ep, gdy (a) reakcja (2.16) jest jedyna reakcja; (b) po reakcji (2.16) nastepuje reakcja (2.17);
(c) reakcje (2.15) oraz (2.16) zachodza rownolegle; (d) reakcja (2.16), po ktorej nastepuje reakcja
(2.17), przebiega rownolegle z reakcja (2.15) [91].

Wirujaca elektroda dyskowo-pierscieniowa jest powszechnie wykorzystywana
w badaniach nad elektroredukcja tlenu. W celu wykrycia H2O2 generowanego na skutek
redukcji Oa, elektroda pierscieniowa jest najczesciej polaryzowana do potencjatu 1,2 Vgrag.
Przy takiej wartosci potencjalu na pierscieniu wykonanym z platyny tworzy sie
powierzchniowa warstwa tlenkowa, ktéra wptywa na kinetyke utleniania nadtlenku wodoru.
W efekcie rejestrowane natezenie pradu na elektrodzie pierscieniowej spada (nie jest juz

limitowane dyfuzyjnie), jak zostalo to przedstawione na Rysunku 31.
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Rysunek 31. Redukcja tlenu na Fe-CNT (nanorurkach weglowych domieszkowanych atomami Fe)
w 0,1 M KOH. Potencjat elektrody dyskowej wynosit 0,71 Vgug. Elektroda pierscieniowa byta

cyklicznie polaryzowana katodowo, aby usunaé¢ warstwe PtOy [89].

Aby uniknaé¢ zmiany odpowiedzi pierscienia na skutek tworzenia sie na nim warstwy
tlenkowej, zamiast powszechnie stosowanych pierécieni platynowych proponuje sie
pierscienie wykonane ze zltota. Jednak jak mozna wywnioskowaé¢ z Rysunku 32, pierécienie
zlote roéwniez nie zapewniajg kontroli dyfuzyjnej procesu utleniania H2O2, czyli nawet przy
ich zastosowaniu podstawowe zalozenie metody wirujacej elektrody dyskowo-pierécieniowej

nadal nie jest spelnione.
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E vs. Hg/HgO (V)

Rysunek 32. Liczba elektronéw wymienianych podczas utleniania HOs na elektrodach ztotych.

Przedruk za zgoda (po modyfikacjach i ttumaczeniu) z [92].
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Cel pracy oraz hipotezy badawcze



Glownym celem niniejszej pracy bylo okreslenie przebiegu procesu elektroredukcji
tlenu na elektrodzie weglowej w elektrolitach alkalicznych na bazie mieszanin

dwusktadnikowych dimetylosulfotlenek-woda.

Postawiono hipoteze, iz elektrolity tego typu moga oferowaé¢ nowe mozliwosci
w porownaniu do konwencjonalnych elektrolitéw wodnych. Charakterystyczna cecha
mieszanin dwuskladnikowych dimetylosulfotlenek-woda jest fakt, ze wtasciwosci takiej
mieszaniny nie sa S$rednia wtasciwosci jej sktadnikéw. Wynika to z silnych oddzialywan
miedzy czasteczkami dimetylosulfotlenku a czasteczkami wody. Woda jest donorem wiazania
wodorowego, natomiast dimetylosulfotlenek, bedacy polarnym rozpuszczalnikiem
aprotycznym, jest jego akceptorem. W rezultacie w tego typu elektrolitach obecne
sg miedzyczasteczkowe kompleksy DMSO-woda cechujace sie duzym momentem
dipolowym. Dodatkowsg motywacja, by przetestowaé¢ wspomniane elektrolity jako media
do procesu elektrochemicznej redukcji tlenu byty doniesienia literaturowe, wedtug ktorych
w elektrolitach bezwodnych na bazie dimetylosulfotlenku materiaty weglowe charakteryzuja

sie znacznie wyzszymi wartosciami stalych szybkosci redukcji tlenu niz metale szlachetne.

Celem pobocznym pracy, sformulowanym na podstawie wynikow badan wstepnych,
bylo okreslenie jaki wplyw mna wyniki badan nad redukcja tlenu uzyskiwane
przy zastosowaniu wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej wywiera kinetyka reakcji

utleniania nadtlenku wodoru.

Metoda  wirujacej  elektrody  dyskowo-pierscieniowej  jest — powszechnie
wykorzystywana w badaniach nad elektroredukcja tlenu, bowiem nadtlenek wodoru
generowany na elektrodzie dyskowej jako produkt posredni lub produkt uboczny moze zostaé
wykryty na niezaleznej, polozonej koncentrycznie elektrodzie pierécieniowej. W celu
wykrycia nadtlenku wodoru pierécieri platynowy polaryzowany jest do potencjalu réwnego
1,2 Vrug, czyli do potencjatu, przy ktorym platyna pokrywa sie warstwa tlenkows. Teoria
metody wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej zostata wyprowadzona przy zalozeniu,
ze reakcja przebiegajaca na elektrodzie pierscieniowej zachodzi w warunkach pelnej kontroli
dyfuzyjnej. Postawiono hipoteze, iz warstwa tlenkowa moze zmniejszaé szybkos$é utleniania
nadtlenku wodoru i tym samym sprawiaé, ze zalozenie odnos$nie reakcji na elektrodzie

pierscieniowej kontrolowanej wytacznie przez dyfuzje nie bedzie juz spelione.
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3. Kinetyka utleniania H2O2 a badania nad
elektroredukcjg tlenu przy zastosowaniu wirujace]

elektrody dyskowo-pierscieniowe]

3.1 Aparatura, odczynniki oraz uklad pomiarowy

Wszystkie pomiary elektrochemiczne prowadzono przy zastosowaniu elektrody
wirujacej z dyskiem z wegla szklistego (r;/=2 mm) oraz pier§cieniem platynowym
(re=2,5 mm, 73=3,5 mm) (ALS, Japonia) przylaczonej do aparatu RRDE-3A (ALS,
Japonia). Doswiadczenia przeprowadzano w dwoch réznych konfiguracjach, tj. w ukladzie
czteroelektrodowym, w ktorym zaréwno dysk, jak i pierscien stanowily elektrody badane,
oraz w ukladzie trojelektrodowym, w ktorym elektroda pierécieniowa stanowita jedyna
elektrode badanag, a dysk pozostawal niepodlaczony. W obu konfiguracjach elektrode
odniesienia stanowila elektroda tlenkowo-rteciowa Hg/HgO/6 M KOH (RE-61AP, ALS,
Japonia), a mierzony potencjal przeliczany byt na potencjal wzgledem odwracalnej elektrody
wodorowej (RHE — ang. reversible hydrogen electrode) zgodnie z rownaniem Nernsta (3.1).

Erne = Eng/ngo + E;Ig/HgO + 0,059 pH (3.1)
Erur to potencjal wzgledem odwracalnej elektrody wodorowej, FEug/mgo to potencjal
mierzony wzgledem tlenkowo-rteciowej elektrody odniesienia, natomiast E;,g JHgO
to standardowy potencjal elektrody Hg/HgO/6 M KOH réwny 0,098 V [93]. Poniewaz
wszystkie pomiary elektrochemiczne byly wykonywane w srodowisku 0,1 M KOH (pH 13),
rownanie (3.1) upraszcza si¢ do postaci (3.2).

Epug = Engugo + 0,865V (3.2)

Skrecony spiralnie drut platynowy (ALS, Japonia) petnit role elektrody pomocniczej podczas
wszystkich eksperymentéw za wyjatkiem badan nad elektroredukcja tlenu na weglu
szklistym oraz kondycjonowania elektrody pierécieniowej przed tego typu badaniami.
W tych przypadkach zamiast drutu platynowego jako elektrode pomocnicza stosowano pret
grafitowy, aby unikna¢ mozliwego zanieczyszczenia powierzchni wegla szklistego w wyniku
osadzenia czastek platyny [94,95].

Schemat ukladu pomiarowego przedstawiono na Rysunku 33. Wszystkie elektrody
umieszczone byly w naczyniu termostatowanym (T-GL 250, Schott Duran, Niemcy),
zawierajacym ok. 225 mL elektrolitu. W zaleznosci od potrzeb, elektrolitem byt czysty
0,1 M KOH lub roztwér nadtlenku wodoru w tym medium. Badania elektrochemiczne
przeprowadzano przy uzyciu potencjostatu/galwanostatu VMP3 (BioLogic, Francja). Stata
temperature podczas wszystkich pomiaréw (2540,1°C) zapewnial termostat cyrkulacyjny
(CC-K6 with Pilot ONE, Huber, Niemcy).
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Rysunek 33. Schemat uktadu pomiarowego [96].

Elektrolity  zostaly  przygotowane  przy  uzyciu wody  dejonizowanej
oraz nastepujacych odczynnikow o klasie czystosci cz.d.a.: wodorotlenek potasu (POCH,
Polska) oraz nadtlenek wodoru (30% roztwoér wodny, Sigma Aldrich, Niemcy).
Przygotowanie roztworéw nadtlenku wodoru w 0,1 M KOH odbywato sie bezposrednio przed
pomiarami elektrochemicznymi, aby unikngé¢ mozliwej zmiany stezenia nadtlenku wodoru
na skutek jego rozktadu w alkaliach [97].

Elektroda wirujaca z dyskiem z wegla szklistego oraz pierécieniem platynowym przed
kazda seria pomiaréw elektrochemicznych byla starannie polerowana za pomoca proszku
diamentowego (1 pm) oraz aluminy (0,05 um) (PK-3 polishing kit, ALS, Japonia). W celu
usuniecia pozostatosci past polerskich elektroda byta splukiwana etanolem oraz woda
dejonizowang, a nastepnie byta umieszczana w tazni ultradzwiekowej wypelnionej woda
dejonizowang na okres 5 minut. Bezpos$rednio potem platynowa elektroda pierécieniowa byta
kondycjonowana w 0,1 M KOH za pomoca woltamperometrii cyklicznej. Potencjal elektrody
pierscieniowej byt zmieniany z szybkoscig 100 mV s! w zakresie od +0,865 V do +1,215 V
vs. RHE. W powyzszym zakresie potencjaléw wykonywano 50 cykli, przy czym cykl pierwszy
rozpoczynal sie od wartosci potencjalu obwodu otwartego (OCP — ang. open circuit

potential), a ostatni cykl konczyt sie przy potencjale +1,215 V vs. RHE.
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3.2 Metodyka badan

3.2.1 Utlenianie nadtlenku wodoru na platynowej elektrodzie

pierscieniowej pokrytej tlenkami

Utlenianie H20O2 bylo prowadzone w uktadzie trdjelektrodowym poprzez zmiane
potencjatu platynowej elektrody pierscieniowej w zakresie od +0,865 V to +1,215 V vs. RHE
z szybkoscig 10 mV s!'. Pomiary byly wykonywane dla roztworéw o czterech roznych
stezeniach (0,05, 0,1, 0,5 oraz 1 mM) nadtlenku wodoru w 0,1 M KOH. Ponadto, czysty
0,1 M KOH (bez dodatku H202) byl stosowany do wyznaczenia natezenia pradu tla
(ang. background current), inaczej zwanego pradem szczatkowym, ktory wynika
z pojemnosci warstwy podwdjnej na granicy faz elektroda-elektrolit [40]. Utlenianie
nadtlenku wodoru byto prowadzone dla szybkos$ci wirowania elektrody réwnych 400, 625,
900, 1225, 1600, 2025 oraz 2500 rpm. Dodatkowe pomiary w szerszym zakresie potencjalow
(od +0,865 V do 41,865 V vs. RHE) byly wykonywane jedynie dla szybkosci wirowania

roéwnej 2500 rpm, przy czym pozostate warunki pozostawaly niezmienione.

3.2.2 Utlenianie oraz redukcja H,O5 na pierscieniu platynowym

pozbawionym tlenkéw

Podczas badan nad redukcja oraz utlenianiem H2O2 na pierécieniu platynowym
pozbawionym tlenkéw potencjal zmieniany byt w zakresie od +0,050 Vrag do +1,215 Vrur
z szybkoscig 10 mV s'. Pomiary prowadzone byly przy czestotliwosci wirowania elektrody
rownej 2500 rpm, a jako elektrolit stosowano odtleniony 0,1 M KOH z dodatkiem
1 mM H203. Ponadto czysty 0,1 M KOH (bez dodatku H202) pozbawiony tlenu
wykorzystywany byt do wyznaczenia natezenia pradu tta dla elektrody pierscieniowej. Przed
badaniami dotyczacymi redukcji i utleniania H2O2 pierscienn platynowy poddawany byt
dwuetapowemu procesowi redukcji w celu usuniecia powierzchniowej warstwy tlenkéw
na elektrodzie. W pierwszym etapie elektroda piercieniowa polaryzowana byly
do potencjatu +0,050 Vrue przez okres 20 minut, a w etapie drugim (roéwniez trwajacym
20 minut) potencjal elektrody pierscieniowej wynosit —0,335 Vrue. Dwuetapowy proces
redukcji byt przeprowadzany w odtlenionym 0,1 M KOH, w warunkach stacjonarnych

(szybkosé¢ wirowania elektrody wynosita 0 rpm).

3.2.3 Wyznaczanie wspdlczynnika efektywnos$ci zbierania dla

wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej

W celu wyznaczenia wspotczynnika efektywnosci zbierania N zostal uzyty elektrolit

alkaliczny  zawierajacy Kj3|Fe(CN)g]. Badania prowadzone byly w  ukladzie
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czteroelektrodowym, przy czym potencjal elektrody dyskowej z wegla szklistego zmieniany
byt z szybkoscia 10 mV s! w zakresie od +1,365 Vrur do 0,000 Vraug, a potencjal elektrody
pierscieniowej byt staty i wynosit 1,5 Vrue. Pomiaréw dokonywano przy czestotliwosci
wirowania elektrody réwnych 400, 625, 900, 1225, 1600, 2025 oraz 2500 rpm, a jako elektrolit
stosowano odtleniony 0,1 M KOH zawierajacy 0,010 M Kj|Fe(CN)¢|. Ponadto, czysty
0,1 M KOH (bez dodatku jonoéw heksacyjanozelazianowych(Ill)) pozbawiony tlenu
wykorzystywany byl do wyznaczenia natezenia pradu tta dla elektrody dyskowej
i pierscieniowej. Jony heksacyjanozelazianowe(IIl) ulegaly redukcji na elektrodzie dyskowej
do jonow heksacyjanozelazianowych(II) zgodnie z reakcja (3.3), a powstale w ten sposéb
jony heksacyjanozelazianowe(II) byly czesciowo utleniane na elektrodzie pierscieniowe;j

z powrotem do jonow heksacyjanozelazianowych(III), jak opisuje to reakcja (3.4).
Fe(CN)~ + e~ > Fe(CN)¢~ (3.3)

Fe(CN)¢™ — Fe(CN)g™ + e~ (3.4)
Roztwory Kj|Fe(CN)g] w alkaliach sa powszechnie wykorzystywane [98-115]
do wyznaczania wspotczynnika efektywnosci zbierania N dla wirujacej elektrody dyskowo-
pierscieniowej, co wynika za stabilnosci ukladu Fe(CN)¢~/ Fe(CN):™ w tym $rodowisku.
Jedyna publikacja opisujaca rozktad jonow Fe(CN)g_/ 3 W medium alkalicznym do jonow
CN- jest publikacja Luo i wspolpracownikow [116], ktora ukazala sie w 2017 roku w Nano
Energy. Niemniej jednak tezy przedstawione w tejze publikacji obalili w 2020 roku Péez

i wspolpracownicy [117] w artykule na tamach Journal of Power Sources.

3.2.4 Elektroredukcja tlenu na elektrodzie dyskowej z wegla
szklistego

Redukcja tlenu na dysku z wegla szklistego byta prowadzona w uktadzie
czteroelektrodowym poprzez zmiane potencjatu elektrody dyskowej w zakresie od 41,050 V
do -0,650 V vs. RHE z szybkoscig 10 mV s, podczas gdy potencjal elektrody pierscieniowej
byt staty i réwny 41,200 V vs. RHE. Pomiary wykonywane byty w 0,1 M KOH nasyconym
tlenem pod ci$nieniem 1 atm, dla szybko$ci wirowania elektrody réwnych 400, 625, 900,
1225, 1600, 2025 oraz 2500 rpm. W celu wyznaczenia natezenia pradu tta dla elektrody
dyskowej i pierscieniowej przeprowadzono takze pomiary w 0,1 M KOH pozbawionym tlenu.
Elektrolit nasycony tlenem oraz elektrolit odtleniony uzyskiwano poprzez przepuszczanie
przez roztwor 0,1 M KOH odpowiednio tlenu (99,5%, Air Products, Polska) lub azotu
(99,9992%, Air Products, Polska) przez okres 20 min bezposrednio przed pomiarami.
W trakcie pomiaréw elektrochemicznych strumienn odpowiedniego gazu kierowany

byt powyzej lustra elektrolitu.
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3.3 Wyniki badan i dyskusja

3.3.1 Utlenianie nadtlenku wodoru na platynowej elektrodzie

pierscieniowej pokrytej tlenkami

Przed pomiarami dotyczacymi utleniania H2O> (a takze przed badaniami
nad elektroredukcja tlenu) elektroda platynowa byla kondycjonowana za pomoca
woltamperometrii cyklicznej w 0,1 M KOH. Krzywe woltamperometryczne dla wybranych

cykli zamieszczono na Rysunku 34.

0.010 1 cykl 20 cykl
’ 7| —2 cykl 30 cykl
5 cykl 40 cykl
10 cykl 50 cykl
0,005 - ? “
—~
<ﬂ {/
= 0,000 4
[a=}

20,010 4
085 090 095 1,00 1,05 110 1,15 120
E_ vs. RHE (V)

=

o

=)

(@3]
s 1

Rysunek 34. Kondycjonowanie pierscienia platynowego przed dalszymi badaniami dotyczacymi
utleniania HoO5 oraz redukcji Os. Elektrolit: 0,1 M KOH. Szybkos¢ skanowania: 100 mV s,

Systematyczne pomiary utleniania nadtlenku wodoru w $rodowisku alkalicznym
na pierscieniu platynowym pokrytym tlenkami zostaly przeprowadzone, aby zweryfikowaé
czy 1 w jakim stopniu proces ten odbiega od reakcji kontrolowanej catkowicie przez dyfuzje.

Odpowiedz pierscienia platynowego pokrytego tlenkami na nadtlenek wodoru byta
badana w zakresie potencjatow od 40,865 V do 41,215 V, dla roztworéw o czterech réznych
stezeniach H2O2 (0,05, 0,1, 0,5 oraz 1 mM w 0,1 M KOH). Dla kazdego ze stezen krzywa
woltamperometryczna byla rejestrowana dla szybkosci wirowania elektrody 400, 625, 900,
1225, 1600, 2025 oraz 2500 rpm.

Nadtlenek wodoru w $rodowisku alkalicznym przeksztalca sie niemal catkowicie
(pk,=11,7 [118]) w anion wodoronadtlenkowy HO; (ang. perhydroxyl ion) zgodnie z reakcja
(3.5).

H,0,+0H™ 2 HO, + H,0 (3.5)
Z tego wzgledu utlenianie nadtlenku wodoru w $rodowisku alkalicznym dotyczy

tak naprawde utleniania anionu wodoronadtlenkowego.
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Rysunek 35 przedstawia woltamperogramy dla pierscienia platynowego pokrytego
tlenkami zarejestrowane w 0,1 M KOH z dodatkiem 1 mM H>02. Jak mozna zauwazyc¢,
dobrze wyksztatcone fale z plateau powyzej 1,15 V rejestrowane sa dla wszystkich
stosowanych szybkosci wirowania elektrody. Niemniej jednak wykres Levicha (zaleznosé
ir vs. ®'?) na Rysunku 36 dowodzi, ze dla potencjalu 1,2 Vgue natezenie pradu
ir na pierécieniu platynowym nie jest proporcjonalne do w!/? Zatem, zgodnie z réwnaniem
(2.8), utlenianie nadtlenku wodoru na platynie pokrytej tlenkami znaczaco odbiega
od reakcji elektrodowej przebiegajacej przy calkowitej kontroli dyfuzyjnej. Analogiczne
rezultaty, obejmujace krzywe woltamperometryczne oraz wykresy Levicha, uzyskano
dla pozostalych stezenn HoO2 w KOH.
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2 0725 i 2025 rpm
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Rysunek 35. Krzywe woltamperometryczne (po korekcie uwzgledniajacej wystepowanie natezenia
pradu tta) dla utleniania nadtlenku wodoru na pierscieniu platynowym pokrytym tlenkami.
Elektrolit: 1 mM H>O, w 0,1 M KOH.

0,45
0,40 »
0,35 1 Ap
0,30 4 P

0,25 >
0,20 p ‘

& ] N i, = 0,02626 mA s o'

0,154 - ‘

] ‘ 2 .

0,10 R” = 0,8905

0,05 -
0,00 - : : : : : :
0 5 10 15 20
1/2 -1/2
o (s)

(mA)

2

Rysunek 36. Wykres Levicha dla utleniania nadtlenku wodoru na pierscieniu platynowym pokrytym
tlenkami przy potencjale 1,2 Vgyg. Elektrolit: 1 mM H>Os w 0,1 M KOH.
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Dalsza analiza odpowiedzi pierscienia platynowego pokrytego tlenkami na nadtlenek
wodoru przy potencjale 1,2 Vgrug zostata przeprowadzona przy zastosowaniu metody
Koutecky’ego-Levicha (KL). Wykresy zaleznosci ig* CH,0,VS- w /2 zostaly wykonane zamiast
konwencjonalnych wykresow KL (7! vs. «!/?), aby umozliwi¢ poréwnanie wynikéw
uzyskanych dla réznych stezenn H2O2. Jak mozna zauwazy¢ na Rysunku 37, liniowa zaleznosé
miedzy iz’ cy,0, & w?? z punktem przecigcia osi rzednych dla -1 A' mol dm?

jest obserwowana dla wszystkich badanych stezern H2Oo.
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Rysunek 37. Zmodyfikowany wykres Koutecky’ego-Levicha dla utleniania nadtlenku wodoru
na pierscieniu platynowym pokrytym tlenkami przy potencjale 1,2 Vyyg. Linia czerwong oznaczono
przebieg zaleznosci na podstawie usrednionych danych eksperymentalnych, natomiast linia niebieska,
zaznaczono teoretyczny przebieg zaleznosci dla utleniania HoOs w warunkach pelnej kontroli
dyfuzyjnej.

~1/2 4 b wyznaczone

Wartoéci wspotczynnikow a i b w réownaniu it Ch,0, = AW
za pomocyg regresji liniowej zamieszczone zostaly w Tabeli 4 razem z warto$ciami
wspoOlezynnikow determinacji R?. Wspolezynniki a i b przyjmuja zblizone wartosci
dla roznych stezenn H20s, dlatego tez ich $rednie wartosci (a=26,09 A! mol dm™3 s1/2
oraz b=1,016 A-!

zmodyfikowanego wykresu KL obowigzujacego dla zakresu stezern HoO2 od 0,05 do 1 mM.

mol dm™, R*=0,9860) zostaly wykorzystane do skonstruowania

Taka usredniona zaleznosé¢ it CH,0, 0d w’/? zostala oznaczona na Rysunku 37 kolorem

czerwonym.

Tabela 4. Wartosci wspotezynnikéow a, b oraz R? dla réznych stezen HsOs.

C,0,(mmol dm?) a (A mol dm™s1/2) b (A mol dm3) R? (-)
0,05 25.56 1,209 0,9998

0.1 95,42 0,853 1,000

0,5 26,56 0,9914 0,9999

1 26,82 0,8762 0,9999
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Natomiast kolorem niebieskim zaznaczono na Rysunku 37 teoretyczny przebieg
zmodyfikowanego wykresu KL, ktory bytby obserwowany w takich samych warunkach,
gdyby utlenianie HoO2 byto kontrolowane catkowicie przez dyfuzje. Teoretyczny wykres KL
przedstawia zalezno$¢ miedzy i,;}_c CH,0, & w /2. Wspoétezynnik nachylenia dla teoretycznego
wykresu KL jest taki sam jak wspotczynnik nachylenia wykresu KL dla danych

eksperymentalnych, poniewaz kinetyka procesu elektrodowego nie wplywa na wartosé

wspoOtezynnika a (a = (0,627’1FT[(T33—T23)2/3D2/3V_1/6)_1). Zgodnie z roéwnaniem (2.8),
teoretyczny wykres KL przechodzi przez poczatek uktadu wspotrzednych.

Stosunek mierzonego natezenia pradu na elektrodzie pierScieniowej ir
do teoretycznego natezenia pradu w warunkach pelnej kontroli dyfuzyjnej iz, . dany jest
rownaniem (2.13). Dla utleniania HoO2 w 0,1 M KOH na pierscieniu platynowym pokrytym
tlenkami stosunek iz do ip,;. zmienia sie monotonicznie od 79,9% dla 400 rpm do 61,4%
dla 2500 rpm, jak zostato to pokazane na Rysunku 38. Fakt, ze ir rézni sie o kilkadziesiagt
procent od ir;. wskazuje, ze utlenianie H2O2 na platynie pokrytej tlenkami podlega
mieszanej kontroli dyfuzyjno-kinetycznej. 7 tego wzgledu pieréciern platynowy pokryty
tlenkami nie powinien byt stosowany do iloSciowego oznaczania H2O2 w elektrolitach
alkalicznych. Dotyczy to takze badari nad elektroredukcja tlenu za pomoca wirujacej
elektrody dyskowo-pierscieniowej (RRDE), gdzie H202, poczatkowo nieobecny w elektrolicie,

jest generowany na elektrodzie dyskowe;j.
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Rysunek 38. Stosunek ir do i ;. dla utleniania HyO; w 0,1 M KOH na pierscieniu platynowym
pokrytym tlenkami przy potencjale 1,2 Vyyg.

Istotnym jest, ze stosunek ir do ig;. dla platyny pokrytej tlenkami zalezy
od potencjalu, a wartosci pokazane na Rysunku 38 odnosza sie do potencjatu réwnego
1,2 Vrue. Niemniej jednak, wartosci te sa wystarczajace, aby rozdzieli¢ natezenie pradu
na pierscieniu g na sktadowe ir ;. oraz ig i w szerokim zakresie potencjaléw. Rysunek 39
stanowi ilustracje takiego podejscia. Linia ciagla oznaczono krzywe woltamperometryczne

ir(Er) po korekcie uwzgledniajacej wystepowanie natezenia pradu tta. Natomiast linia
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przerywana oraz linia kropkowana przedstawia odpowiednio zaleznosci iric(ERr)
oraz ipi(Er). Wartosci ir,i. sa niezalezne od potencjatlu i zostaly wyznaczone na postawie
znanych stosunkow i /ir 1. dla 1,2 Vrue. Nastepnie na podstawie rownania (2.10) i znanych
wartosci ir(Er) oraz ipic(Er) wyznaczono zaleznosci igi(Er). Jak mozna zauwazyé
na Rysunku 39, zaleznosé¢ iri(Er) dla 400 rpm oraz 2500 rpm jest prawie jednakowa.
Potwierdza to poprawnosé proponowanego podejscia, gdyz mozna oczekiwaé, ze sktadowa
ir,k jest niezalezna od szybkosci wirowania elektrody. Dodatkowo Rysunek 39 pokazuje,
ze dobrze wyksztatcone plateau na krzywej woltamperometrycznej moze by¢ obecne nawet
jezeli natezenie pradu na pierscieniu ir odbiega o kilkadziesiat procent od natezenia pradu
w warunkach catkowitej kontroli dyfuzyjnej ir .
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Rysunek 39. Krzywe woltamperometryczne (linie ciagte), zaleznosci ip ;. od Er (linie przerywane)
oraz zaleznosci iry od Ep (linie kropkowane) dla utleniania HyO2 na pierscieniu platynowym
pokrytym tlenkami. Elektrolit: 1 mM HsO, w 0,1 M KOH.

Aby okreslié, czy potencjal 1,2 Vrmr jest rzeczywiscie optymalnym potencjatem
dla utleniania H202 w Srodowisku alkalicznym, odpowiedZ platyny pokrytej tlenkami
na nadtlenek wodoru byta badana w zakresie potencjatéw od +0,865 Vrur do 41,865 VRraE.
Jak mozna zauwazy¢ na Rysunku 40, dobrze wyksztatcone plateau jest widoczne w zakresie
potencjaléw 1,15-1,35 Vrur dla wszystkich badanych stezenn H2Os.

Co ciekawe, przy potencjale 1,35 Vgur natezenie pradu przekracza wartosci
obserwowane w plateau i ro$nie nieprzerwanie az do potencjatu +1,865 Vgrug. Szczegdtowa
analiza krzywej woltamperometrycznej uzyskanej w czystym 0,1 M KOH (bez dodatku
H202) pozwala okresli¢, ze za znaczny wzrost natezenia pradu obserwowany powyzej
1,35 Vruge w przypadku roztworéw H2O2 w 0,1 M KOH nie moze by¢ odpowiedzialny proces
dalszego tworzenia warstewki tlenkowej na powierzchni elektrody platynowej. Dla platyny
pokrytej tlenkami w §rodowisku czystego 0,1 M KOH widoczny jest jedynie niewielki wzrost
natezenia pradu po przekroczeniu potencjatu 1,215 Vgur, co wynika z wczeSniejszego

kondycjonowania elektrody w zakresie potencjatow od 40,865 Vrur do +1,215 Vrur. Wzrost
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natezenia pradu obserwowany powyzej 1,35 Vrur nie moze by¢ takze przypisany utlenianiu
jonow hydroksylowych, poniewaz w 0,1 M KOH dla platyny pokrytej tlenkami proces

ten przebiega dopiero po przekroczeniu 1,6 VRuE.
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Rysunek 40. Krzywe woltamperometryczne dla pierscienia platynowego pokrytego tlenkami
zarejestrowane przy 2500 rpm. Elektrolit: roztwor HoOo w 0,1 M KOH lub czysty 0,1 M KOH.

Biorac wszystko powyzsze pod uwage, mozna wywnioskowaé, ze wzrost natezenia
pradu po przekroczeniu potencjatu 1,35 Vwrurg jest rezultatem zmiany kinetyki reakcji
utleniania H202, ktoéra to zmiana jest efektem przemian strukturalnych tlenkow
na powierzchni platyny. Jak pokazano na Rysunku 41, dla utleniania H2O2 na platynie
pokrytej tlenkami w $rodowisku 0,1 M KOH natezenie pradu przekracza wartosé
obserwowana w plateau dokladnie przy potencjale 41,275 Vrur. Wartos¢ ta jest zgodna
z danymi literaturowymi [119], wedlug ktoérych powierzchniowa warstwa tlenkow na

platynie podlega przemianom strukturalnym w zakresie potencjaléw miedzy 1,1 a 1,3 VRuE.
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Rysunek 41. Pochodna ip wzgledem Ep dla utleniania HoOs na pierscieniu platynowym pokrytym
tlenkami. Elektrolit: 1 mM HsO9 w 0,1 M KOH. Szybko§é¢ wirowania elektrody: 2500 rpm.
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Mechanizm utleniania H20> na platynie zostal zaproponowany przez Halla
i wspotpracownikow [120]. Zgodnie z tym mechanizmem, H2O2 tworzy zwiazek kompleksowy

z Pt(II), co przedstawia reakcja (3.6).
Ky
—

W utworzonym kompleksie powierzchniowym Pt(OH)2 * H2O2 dochodzi do wewnetrznego

przeniesienia elektronu, czego konsekwencjg jest powstanie metalicznej platyny

oraz uwolnienie czasteczek wody i tlenu, jak opisuje to reakcja (3.7).

k
Pt(OH), - H,0, = Pt + 2H,0 + 0, (3.7)

Nastepnie metaliczna platyna jest elektrochemicznie utleniana do Pt(II) w reakcji (3.8),

ktora jest zrodtem obserwowanego natezenia pradu.

k
Pt 4+ 2H,0 > Pt(OH), + 2H* + 2e~ (3.8)

Wedlug innej publikacji Halla i wspotpracownikow [121], state szybkosci k2 oraz ks
zmieniaja sie wraz z potencjalem w ten sposob, ze wartosé ks jest wieksza niz warto$é ks
dla potencjalow powyzej +271 mV vs. Ag/AgCl/3 M NaCl (co odpowiada +0,881 Vrug),
natomiast ponizej tej wartosci stala szybkosci ks staje sie mniejsza niz ks. Oznacza to,
ze prad kinetyczny jest limitowany, zaleznie od potencjatu, przez reakcje (3.7) lub reakcje
(3.8). Przy nizszych wartosciach potencjatu kg jest wieksze niz ks, stad prad kinetyczny jest
kontrolowany w przewazajacym stopniu przez elektrochemiczne wtérne utlenianie
metalicznej platyny. Przy wyzszych potencjatach ks przekracza wartosé ke i w efekcie prad
kinetyczny limitowany jest szybkoscia rozpadu kompleksu powierzchniowego Pt(OH); -
H2O2. Fakt, ze stala szybkos$ci ks jest wieksza niz stala szybkosci ks przy wyzszych
potencjatach wydaje sie by¢ zrozumialy, jezeli wziaé¢ pod uwage, ze wtorne utlenienie platyny
wymaga przeniesienia elektronu z powierzchni elektrody do jej wnetrza, podczas gdy w czasie
rozpadu kompleksu Pt(OH)2 * H2O2 dochodzi jedynie do transferu elektronu w obrebie
samego kompleksu [121]. Opierajac sie na powyzszym mechanizmie, mozna przypuszczac, ze
przemiany strukturalne powierzchniowych tlenkow platyny prowadza do wzrostu wartosci
statej szybkosci k2, co powoduje obserwowany wzrost natezenia pradu dla reakcji utleniania
H20..

Szczegotowa analiza krzywych woltamperometrycznych na Rysunku 40 pozwala
stwierdzi¢, ze rejestrowane natezenie pradu na pierécieniu ip nie osigga teoretycznych
wartosci ir,c nawet przy potencjale 1,6 Vwur, czyli przy najwyzszej wartosci potencjatu,
przy ktorej nie dochodzi jeszcze do utleniania jondéw hydroksylowych. Zatem utlenianie HoOq
na platynie pokrytej tlenkami przebiega w $rodowisku alkalicznym w warunkach mieszanej
kontroli dyfuzyjno-kinetycznej niezaleznie od stosowanego potencjatu. Wyniki te sg istotne,
poniewaz pierscienn platynowy jest podczas badan nad elektroredukcja tlenu czasem takze

polaryzowany do potencjatu 1,5 Vrug [122-131] (zamiast standardowej wartosci 1,2 Vrug).
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Potencjat elektrody pierscieniowej réowny 1,2 Vgag nie zapewnia najwyzszego
mozliwego stosunku ir do g Jednak, co wazniejsze, przy takiej wartosci potencjatu
na krzywej woltamperometrycznej obecne jest dobrze wyksztatcone plateau i stad odpowiedz
elektrody pierscieniowej na nadtlenek wodoru jest mniej podatna na mozliwe fluktuacje
potencjatu. Poza tym, potencjal 1,2 Vrur pozwala uzyskaé natezenie pradu ip, ktore nie jest

obcigzone sktadowa wynikajaca z utleniania jonéw hydroksylowych.

3.3.2 Utlenianie oraz redukcja H2O3 na pierscieniu platynowym

pozbawionym tlenkéw

W przeciwienistwie do platyny pokrytej tlenkami, platyna pozbawiona warstwy
tlenkowej zapewnia pelna kontrole dyfuzyjna utleniania H2O2 w Srodowisku alkalicznym.
Dla pierscienia platynowego pokrytego tlenkami uzyskuje sie natezenie pradu 0,395 mA
(Rysunek 35) przy potencjale 1,2 Vgug, szybkosci wirowania 2500 rpm i zastosowaniu
0,1 M KOH 2z dodatkiem 1 mM H202. W tych samych warunkach dla pierScienia
platynowego pozbawionego tlenkow rejestruje sie prad o natezeniu 0,647 mA (Rysunek 42).

0,75

-0,75 y T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E, vs. RHE (V)

Rysunek 42. Krzywa woltamperometryczna (po korekcie uwzgledniajacej wystepowanie natezenia
pradu tta) dla piericienia platynowego pozbawionego warstwy tlenkowej w odtlenionym 0,1 M KOH
z dodatkiem 1 mM H3O,. Szybkoéé skanowania: 10 mV s!. Czestotliwo$é wirowania elektrody:
2500 rpm.

Stosunek tych dwoch wartosci wynosi 0,611, co pozostaje w zgodzie z stosunkiem
ir/iR.1c, ktoOry dla 2500 rpm wynosi 0,614 (Rysunek 38). O calkowitej kontroli dyfuzyjnej
reakcji utleniania H2O2 na platynie pozbawionej tlenkéw swiadczy takze zgodno$é wielkosci
natezenia pradu anodowego (utlenianie H202) oraz pradu katodowego (redukcja H2O»2)
na Rysunku 42. Ponadto natezenie pradu o wartosci 0,647 mA rejestrowane dla piericienia

platynowego pozbawionego warstewki tlenkowej jest spOjne z wczesniejszymi badaniami
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nad utlenianiem H202 na powierzchni monokrysztalow platyny [132| oraz na platynie

polikrystalicznej [133].

Tabela 5. Wyniki badan dotyczacych utleniania HyOs na platynie.

Natezenie pradu
lub gestosé¢ pradu Warunki Zrodto
dla 1,2 VRHE

wirujaca elektroda pierscieniowa,
elektrolit: 1 mM HsOs w 0,1 M KOH nasyconym N,
szybkos$¢ wirowania elektrody: 2500 rpm, niniejsza
szybko$é skanowania: 10 mV s, praca
temperatura: 25,04+0,1°C,
elektroda: polikrystaliczna Pt

0,647 mA

wirujaca elektroda dyskowa,
elektrolit: 1 mM HsO3 w 0,1 M KOH nasyconym Ar,
szybkos$¢ wirowania elektrody: 1600 rpm, Katsounaros
szybko$é¢ skanowania: 100 mV s, et al. [133]
temperatura pokojowa,
elektroda: polikrystaliczna Pt

1,8 mA cm

HMRDE - wirujaca elektroda dyskowa dotykajaca jedynie
menisku elektrolitu (ang. Hanging Meniscus Rotating Disk
Electrode),

. Briega-
lektrolit: 1 MH 1 M NaOH A
3.4 mA cm elektrolit: 1,7 m ' 20, W 0, aOH nasyconym Ar, Martos ot al.
szybko$¢ wirowania elektrody: 2500 rpm, 132

szybkos$é skanowania: 50 mV s,
temperatura pokojowa,
elektroda: Pt(111)

Natezenie pradu na pierscieniu platynowym (0,647 mA) zarejestrowane przy
czestotliwosci 2500 rpm w odtlenionym 0,1 M KOH z dodatkiem 1 mM H>O2 zostato
przeliczone na wartos$ci, ktoére bytyby otrzymane w warunkach, w ktorych badania
prowadzili Katsounaros i wspotpracownicy [133] oraz Briega-Martos i wspolpracownicy
[132]. Aby uwzgledni¢ roznice w stosowanej metodzie (wirujaca elektroda dyskowa, wirujaca
elektroda pierscieniowa), szybkosci wirowania elektrody oraz stezeniu H2O2 postuzono sie

rownaniami (3.9-3.11).

2/3
o (B (3.9)
R,lc D,l,c T13 T13
ipic o w'/? (3.10)
ipic X CH,0, (3.11)

Natezenie pradu na elektrodzie pierscieniowej réwne 0,647 mA odpowiada gestosciom
pradu 1,819 mA cm? i 3,866 mA cm? w warunkach, w ktorych badania prowadzili
Katsounaros i wspotpracownicy [133| oraz Briega-Martos i wspolpracownicy [132]. Wartosci

te sg bliskie warto$ciom zamieszczonym w Tabeli 5. Blad wzgledny wynosi odpowiednio
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1,6% oraz 14%. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze 14-procentowy blad tlumaczyé mozna
faktem, ze prad limitowany dyfuzyjnie przy zastosowaniu elektrody wirujacej dotykajacej
jedynie menisku elektrolitu (ang. hanging meniscus rotating disk electrode) jest nizszy niz
w przypadku konwencjonalnej wirujacej elektrody dyskowej zanurzonej w elektrolicie
na pewna glebokos¢ [134]. Zatem wartos$¢ natezenia pradu rejestrowana w niniejszej pracy
dla utleniania H202 na platynie pozbawionej tlenkéw jest spéjna z dostepnymi danymi

literaturowymi.

3.3.3 Wyznaczanie wspdlczynnika efektywnos$ci zbierania dla

wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej

Poniewaz powierzchnia rzeczywista wegla szklistego jest bliska jego powierzchni
geometrycznej, to mozna sie spodziewaé, ze wspdlczynnik efektywnosci zbierania N dla
elektrody wirujacej z dyskiem z wegla szklistego oraz pierScieniem platynowym bedzie
niezalezny od szybkosci wirowania elektrody. Przypuszczenie to zostalo potwierdzone
eksperymentalnie przy zastosowaniu 10 mM Ks|Fe(CN)g| w odtlenionym 0,1 M KOH
(Rysunek 43).
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Rysunek 43. Krzywe natezenie pradu-potencjal (po korekcie uwzgledniajacej wystepowanie
natezenia pradu tta) dla elektrody wirujacej z dyskiem z wegla szklistego oraz pierscieniem
platynowym zarejestrowane w odtlenionym 0,1 M KOH z dodatkiem 0,010 M Ks[Fe(CN)g|. Potencjal

elektrody pierscieniowej wynosit 1,5 Vgyg.
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Rysunek 44. Teoretyczne oraz uzyskane eksperymentalnie wartosci wspélczynnika efektywnosci

zbierania N dla elektrody wirujacej z dyskiem z wegla szklistego oraz pierécieniem platynowym.

Warto dodaé, ze otrzymana doswiadczalnie wartosé N rowna 0,41 (Rysunek 44) jest
zgodna z teoretyczna wartoscia (0,42) policzona na podstawie wymiarow elektrody dyskowo-

pierscieniowej w oparciu o rownanie Albery’ego i Bruckensteina (3.12) [135].

N=1-F(a/p)+pP[1-Fl@ -1 +a+p*1-Flla/DA+a+p]}  (312)
Wystepujace w rownaniu Albery’ego i Bruckensteina wspolczynniki a oraz f definiowane
sa rownaniami (3.13) i (3.14), natomiast funkcja F dana jest réwnaniem (3.15), ktore

po rozwiazaniu wystepujacej w nim caltki przyjmuje postaé¢ (3.16).

a=(r/r)d-1 (3.13)
B = rgr}rg (3.14)
B\ [ da
F(o) = (E) Of TS (3.15)
3\ ((1+6v3)°) 3 2013 — 1\ 1
F(e) = <E> In {1-{-—9 + Earctan <T) + Z (3.16)

3.3.4 Elektroredukcja tlenu na elektrodzie dyskowej z wegla
szklistego

Wirujaca elektroda dyskowa z pierscieniem platynowym pokrytym tlenkami, ktérego
potencjal wynosil 1,2 Vrugr zostala zastosowana w badaniach nad elektroredukcja tlenu

na weglu szklistym w 0,1 M KOH nasyconym tlenem. Jak przedstawiono na Rysunku 45,
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na krzywych woltamperometrycznych dla wegla szklistego obecne sa dwie fale. Obie te fale
przypisywane sg elektroredukcji tlenu z wytworzeniem H202 jako gtownego produktu i, jak
sugeruje Baez i wspolpracownicy [136], dotycza one redukcji przebiegajacej na dwoch

rodzajach centréw aktywnych obecnych na powierzchni wegla szklistego.
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Rysunek 45. Krzywe natezenie pradu-potencjal (po korekcie uwzgledniajacej wystepowanie
natezenia pradu tla) dla redukcji tlenu na weglu szklistym w 0,1 M KOH nasyconym tlenem.

Potencjal pierscienia platynowego pokrytego tlenkami wynosit 1,2 Vgyg.

Maksymalne natezenie pradu na elektrodzie pierscieniowej ir rejestrowane podczas
redukcji O2 na weglu szklistym zmieniato sie w zakresie od 0,059 mA do 0,099 mA,
odpowiednio dla 400 rpm i 2500 rpm. Poréwnywalne wartosci bylyby uzyskiwane przy
potencjale 1,2 Vwur dla pierScienia platynowego pokrytego tlenkami w 0,1 M KOH
zawierajacym -0,28 mM H20Oa.

Co istotne, natezenie pradu na elektrodzie pierscieniowej ir rejestrowane podczas
redukcji O2 na dysku z wegla szklistego wynika z utleniania HoO2 w warunkach mieszanej
kontroli dyfuzyjno-kinetycznej. Tymczasem teoria metody wirujacej elektrody dyskowo-
pierscieniowej oparta jest na zalozeniu, ze reakcja przebiegajaca na elektrodzie pierécieniowej
jest limitowana wylacznie przez dyfuzje. Aby spehié¢ to zalozenie, teoretyczne natezenie
pradu na elektrodzie pierécieniowej w warunkach catkowitej kontroli dyfuzyjnej moze zostac
wyznaczone na podstawie wartosci ig oraz znanego stosunku iz do ig..

Aby zademonstrowaé jak mieszana kontrola dyfuzyjno-kinetyczna reakcji utleniania
H2O2 na pierscieniu  platynowym  pokrytym tlenkami wplywa na badania
nad elektroredukcja tlenu, liczba wymienianych elektronéw ngprpe zostala wyznaczona
dla procesu elektroredukcji tlenu na weglu szklistym w 0,1 M KOH w oparciu o wartosci ig
oraz na podstawie wartosci ir;.. Jak zaprezentowano na Rysunku 46, wartosci nrrpe
wyznaczone w oparciu o ig uzyskane w warunkach mieszanej kontroli dyfuzyjno-kinetycznej

wzrastaja wraz ze wzrostem szybkosci wirowania elektrody.
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Zalezno$¢ nrrpe od szybko$ci wirowania elektrody moze byé obserwowana
w sytuacji, gdy H202 generowany na elektrodzie dyskowej ulega rozkladowi podczas
przeniesienia z dysku na elektrode pierscieniowa [137] lub kiedy powstaly H20:> ulega
dalszym reakcjom na elektrodzie dyskowej. Jednak w obu tych przypadkach nrrpr maleje
wraz ze wzrostem szybko$ci wirowania. Czas przeniesienia substancji elektroaktywnej
miedzy dyskiem a piercieniem zmienia sie razem z czestotliwodcia wirowania elektrody.
7 tego wzgledu rozktad H202 zachodzi w mniejszym stopniu przy wyzszych szybkosciach
wirowania [138]. W rezultacie wigksza ilos¢ nadtlenku wodoru jest utleniana na elektrodzie
pierscieniowej w przypadku stosowania wyzszych czestotliwosci wirowania elektrody,
co skutkuje nizszymi wartoSciami ngprpe. Analogiczna sytuacja wystepuje wowczas,

gdy nadtlenek wodoru ulega dalszej redukcji na elektrodzie dyskowej.
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Rysunek 46. Liczba wymienianych elektronéow nrgpp dla procesu elektroredukcji tlenu na weglu
szklistym w 0,1 M KOH wyznaczona na podstawie natezenia pradu na elektrodzie pierScieniowej ig
zarejestrowanego w warunkach mieszanej kontroli dyfuzyjno-kinetycznej.

Liczba wymienianych elektronéw ngrpr zalezna od szybkosci wirowania elektrody
moze by¢ takze uzyskiwana w przypadku, gdy na dysku osadzona jest warstwa katalizatora,
a uzywana jest stala warto$¢ wspolczynnika efektywnosci zbierania N do wyznaczania
wartosci nrrpr, lekcewazac fakt, ze warstwa katalizatora zaburza geometrie uktadu [67]
i w rezultacie N staje sie zalezne od szybkosci wirowania elektrody. W takiej sytuacji nrrpe
pozornie wzrasta wraz ze wzrostem szybkosci wirowania elektrody. Jednak w niniejszej pracy
elektroredukcja tlenu badana byta na niemodyfikowanym weglu szklistym (bez naniesione;
warstwy katalizatora) i jak dowiedziono eksperymentalnie warto$é¢ N byla stata i rowna 0,41
(Rysunek 44).

Biorac wszystko powyzsze pod uwage mozna stwierdzi¢, ze zadne ze zjawisk
opisanych wyzej nie wyjasnia zaleznoéci nrrpr od szybkosci wirowania elektrody
(Rysunek 46). Co ciekawe, jak mozna zobaczy¢ na Rysunku 47, zaleznosé¢ ta jest niemal

catkowicie wyeliminowana, gdy nrrpr Wyznaczane jest w oparciu o ig,i., jak wymaga tego
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teoria metody wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej. Dodatkowo poréwnanie
Rysunku 46 i Rysunku 47 pozwala zauwazy¢, ze wartoSci nrrpe sa zawyzone w przypadku,
kiedy do ich wyznaczenia wykorzystywane sa wartosci ir uzyskane w warunkach mieszanej
kontroli dyfuzyjno-kinetycznej. Zatem dzieki prowadzeniu obliczen w oparciu o wartosci
iR,l¢, KtOre bytyby obserwowane w przypadku catkowitej kontroli dyfuzyjnej, wartosci nrrpe
wyznaczane s3 z wiekszg dokladnosciag i1 precyzja niz w sytuacji, gdy do obliczen

wykorzystuje sie wartosci ig.
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Rysunek 47. Liczba wymienianych elektronéow nrgpp dla procesu elektroredukcji tlenu na weglu
szklistym w 0,1 M KOH wyznaczona na podstawie natezenia pradu na elektrodzie pierécieniowej ig .,

ktore byloby rejestrowane w warunkach catkowitej kontroli dyfuzyjnej.

Wartoséci nrrpe policzone na podstawie ig ;. (Rysunek 47) sa zgodne z wynikami
uzyskanymi za pomoca wirujacej elektrody dyskowej przez Tammeveskiego
i wspotpracownikow [51] (n=2,25 dla potencjatu -0,189 Vrur). Ponadto wartosci te sa takze
zgodne z danymi [139,140] pozyskanymi przy zastosowaniu wirujacej elektrody dyskowej ze
zlotym  pierscieniem (nrrpp=2,1 dla potencjalu -0,189 Vgrur). Wedlug Zhou
i wspolpracownikow [67], zloty pierscien zapewnia pelna kontrole dyfuzyjna reakcji
utleniania H202 w elektrolitach alkalicznych, chociaz dostepne sa réwniez wyniki badan
przeczace tej tezie [92].

Rysunek 30 (zamieszczony w Rozdziale nr 2) prezentuje teoretyczne zaleznosci
in/ir vs. w'/? wyprowadzone dla czterech mozliwych mechanizméw elektroredukcji tlenu
(obejmujacych powstawanie H2O2), przy zalozeniu, ze reakcja na pierscieniu podlega pelnej
kontroli dyfuzyjnej. Poniewaz zaleznosci ip/ir vs. w'/? sa specyficzne dla danego
mechanizmu elektroredukcji tlenu, umozliwiaja one jego identyfikacje. Jak mozna zauwazy¢
na Rysunku 48a, dla redukcji O2 na weglu szklistym w 0,1 M KOH zaleznos$¢ ip/ir vs.
w/? wykreélona na podstawie ir uzyskanego w warunkach mieszanej kontroli dyfuzyjno-

kinetycznej nie przypomina zadnej z zaleznosci zamieszczonych na Rysunku 30. Natomiast
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ta sama zaleznos¢ wykreslona na podstawie igr,., zamieszczona na Rysunku 48b wykazuje
podobieristwo do Rysunku 30c oraz Rysunku 30d.

Niestety rozréznienie pomiedzy mechanizmem odpowiadajacym Rysunkowi 30c oraz
Rysunkowi 30d nie jest mozliwe z uwagi na ujemny wspoélczynnik nachylenia wykresow
in/iric vs. w!/? dla potencjaléow réwnych badZz mniejszych niz 0,0 Vgug. Takie ujemne
wspoltezynniki nachylenia, jak roéwniez niezadowalajaca liniowo$é, sa czesto opisywane
w literaturze [141], m.in. takze dla redukcji Oz na utlenionym weglu szklistym [142|. Roznica
miedzy mechanizmami odpowiadajagcymi Rysunkowi 30c oraz Rysunkowi 30d polega
na tym, czy utworzony nadtlenek wodoru ulega dalszej redukcji. Baez i wspolpracownicy
[136] wykluczyli redukcje H202 na weglu szklistym w elektrolitach alkalicznych. Z kolei
wedlug Tammeveskiego i wspolpracownikow [51| proces ten w rzeczywistosci zachodzi, ale

jego szybkosé jest pomijalnie mata.
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Rysunek 48. Wykresy zaleznosci (a) ip/ig vs. w'/? oraz (b) ip/ip. vs. & '/? dla redukeji O2 na weglu
szklistym w 0,1 M KOH nasyconym tlenem dla réznych wartosci potencjatow elektrody dyskowej Ep
(wyrazonych wzgledem odwracalnej elektrody wodorowej).

Wartosci ir ;. zostaly policzone na podstawie uzyskanych eksperymentalnie wartosci
ir oraz znanego stosunku ig/ir,i., ktorego zaleznosé od czestotliwosci wirowania elektrody
zostala przedstawiona na Rysunku 38. Stosunek ir/ir,,. zostal wyznaczony na podstawie
wynikow badann nad utlenianiem H2QO2 na platynie pokrytej tlenkami w elektrolitach
zawierajacych 0,05-1 mM H»O.. Stad wyznaczone wartosci ip/iri. dotycza jedynie
okreslonego zakresu ip(r$ —1$)72/3, zaleznego od szybkosci wirowania elektrody, jak
to zostalo przedstawione w Tabeli 6.

Nalezy podkresli¢, ze stosunek ir/iri. wykreslony jako funkcja czestotliwosci
wirowania elektrody na Rysunku 38 dotyczy wirujacej elektrody dyskowo-pierécieniowej
o dowolnych wymiarach promieni r2 oraz rs. Z tego wzgledu natezenie pradu na elektrodzie
pierscieniowej znormalizowane wzgledem jej wymiarow ig(r$ —15)72/3 jest stosowane
do okreslenia zakresu, w ktorym wazne sa wartosci ir/ir,,c przedstawione na Rysunku 38,

zamiast samej wartosci ig.
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Tabela 6. Zakresy ip(r3 —r$)~?/3, dla ktérych obowiazuja wartosci ig/ig,; . podane na Rysunku 38.

Czestotliwosgé . 2z
. ¢ . ig(rf —13)73
wirowania elektrody

(rpm) (Am™)
400 1,070 — 21,99
625 1,264 — 26,37
900 1,432 — 30,26
1225 1,604 — 34,22
1600 1,736 — 37,55
2025 1,862 — 40,41
2500 1,972 — 43,60

W przypadku stezeri nadtlenku wodoru przekraczajacych 1 mM, adsorpcja H202
prowadzi do wysycenia powierzchni elektrody platynowej i w konsekwencji powierzchniowe
stezenie H2O2 staje sie niezalezne od stezenia w glebi elektrolitu [118]. Dlatego nalezy sie
spodziewaé, ze stosunek ir/ip;. na Rysunku 38, ktory zostal wyznaczony dla utleniania
H2O2 w zakresie stezeri 0,05-1 mM nie bedzie obowigzywal, gdy stezenie H2O2 przekroczy
1mM. Z tych samych powodow mozna oczekiwaé, ze stosunek ip/ir;. nie bedzie
obowigzywal, jezeli wartosé ig(r$ — r3)~2/3 przekroczy dopuszczalny zakres przedstawiony
w Tabeli 6, ktory zostal wyznaczony w oparciu o odpowiedZ pierscienia platynowego
pokrytego tlenkami na 1 mM H>Os.

Dotychczas zidentyfikowano co najmniej pie¢ roznych tlenkow platyny (PtO, Pt3Os,
o-PtO2, B-PtO2 oraz ’-PtO2), a istnienie dwoch innych struktur (Pt20 and Pt30s) jest
przedmiotem dyskusji [143]. Dodatkowo platyna moze wystepowaé¢ w formie zwiazkow
MPt304, w ktorych M jest litowcem, metalem ziem alkalicznych lub metalem przej$ciowym
[143,144]. PtO, Pt304 oraz MxPt304 maja charakter metaliczny, natomiast PtOs wykazuje
wlasciwosci potprzewodnikowe [143].

Kiedy elektroda platynowa polaryzowana jest do potencjalu wyzszego niz 1,1 Vrug,
jest ona pokrywana tlenkiem PtO, ktory wystepuje w formie co najwyzej dwoéch monowarstw
[119]. Jezeli jednak potencjal jest zwiekszany powyzej 1,6 Vrug, to dochodzi do wytworzenia
tlenku PtOz [119]. Warstwa PtO2 moze by¢ znacznie grubsza niz warstwa PtO i sktadac sie
nawet z 60 monowarstw [145].

Wedlug pomiarow przeprowadzonych przez Shibate [145] utworzenie tlenku PtO
nie wigze sie ze znacznym spadkiem przewodnictwa, co nie powinno dziwi¢, jezeli wzigé
pod uwage, ze grubo$é pojedynczej warstwy PtO zostala oszacowana na 0,8-1,6 A [146].
Natomiast w przypadku PtO2 opornos¢ wzrasta liniowo wraz z iloscig tlenku obecnego
na powierzchni [145].

Podsumowujac, kiedy podczas badan nad elektroredukcja tlenu potencjat platynowej
elektrody pierécieniowej wynosi 1,2 Vrugr, powierzchnia elektrody pokrywana jest tlenkiem
PtO (nie PtO2), co nie zmienia znaczaco przewodnictwa elektrycznego elektrody, ale wplywa

na kinetyke reakcji utleniania H2O».
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3.4 Wnioski

Przedstawione wyniki badan dowodza, ze utlenianie nadtlenku wodoru przy
potencjale 1,2 Vrur na platynie pokrytej tlenkami przebiega w warunkach mieszanej kontroli
dyfuzyjno-kinetycznej. W rezultacie, gdy wirujaca elektroda dyskowa z pierScieniem
platynowym jest wykorzystywana w badaniach nad elektroredukcja tlenu w $rodowisku
alkalicznym, rejestrowane natezenie pradu na elektrodzie pierscieniowej jest duzo nizsze niz
natezenie pradu, ktore bytoby obserwowane w przypadku pelnej kontroli dyfuzyjnej, ktora
jest wymagana przez teorie metody wirujacej elektrody dyskowo-pierécieniowej. Stosunek
mierzonego natezenia pradu na pierScieniu do natezenia pradu w warunkach caltkowitej
kontroli dyfuzyjnej zmienia sie monotonicznie wraz z szybkosciag wirowania elektrody i przy
potencjale 1,2 Vrur wynosi odpowiednio 79,9% oraz 61,4% dla 400 rpm i 2500 rpm.

Na przyktadzie redukcji tlenu na weglu szklistym w 0,1 M KOH, udato sie wykazad,
ze mieszana kontrola dyfuzyjno-kinetyczna utleniania H2O2 na pierscieniu platynowym
pokrytym tlenkami uniemozliwia poprawne okreslenie mechanizmu elektroredukcji tlenu
za pomoca zaleznosci ip/ir vs. w'/? oraz prowadzi do zawyzonych wartosci liczby elektronow
wymienianych w tym procesie.

Aby uzyska¢ wiarygodne wyniki badann nad elektroredukcja tlenu w $rodowisku
alkalicznym przy uzyciu wirujacej elektrody dyskowej z pierscieniem platynowym pokrytym
tlenkami zaproponowano nowa procedure oparta o metode Koutecky’ego-Levicha, ktora
to procedura nie byta nigdy dotad stosowana ani opisywana w literaturze

Chociaz procedura ta zostala w niniejszej pracy szczegdélowo zaprezentowana jedynie
w kontekscie badan nad elektroredukcja tlenu, to ma ona charakter ogblny i moze byé
wykorzystywana takze podczas badania kazdego innego procesu elektrochemicznego, dla
ktorego reakcja przebiegajaca na elektrodzie pierscieniowej nie jest limitowana wytacznie
przez dyfuzje. Tym samym zaproponowana procedura znacznie rozszerza potencjalny zakres
zastosowan metody wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej, bowiem petlna kontrola

dyfuzyjna reakcji na pierécieniu nie jest juz koniecznie wymagana.
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4. Kontrola przebiegu elektroredukcji tlenu przy
zastosowaniu elektrolitow alkalicznych na bazie

mieszanin dimetylosulfotlenek-woda

4.1 Aparatura, odczynniki oraz uklad pomiarowy

Sporzadzono siedem réznych elektrolitow alkalicznych na bazie mieszanin DMSO-
woda, ktore zawieraly od 0,0 do 93,3 obj.% DMSO. Elektrolity zostaly przygotowane
na bazie wody dejonizowanej oraz odczynnikéw o klasie czystosci cz.d.a.: wodorotlenek
potasu (POCH, Polska), dimetylosulfotlenek (>99%, Sigma Aldrich, Chiny). Stezenie KOH
wynosito 0,1 M, za wyjatkiem elektrolitow nr 6 i 7, ktoére stanowity nasycone roztwory KOH
o stezeniu nizszym niz 0,1 M.

Tabela 7 podaje sktad mieszanin DMSO-woda (wyrazony jako udzial objetosciowy,
masowy 1 molowy DMSO) wuzytych do przygotowania elektrolitow alkalicznych.
Mieszaninom przypisane sa numery od 1 do 7 i takie oznaczenia sg konsekwentnie stosowane

w niniejszej pracy.

Tabela 7. Mieszaniny DMSO-woda, na bazie ktorych przygotowano elektrolity alkaliczne.

Sktad mieszaniny obj. % mas. % mol. %
! DMSO-woda DMSO DMSO  DMSO
H,0 0,0 0,0 0,0

9 H,O : 1 DMSO (v/v) 10,0 10,9 2,7
2 H,0: 1 DMSO (v/v) 333 355 112
1H,0 : 1DMSO (v/v) 50,0 524 20,2
1 H,0 : 2DMSO (v/v) 66,7 68,7 33,6
1 H,0 : 9DMSO (v/v) 90,0 90,8 69,5
1 H,0: 14 DMSO(v/v) 933 939 78,0

N O Ot s W N~

Lepkosé dynamiczng sporzadzonych elektrolitéw mierzono za pomoca reometru
rotacyjnego (Anton Paar MCR 302, Austria).

Gestosé elektrolitow wyznaczano za pomoca piknometru (IsoLab Laborgeréte,
Niemcy).

Badania elektrochemiczne przeprowadzono przy uzyciu potencjostatu/galwanostatu
VMP3 (BioLogic, Francja) oraz aparatu RRDE-3A (ALS, Japonia), do ktorego podlaczono
wirujaca elektrode dyskowa (r;=1,5 mm) z wegla szklistego (ALS). Pret grafitowy
i elektroda tlenkowo-rteciowa Hg/HgO/6 M KOH (RE-61AP, ALS) pehily role
odpowiednio elektrody pomocniczej oraz elektrody odniesienia. Wszystkie pomiary

wykonywane byly w stalej temperaturze (25,0+£0,1°C), ktora zapewnial termostat
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cyrkulacyjny (CC-K6 with Pilot ONE, Huber, Niemcy) podlaczony do naczynia z ptaszczem
stabilizujacym temperature (T-GL 250, Schott Duran, Niemcy), w ktoérym to naczyniu
znajdowalto sie ok. 225 mL elektrolitu. Schemat uktadu elektrochemicznego przedstawiono

na Rysunku 49.

wylot /wlot gazu

(O, lub N,) elektroda odniesienia
\ \ RDE ’
elektroda pomocnicza

==

Ik }

RDE “ mlljm
—
elektroda < N
dyskowa : —
3 mm
elektrolit
> . )

plaszcz stabilizujacy
temperature /

Rysunek 49. Schemat ukladu elektrochemicznego [96].

4.2 Metodyka badan

4.2.1 Wyznaczenie lepkosci kinematycznej elektrolitéw

alkalicznych na bazie mieszanin DMSO-woda

Lepkosé kinematyczna » elektrolitow alkalicznych na bazie mieszanin DMSO-woda
byta wyznaczana posrednio, na podstawie gestosci p oraz lepkosci dynamicznej 1 (4.1).

v =; (4.1)

Zarowno pomiary gestosci, jak i pomiary lepkosci dynamicznej przeprowadzane byty

w temperaturze 25°C.

4.2.2 Oszacowanie rozpuszczalnosci Os w elektrolitach alkalicznych

na bazie mieszanin DMSO-woda

Rozpuszczalnosé Oz w elektrolitach alkalicznych na bazie mieszanin DMSO-woda
zostala oszacowana na podstawie danych literaturowych, ktére prezentujg zaleznosé
rozpuszczalnosci Oz [mM] vs. obj.% H2O dla mieszanin DMSO-woda z dodatkiem
0,1 M Et4NClOy4 [147].
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Objetosciowa zawartos¢ wody (obj.% H20) w mieszaninach DMSO-woda zostala
przeliczona na objetosciowa zawartosé dimetylosulfotlenku (obj.% DMSO) wedlug rownania
(4.2).

obj.% DMSO [%] = 100 [%] — obj. % H,0 [%] (4.2)
Zgodnie z prawem Henry’ego stezenie rozpuszczonego tlenu jest wprost proporcjonalne
do ci$nienia parcjalnego tlenu [1]. Dane literaturowe [147] dotycza sytuacji, gdy ci$nienie
parcjalne tlenu wynosi 0,21 atm. Dane dla p,, réwnego 1 atm zostaly uzyskane zgodnie

z rownaniem (4.3).

o, (0o, = 0,21 atm)
0,21

Co,(Po, = 1 atm) = (4.3)

W celu uzyskania wartosci rozpuszczalnosci Oz dla mieszanin DMSO-woda o sktadzie
odpowiadajacym siedmiu elektrolitom testowanym w niniejszej pracy zastosowano
interpolacje wielomianowg. Wspotczynniki regresji  wielomianowej oraz ich btedy

standardowe wyznaczono za pomocg Ezcel Data Analysis Toolpak.

4.2.3 Oszacowanie wspoélczynnika dyfuzji O, w elektrolitach

alkalicznych na bazie mieszanin DMSO-woda

Wspotezynniki dyfuzji O2 w elektrolitach alkalicznych na bazie mieszanin DMSO-
woda zostaly oszacowane na podstawie danych literaturowych, ktére prezentuja zaleznosé
wspotezynnik dyfuzji Oz [107 - m? s vs. 0bj.% H20 dla mieszanin DMSO-woda z dodatkiem
0,1 M Et4NClOy4 [147].

Objetosciowa zawartos¢ wody (obj.% H20) w mieszaninach DMSO-woda zostala
przeliczona na objetosciowa zawartos¢ dimetylosulfotlenku (obj.% DMSO) zgodnie
z rOwnaniem (4.2).

W celu uzyskania wartosci wspotczynnikéw dyfuzji O2 dla mieszanin DMSO-woda
o sktadzie odpowiadajacym siedmiu elektrolitom testowanym w niniejszej pracy zastosowano
interpolacje wielomianowg. Wspotczynniki regresji  wielomianowej oraz ich bledy

standardowe wyznaczono za pomocg Ezcel Data Analysis Toolpak.

4.2.4 Wyznaczenie stezenia nasyconych roztworéw KOH

w mieszaninach DMSO-woda

Doktadne stezenie KOH w roztworach nasyconych zostalo wyznaczone
eksperymentalnie z uwagi na znaczne rozbieznosci dostepnych w literaturze danych na temat
rozpuszczalno$ci KOH w DMSO oraz jego wodnych roztworach. Vasilescu i wspotpracownicy
[148] uzyskali roztwor nasycony w bezwodnym DMSO o stezeniu 3 mM KOH. Vitkovskaya
i wspolpracownicy [149] twierdza, ze rozpuszczalnosé KOH w bezwodnym DMSO wynosi
-2,8:102 M. Natomiast znacznie wyzsze stezenie (0,11 M KOH w bezwodnym DMSO)
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wystepuje w publikacji Crama i wspolpracownikow [150]. Wedlug Trofimova
i wspotpracownikow [151] rozpuszczalnosé KOH w czystym DMSO jest rowna 3,7-102 M
i pozostaje stala, kiedy stezenie wody rosnie do 9%. Z kolei biuletyn techniczny [152]
dotyczacy dimetylosulfotlenku sporzadzony przez Gaylord Chemical Corporation podaje,
ze dodatek wody do DMSO powoduje wzrost rozpuszczalnosci wodorotlenkéw metali
alkalicznych.

Biorac pod uwage wysoka temperature wrzenia dimetylosulfotlenku (189°C [153])
oraz fakt, ze relatywnie dlugi czas (od kilku godzin do jednego dnia [151]) moze by¢
wymagany do ustalenia stezen réwnowagowych w mieszaninie KOH-DMSO-H>O,
rozpuszczalnos¢ KOH (w  temperaturze 25°C) zostala wyznaczona na podstawie
maksymalnej liczby moli KOH, ktora ulega catkowitemu rozpuszczeniu w ciagu dwoch dni

w mieszaninie DMSO-woda o znanej objetosci.

4.2.5 Elektroredukcja tlenu na elektrodzie dyskowej z wegla
szklistego

4.2.5.1 Przebieg pomiarow

Do badania elektroredukcji tlenu na elektrodzie z wegla szklistego zostata
wykorzystana woltamperometria z liniowo zmieniajacym sie potencjalem (LSV — ang. linear
sweep voltammetry) o szybkosci skanowania 10 mV st Pomiary dotyczace elektroredukeji
tlenu byly wykonywane w elektrolitach nasyconych tlenem pod ci$nieniem 1 atm, dla
szybkosci wirowania elektrody réwnych 400, 625, 900, 1225, 1600, 2025 oraz 2500 rpm
(wartosci te zostaly wybrane w taki sposob, aby zapewni¢ rowne odstepy wzgledem w'/?).
W celu wyznaczenia natezenia pradu tta dla elektrody dyskowej, wykonywano pomiary takze
w elektrolitach odtlenionych. Elektrolity nasycone tlenem oraz elektrolity pozbawione tlenu
uzyskiwano poprzez przepuszczanie odpowiednio tlenu (99,5%, Air Products, Polska) lub
azotu (99,9992%, Air Products, Polska) przez okres 15 min bezposrednio przed pomiarami.
W trakcie pomiaréw elektrochemicznych strumieri odpowiedniego gazu kierowany byt
powyzej lustra elektrolitu.

Przed kazda seria pomiaréw elektrochemicznych, elektroda dyskowa z wegla
szklistego byla polerowana za pomoca proszku diamentowego (1 ym) i aluminy (0,05 pm)
(PK-3 polishing kit, ALS, Japonia). Nastepnie elektroda byla oplukiwana etanolem
oraz woda dejonizowang. Dodatkowo, aby uniknaé¢ mozliwego zanieczyszczenia powierzchni
elektrody pozostato$ciami zawiesin polerskich, elektroda byla takze umieszczana w tazni

ultradzwiekowej na okres 5 minut.
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4.2.5.2 Wyznaczanie liczby elektronéw wymienianych podczas elektroredukcji

tlenu

Liczba elektronéw wymienianych podczas elektroredukcji tlenu w alkalicznych
elektrolitach na bazie mieszanin DMSO-woda zostala wyznaczona poprzez pordéwnanie
mierzonej gestosci natezenia pradu na elektrodzie dyskowej z teoretyczna gestoscia natezenia
pradu dla n=2,20 w warunkach pelnej kontroli dyfuzyjnej.

Teoretyczna gesto$é¢ natezenia pradu limitowanego dyfuzja jp,i. dla n=2,20 zostala
wyznaczona na podstawie rownania Levicha (4.4) [43|, do ktorego podstawiano wartosci
szybkosci katowej wirowania elektrody oraz parametrow fizykochemicznych (lepkosci
kinematycznej, rozpuszczalnosci tlenu, wspolczynnika dyfuzji tlenu) odpowiedniego

elektrolitu.
Jpie = 0,62nF D%/31/2y~1/6¢ (4.4)
Zmajac wartos$é jp,. dla n=2,20, mozna wyznaczy¢ liczbe wymienianych elektronow
n na podstawie mierzonej gestosci natezenia pradu jp, stosujac rownanie (4.5).
Jp
Jorem=220) ~

n 20 (4.5)

Oczywiscie obie wartosci natezenia gestosci pradu jp oraz jp,. muszg dotyczy¢ tych
samych warunkow eksperymentalnych (taka sama szybkosé katowa wirowania elektrody,

ten sam elektrolit).

4.2.5.3 Wyznaczanie gestos$ci natezenia pradu kinetycznego dla elektroredukcji

tlenu

Gestosci natezenia pradu kinetycznego dla redukcji O2 w elektrolitach alkalicznych
na bazie mieszanin DMSO-woda zostaly wyznaczone przy zastosowaniu procedury opisanej
w ksiazce Pleskova i Filinovskiego [54]. Procedura ta opiera sie na rownaniu Koutecky’ego-
Levicha (4.6).

1 1 1

_ C-1/2 46
j anc+0,62nFD2/3v‘1/6c @ (4.6)

Gestosé¢ natezenia pradu kinetycznego (jr = nFkc) jest wyznaczana poprzez ekstrapolacje

/2. 0. Metoda Koutecky’ego-Levicha zaklada, ze liczba

zaleznosci j! vs. w'/? dla
wymienianych elektron6w n jest niezalezna od szybkosci wirowania elektrody. Jezeli
zalozenie takie nie jest spelnione, to wartosci ji uzyskane za pomoca tej procedury powinny

by¢ traktowane jako wartosci orientacyjne.
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4.3 Wyniki badan i dyskusja

4.3.1 Wyznaczenie lepkosci kinematycznej elektrolitéw

alkalicznych na bazie mieszanin DMSO-woda

Wartosci gestosci oraz lepkosci dynamicznej wyznaczone eksperymentalnie dla
elektrolitow alkalicznych na bazie mieszanin DMSO-woda zostaly zamieszczone w Tabeli 8

razem z wyznaczonymi na ich podstawie warto$ciami lepkosci kinematyczne;j.

Tabela 8. Gestos¢, lepkosé dynamiczna oraz lepko$é kinematyczna elektrolitow alkalicznych na bazie

mieszanin DMSO-woda w temperaturze 25°C.

Sktad mieszaniny obj. % mas. % mol. % 0 n v - 106

: woda-DMSO DMSO DMSO DMSO (gmL?!) (mPas) (m?s?)
1 H,0 0,0 0,0 0,0 1,003 1,04 1,03
2 9H,0:1DMSO (v/v) 100 10,9 2,7 1,016 1,26 1,24
3 2H,0:1DMSO (v/v) 333 355 11,2 1053 251 2,39
4 1H,0:1DMSO (v/v) 50,0 524 202 1,076 3,29 3,06
5 1H,0:2DMSO (v/v) 66,7 687 336 1002 399 3,65
6 1H,0:9DMSO (v/v) 90,0 908 69,5 1100 3,10 2,82
7 1H0:14DMSO(v/v) 93,3 939 780 1008 292 2,66

Zalezno$é lepkosci kinematycznej od zawartosci DMSO w mieszaninie wykorzystanej

do przygotowania elektrolitow alkalicznych zostata takze przedstawiona na Rysunku 50.

45
4,0 5

3,5

v-10° (m2 )

0,5 T T T T T T T
0 25 50 75 100

obj. % DMSO

Rysunek 50. Lepko$é¢ kinematyczna elektrolitéw alkalicznych na bazie mieszanin dwusktadnikowych
woda-DMSO w temperaturze 25°C. Numery na wykresie odpowiadaja mieszaninom wyszczegolnionym
w Tabeli 8.

-89-



4.3.2 Oszacowanie rozpuszczalnosci Os w elektrolitach alkalicznych

na bazie mieszanin DMSO-woda

Dane literaturowe po odpowiednim przeliczeniu (rozpuszczalnosé tlenu [mM]| dla
Do, = 1 atm vs. obj.% DMSO) zamieszczono w Tabeli 9, a takze przedstawiono w formie

wykresu punktowego na Rysunku 51.

Tabela 9. Rozpuszczalno$é tlenu w mieszaninach DMSO-woda w temperaturze 25C. Dane

literaturowe [147] przedstawiono na szarym tle.

Coz (mM)
. COZ (mM) .
obj.% H>0 (Po,= 0,21 obj.% DMSO
(Po,= 1 atm)
atm)

0 0,44 2,1 100
10 0,34 1,6 90
20 0,26 1,2 80
30 0,20 0,95 70
40 0,17 0,81 60
50 0,17 0,81 50
60 0,18 0,86 40
70 0,19 0,90 30
80 0,21 1,0 20
90 0,23 1,1 10
100 0,25 1,2 0

2,5 - .
y = ax + bx' 4+ ex’ - dx +ex +fx
2,0 = 9 =
a = (-1,07+0,30)-10 d = (5,1£2,5)-10
b= (2,57j:0776)-1077 e = (—1,45j:0736)-1072
g 1,54 c = (-1,78:!:0,68)&0:‘ f = 1,194+0,015
&) .
o 1,04 R’ = 0,9993
]
©
USE dane literaturowe przeliczone dla P, = 1 atm
regresja wielomianowa
0,0 T T T T T T v T T
0 20 40 60 80 100

obj. % DMSO

Rysunek 51. Rozpuszczalnoéé tlenu w mieszaninach DMSO-woda w temperaturze 25°C.
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Na Rysunku 51 zaznaczono takze linia ciagla model regresji wielomianowej
dla prezentowanych danych oraz podano wartosci wspodltczynnikdéw regresji i wspotezynnika
determinacji.

Rozpuszczalnosé O2 dla mieszanin DMSO-woda stosowanych w niniejszej pracy
zostala wyznaczona poprzez interpolacje wielomianowsa. Standardowy btad dla wartosci
rozpuszczalnosci O2 uzyskanych tym sposobem wynosi 0,015 mM. Wyznaczone wartosci

rozpuszczalnosci zamieszczono w Tabeli 10 oraz przedstawiono na Rysunku 52.

Tabela 10. Rozpuszczalno$é Oy mieszanin dwusktadnikowych woda-DMSO w temperaturze 25°C.

. Sktad mieszaniny obj. % mas. % mol. % Co,

woda-DMSO DMSO DMSO DMSO (mM)
1 H>O 0,0 0,0 0,0 1,2
2 9 Hx0:1DMSO (v/v) 10,0 10,9 2,7 1,1
3 2H0:1DMSO (v/v) 33,3 35,5 11,2 0,89
4 1H,0:1DMSO (v/v) 50,0 52,4 20,2 0,81
5 1H0:2DMSO (v/v) 66,7 68,7 33,6 0,90
6 1Hx0:9DMSO (v/v) 90,0 90,8 69,5 1,6
7 (

1 H»O : 14 DMSO(v/v) 93,3 93,9 78,0 1,8

o 25 50 75 100
obj. % DMSO
Rysunek 52. Rozpuszczalnosé Oy w mieszaninach dwusktadnikowych woda-DMSO w temperaturze

25°C. temperaturze 25°C. Numery na wykresie odpowiadaja mieszaninom wyszczegdlnionym
w Tabeli 10.

4.3.3 Oszacowanie wspélczynnika dyfuzji O, w elektrolitach

alkalicznych na bazie mieszanin DMSO-woda

Dane literaturowe po odpowiednim przeliczeniu (wspolczynnik dyfuzji O2
[10 - m? 51| vs. obj.% DMSO) zamieszczono w Tabeli 11, a takze przedstawiono w formie

wykresu punktowego na Rysunku 53.
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Tabela 11. Wspoélczynnik dyfuzji tlenu w mieszaninach DMSO-woda w temperaturze 25°C. Dane

literaturowe [147] przedstawiono na szarym tle.

obj.% Do, - 10° obj.% obj.% Do, - 10° obj.%
H,O0 (m2s!)  DMSO H,O0 (m?s!)  DMSO
0 2.7 100 60 1,3 40
10 1,7 90 70 1,4 30
20 1,3 80 80 1,5 20
30 1,1 70 90 1,7 10
40 1,0 60 100 1,9 0
50 1,1 50
3,0 i —
y = ax + bx' +oex’ - dx +oex - fx
2,54
] a = (3,249,9)10™ d = (4,148,3)-10"
. 20 b = (3+25)-10° o= (-2,4+1,2).10°
g ¢ = (-74£22)-10" f = 1,90040,049
= 15
cno ]
— 2
s 104 R’ = 0,0948
A
0,5 dane literaturowe
regresja wielomianowa
0,0 T T T T T T v T T
0 20 40 60 80 100

obj. % DMSO

Rysunek 53. Wspolczynnik dyfuzji tlenu w mieszaninach DMSO-woda w temperaturze 25°C.

Na Rysunku 53 zaznaczono takze linia ciagta model regresji wielomianowej
dla prezentowanych danych oraz podano wartosci wspodtczynnikéw regresji i wspotezynnika
determinacji.

Wspotezynniki dyfuzji Oz dla mieszanin DMSO-woda stosowanych w niniejszej pracy
zostaly wyznaczone poprzez interpolacje wielomianowa. Standardowy btad dla wartosci
wspotezynnikow dyfuzji Oz uzyskanych tym sposobem wynosi 4,9-10'! m? s'. Wyznaczone
wartosci  wspoOtczynnikow  dyfuzji zamieszczono w Tabeli 12 oraz przedstawiono

na Rysunku 54.

-85 -



Tabela 12. Wspoélczynniki dyfuzji Oy dla mieszanin dwusktadnikowych DMSO-woda w temperaturze
25°C.

Sktad mieszaniny obj. % mas. % mol. % Dy, -10°

woda-DMSO DMSO DMSO DMSO  (m?s)
1 H,0 0,0 0,0 0,0 1,9 [147]
2 9H,0:1DMSO (v/v) 10,0 10,9 2,7 1,7 [147]
3 2H,0:1DMSO (v/v) 333 355 11,2 1,3
4 1H0:1DMSO (v/v) 50,0 524 202  1,1[147]
5 1H,0:2DMSO (v/v) 66,7 68,7 336 1,0
6 1H,0:9DMSO (v/v) 90,0 90,8 69,5 1,7 [147]
7 1H,0:14DMSO(v/v) 933 939 78,0 2,0

0 95 50 75 100
obj. % DMSO

Rysunek 54. Wspoélczynniki dyfuzji O dla mieszanin  dwusktadnikowych woda-DMSO

w temperaturze 25°C. Numery na wykresie odpowiadaja mieszaninom wyszczegolnionym w Tabeli 12.

4.3.4 Wyznaczenie stezenia nasyconych roztworé6w KOH

w mieszaninach DMSO-woda

Elektrolity nr 6 i 7 stanowily roztwory nasycone o stezeniach KOH réwnych
odpowiednio (97,5+2,5) mM oraz (90,0+£2,5) mM.

4.3.5 Elektroredukcja tlenu na elektrodzie dyskowej z wegla
szklistego

Krzywe woltamperometryczne dla redukcji tlenu w wodnym roztworze 0,1 M KOH
(bez dodatku DMSO) widoczne sa na Rysunku 55, natomiast krzywe zarejestrowane

w elektrolitach zawierajacych DMSO zaprezentowano na Rysunkach 56-61. Aby moc
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z tatwoscia porownywaé wyniki uzyskane dla réznych elektrolitow, wszystkie wykresy
przedstawiono w tej samej skali.

W elektrolicie wodnym (bez dodatku DMSO) (Rysunek 55), redukcja tlenu pojawia
sie w formie charakterystycznych dwoéch fal. Obie te fale sa wynikiem zachodzenia tego
samego procesu elektrodowego (redukcji tlenu prowadzacej do wytworzenia nadtlenku
wodoru jako produktu glownego [142]), a wystepowanie dwoch fal powiazane jest
z obecnoscia dwoch typow centrow aktywnych na powierzchni wegla szklistego [118]. Gdy
zawarto$¢ DMSO w elektrolicie rosnie, granice pomiedzy tymi dwiema falami zacieraja sie,
ale og6lny ksztalt krzywych woltamperometrycznych pozostaje zachowany. Taka tendencja
utrzymuje sie jeszcze dla elektrolitu zawierajacego 66,7 obj.% DMSO (Rysunek 59).
Gdy DMSO stanowi 90 obj.% dwie fale stajg sie nierozréznialne i zlewajg sie w jedng stabo
wyksztalcona fale (Rysunek 60). Dalszy wzrost zawartosci DMSO (do 93 obj.%) sprawia,
ze wysokosci uzyskiwanych fal staja sie praktycznie niezalezne od szybkosci wirowania
elektrody (Rysunek 61).

0,0

17 /77 A00mm 1600 rpm
-0,5 / 625 rpm ——— /====== 2025 rpm
——/-""""" 900 rpm ——— /-=---- 2500 rpm

1225 rpm

B 8

1,0

2,0 -

25

1-KOHwHO

2,50 -1,25 1,00 -075  -0,50  -0.25 0,00

E_ vs. Hg/HgO (V)

Rysunek 55. Elektroredukcja tlenu na weglu szklistym w wodnym elektrolicie alkalicznym
nasyconym tlenem. Linie ciagle przedstawiaja krzywe woltamperometryczne uzyskane
eksperymentalnie (po korekcie uwzgledniajacej wystepowanie pradu tla), natomiast liniami
przerywanymi oznaczono teoretyczne gestosci natezenia pradu w warunkach catkowitej kontroli

dyfuzyjnej wyznaczone na podstawie réwnania Levicha dla n=2,20.
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0,0

| —--- 400 rpm / 1600 rpm
-0,5 4 / 625 rpm —_— 2025 rpm
1 =———/------ 900 rpm — e 2500 rpm
-1,04 1225 rpm
& '175 1
g |
S 204
< ]
£ 25
T T |
-3,5+ 2 - KOH w 9 HO : 1 DMSO (v/v)
-4,0

2,50 -1,25 1,00 -075  -0,50  -0.25 0,00

E_ vs. Hg/HgO (V)

Rysunek 56. Elektroredukcja tlenu na weglu szklistym w elektrolicie alkalicznym na bazie
mieszaniny woda-DMSO (9 H,O : 1 DMSO) nasyconym tlenem. Linie ciagte przedstawiaja krzywe
woltamperometryczne uzyskane eksperymentalnie (po korekcie uwzgledniajacej wystepowanie pradu
tta), natomiast liniami przerywanymi oznaczono teoretyczne gestosci natezenia pradu w warunkach

calkowitej kontroli dyfuzyjnej wyznaczone na podstawie rownania Levicha dla n=2,20.

0,0
0 5__ 3 - KOH w 2 H O : 1 DMSO (v/v)
T e A
D '175_
g e = ]
S o0l T
< _
B -25]
- _3’0_- =/ ====== 400 rpm
i 625 rpm / 1600 rpm
-3,54 —/---""" 900 rpm — e 2025 rpm
1 / 1225 rpm —f 2500 rpm
4,0

150 -125 <100 -0,75 050  -0.25 0,00

E_ vs. Hg/HgO (V)

Rysunek 57. Elektroredukcja tlenu na weglu szklistym w elektrolicie alkalicznym na bazie
mieszaniny woda-DMSO (2 H,0 : 1 DMSO) nasyconym tlenem. Linie ciagte przedstawiaja krzywe
woltamperometryczne uzyskane eksperymentalnie (po korekcie uwzgledniajacej wystepowanie pradu
tta), natomiast liniami przerywanymi oznaczono teoretyczne gestosci natezenia pradu w warunkach

calkowitej kontroli dyfuzyjnej wyznaczone na podstawie rownania Levicha dla n=2,20.
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Rysunek 58. Elektroredukcja tlenu na weglu szklistym w elektrolicie alkalicznym na bazie

mieszaniny woda-DMSO (1 H,O : 1 DMSO) nasyconym tlenem. Linie ciagte przedstawiaja krzywe

woltamperometryczne uzyskane eksperymentalnie (po korekcie uwzgledniajacej wystepowanie pradu

tta), natomiast liniami przerywanymi oznaczono teoretyczne gestosci natezenia pradu w warunkach

calkowitej kontroli dyfuzyjnej wyznaczone na podstawie rownania Levicha dla n=2,20.

0,0
05 5-KOHw1 H,0 : 2 DMSO (v/v)
BRI s .
D T St e b
E a0l
<
& 2,54
) -3,0- =/ =====- 400 rpm
i 625 rpm 1600 rpm
3,54 /" 900 rpm — = 2025 rpm
/ 1225 rpm — e 2500 rpm
-4,0 T T T T T
1,50 -125  -1,00  -0,75  -0,50  -0,25 0,00

E_ vs. Hg/HgO (V)

Rysunek 59. Elektroredukcja tlenu na weglu szklistym w elektrolicie alkalicznym na bazie

mieszaniny woda-DMSO (1 Hy0 : 2 DMSO) nasyconym tlenem. Linie ciagte przedstawiaja krzywe

woltamperometryczne uzyskane eksperymentalnie (po korekcie uwzgledniajacej wystepowanie pradu

tta), natomiast liniami przerywanymi oznaczono teoretyczne gestosci natezenia pradu w warunkach

calkowitej kontroli dyfuzyjnej wyznaczone na podstawie rownania Levicha dla n=2,20.
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Rysunek 60. Elektroredukcja tlenu na weglu szklistym w elektrolicie alkalicznym na bazie
mieszaniny woda-DMSO (1 H,0 : 9 DMSO) nasyconym tlenem. Linie ciagte przedstawiaja krzywe
woltamperometryczne uzyskane eksperymentalnie (po korekcie uwzgledniajacej wystepowanie pradu
tta), natomiast liniami przerywanymi oznaczono teoretyczne gestosci natezenia pradu w warunkach

calkowitej kontroli dyfuzyjnej wyznaczone na podstawie rownania Levicha dla n=2,20.

0,0
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Rysunek 61. Elektroredukcja tlenu na weglu szklistym w elektrolicie alkalicznym na bazie
mieszaniny woda-DMSO (1 H;O : 14 DMSO) nasyconym tlenem. Linie ciagle przedstawiaja krzywe
woltamperometryczne uzyskane eksperymentalnie (po korekcie uwzgledniajacej wystepowanie pradu
tta), natomiast liniami przerywanymi oznaczono teoretyczne gestosci natezenia pradu w warunkach

calkowitej kontroli dyfuzyjnej wyznaczone na podstawie rownania Levicha dla n=2,20.
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Wyniki badan przedstawione na Rysunkach 55-61 dowodza, ze obecnos¢ DMSO
w elektrolicie wplywa na przebieg elektroredukeji tlenu na weglu szklistym. Aby okresli¢
mozliwe przyczyny takiego zjawiska na poczatku omoéwione zostaly wlasciwosci
fizykochemiczne DMSO oraz mieszanin dwuskltadnikowych DMSO-woda.

Dimetylosulfotlenek jest popularnym rozpuszczalnikiem aprotycznym stosowanym
wobec wielu zwigzkow nieorganicznych i organicznych, co wynika z jego wysokiej stale]
dielektrycznej (& = 47,09 w 293,15 K [154]). DMSO jest silnie higroskopijny [155|, chociaz
szybkosé z jaka pochlania on pare wodna z otoczenia jest wzglednie niska [156]. Unikalna
cecha dimetylosulfotlenku jest jego caltkowita mieszalnosé z woda, co oznacza, ze wtasciwosci
fizykochemiczne uktadu DMSO-woda moga by¢ regulowane poprzez zmiane skladu
mieszaniny.

Dodatek DMSO powoduje monotoniczny wzrost gestosci, podczas gdy jego wplyw
na lepkosé, rozpuszczalnosé tlenu oraz wspédlczynnik dyfuzji tlenu jest bardziej ztozony.
Jak wida¢ na Rysunkach 50, 52 oraz 54, wraz ze wzrostem zawartos$ci DMSO wszystkie
te trzy wielkosci przechodza przez ekstrema (maksimum w przypadku lepkosci oraz minima
dla rozpuszczalnosci tlenu 1 wspolczynnika dyfuzji tlenu). Ekstrema te Swiadcza
o powstawaniu mieszaniny nieidealnej, co spowodowane jest silnymi oddzialywaniami
pomiedzy DMSO a czasteczkami wody. Dimetylosulfotlenek jako polarny rozpuszczalnik
aprotyczny tworzy z czasteczkami wody kompleksy miedzyczasteczkowe DMSO-2H»20, ktore
charakteryzuja sie duzym momentem dipolowym rownym 4,6 D [154]. Dla poréwnania
wartosci momentow dipolowych dla wody oraz dimetylosulfotlenku wynosza odpowiednio
1,85 D [157] oraz 3,9 D [158|.

Maksimum lepkosci wystepuje, gdy na jedna czasteczke dimetylosulfotlenku
przypadaja dwie czasteczki wody [155], co w przyblizeniu odpowiada mieszaninie woda-
DMSO oznaczonej numerem 5. Struktura mieszaniny o takim skladzie jest wyjatkowa,
bowiem w tym przypadku wszystkie czasteczki wody sa poprzez wiazanie wodorowe
zwiazane z czasteczkami dimetylosulfotlenku [154]. Innymi stowy, mieszanina nr 5
jest ztozona praktycznie tylko z kompleksow DMSO-2H>0 [154].

Aby zweryfikowa¢ hipoteze, ze obecnosé w elektrolicie kompleksow DMSO-2H20
wplywa na przebieg elektroredukcji tlenu na weglu szklistym, gesto$ci natezenia pradu jp
zarejestrowane podczas redukcji Oz (linie ciagle na Rysunkach 55-61) zostaly poréwnane
z teoretycznymi gestosciami natezenia pradu w warunkach pelnej kontroli dyfuzyjnej (linie
przerywane na Rysunkach 55-61) dla liczby wymienianych elektronéw rownej 2,20
(tj. wartosci n uzyskiwanej w elektrolicie wodnym bez dodatku DMSO).

Jak mozna zauwazy¢ na Rysunkach 56-59, gdy DMSO stanowi nie wiecej
niz 66,7 obj.% mieszaniny dwuskladnikowej, uzyskiwane gestoSci natezenia pradu
przekraczaja gestosci natezenia pradu limitowanego dyfuzja wyznaczone dla n=2,20.
Odwrotna sytuacja wystepuje w przypadku elektrolitow, w ktoérych dimetylosulfotlenek
obecny jest w duzej przewadze (Rysunki 60-61) — uzyskiwane gestosci natezenia pradu
nie osiggaja wowczas wartosci przewidzianych dla n=2,20 w warunkach catkowitej kontroli

dyfuzyjne;j.
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W obu tych przypadkach (rejestrowana gestosé pradu wyzsza lub nizsza niz gestosé
pradu limitowanego dyfuzja) liczba elektronéw wymienianych podczas elektroredukcji tlenu
nie jest rowna 2,20 (n#2,20), jak dla alkalicznego elektrolitu wodnego (Rysunek 55).
Oznacza to, ze obecnos¢ DMSO ma wplyw na $rednig liczbe elektrondéw przytaczanych
do czasteczki O2 podczas jej redukcji na weglu szklistym, a stad takze na produkty
wytwarzane w wyniku tego procesu.

Jak zaprezentowano na Rysunku 62, liczba elektronéw wymienianych podczas
elektroredukcji tlenu sukcesywnie wzrasta, gdy udzial DMSO rosnie od 0,0 do 50,0 obj.%.
Bez dodatku dimetylosulfotlenku redukcja Oz przy potencjale -1,5 V vs. Hg/HgO przebiega
glownie jako proces dwuelektronowy (n = 2,28 dla 400 rpm, n = 2,21 dla 2500 rpm), podczas
gdy obecnos¢ DMSO powoduje stopniowa zmiane charakteru procesu w kierunku pelnej
czteroelektronowej redukcji. Tendencja taka utrzymuje sie az do osiggniecia maksymalnej
liczby wymienianych elektronow (n = 3,70 dla 400 rpm, n = 2,78 dla 2500 rpm) w elektrolicie
alkalicznym na bazie mieszaniny nr 4. Elektrolit powstaly na bazie mieszaniny nr 5 zapewnia
juz nieco nizsze wartosci n (n = 3,26 dla 400 rpm, n = 2,70 dla 2500 rpm), a dalszy wzrost
zawartosci DMSO skutkuje gwaltownym spadkiem wartosci liczby wymienianych
elektronow (Rysunek 63). Podsumowujac, elektrolitami zapewniajacymi najwyzsze wartosci
n podczas procesu elektroredukeji tlenu na weglu szklistym sa elektrolity bogate

w kompleksy miedzyczasteczkowe DMSO-woda.
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Rysunek 62. Liczba elektronéw wymienianych podczas redukcji O na weglu szklistym
w elektrolitach alkalicznych nasyconych tlenem powstatych na bazie mieszanin DMSO-woda.
Potencjal elektrody dyskowej: Ep = -1,5 V vs. Hg/HgO.
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Rysunek 63. Liczba elektronéw wymienianych podczas redukcji O na weglu szklistym
w elektrolitach alkalicznych nasyconych tlenem powstatych na bazie mieszanin DMSO-woda.
Potencjal elektrody dyskowej: Ep = -1,5 V vs. Hg/HgO.

Dane zamieszczone na Rysunkach 62 i 63 zostaly przedstawione takze w formie
wykresow n vs. w /2 (Rysunki 64 i 65). Dzieki takiej transformacji mozliwe jest uzyskanie
dodatkowych informacji na temat mechanizmu procesu elektroredukecji tlenu.
Zlinearyzowana posta¢ umozliwia oszacowanie za pomoca ekstrapolacji wartosci n dla

wl/?

— 0 (czyli dla w — ). Liczba wymienianych elektronéw dla w — oo (oznaczona
dla uproszczenia jako n.) dotyczy sytuacji, gdy H2O2 (lub HO2 ) powstaty na skutek redukcji
O2 nie moze ulega¢ dalszej redukcji na elektrodzie dyskowej, bowiem jest natychmiast
usuwany z jej powierzchni. Stad n. obejmuje jedynie dwie reakcje roéwnolegte:
dwuelektronowa oraz bezposrednia czteroelektronows redukcje O2. W konsekwencji mozliwe
staje sie rozroznienie pomiedzy nadtlenkiem wodoru (lub jonem HO: ) powstajacym jako
produkt przejsciowy a nadtlenkiem wodoru bedacym produktem koncowym. Ilustracje
powyzszej koncepcji stanowi Rysunek 66.

Rysunek 64 pokazuje, ze dla wszystkich elektrolitow alkalicznych zawierajacych
od 0,0 do 50,0 obj.% DMSO, n. pozostaje niemal state i wynosi 2,1 lub 2,2. Nieco wyzsza,
ale wciaz zblizona wartosé (n. rowne 2,3) jest uzyskiwana dla elektrolitu na bazie mieszaniny
nr 5. Dodatek dimetylosulfotlenku (az do 66,7 obj.%) nie zmienia znaczaco wartosci na, czyli
nie ma wplywu na stosunek szybkosci dwuelektronowej redukcji tlenu do szybkosci
bezposredniej czteroelektronowej redukeji Oz2. Obecnosé DMSO (w opisanym wyzej zakresie)
wywiera natomiast wplyw na wartos¢ n, ktora jest wypadkowa wszystkich trzech reakcji
przedstawionych na Rysunku 66a. Zatem mozna wywnioskowaé, ze obecnosé kompleksow
miedzyczasteczkowych DMSO-2H20 utatwia redukcje HO2 .
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Rysunek 64. Liczba elektronéw wymienianych podczas redukcji O na weglu szklistym
w elektrolitach alkalicznych nasyconych tlenem powstatych na bazie mieszanin DMSO-woda.
Potencjal elektrody dyskowej: Ep = -1,5 V vs. Hg/HgO. Doktadne wartosci n. podane sa w Tabeli 13

razem 7z btedem standardowym oraz innymi parametrami regresji liniowe;j.
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Rysunek 65. Liczba elektronéw wymienianych podczas redukcji O na weglu szklistym
w elektrolitach alkalicznych nasyconych tlenem powstatych na bazie mieszanin DMSO-woda.
Potencjal elektrody dyskowej: Ep = -1,5 V vs. Hg/HgO. Doktadne wartosci n. podane sa w Tabeli 13

razem 7z btedem standardowym oraz innymi parametrami regresji liniowe;j.
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Rysunek 66. Elektroredukcja tlenu w $rodowisku alkalicznym: (a) ogblny schemat procesu

oraz (b) schemat uproszczony dla szybkosci wirowania elektrody dazacej do nieskoniczonosci.

Tabela 13. Regresja liniowa (n = A-w’/? + n,) dla zestawéw danych zaprezentowanych
na Rysunkach 64 i 65. Wspolczynniki regresji liniowej, ich bledy standardowe oraz wspotczynniki

determinacji R? wyznaczono za pomocy Ezcel Data Analysis Toolpak.

nr

elektrolitu A (s1%) AA (s n= () An- (-) R ()
1 0,739 0,018 2,168 0,002 0,9970
2 3,50 0,12 2,113 0,013 0,9938
3 6,25 0,10 2,126 0,010 0,9987
4 10,01 0,32 2,182 0,032 0,9950
5 5,87 0,10 2,348 0,010 0,9986

Co wydaje sie by¢ sprzeczne z intuicja, elektrolit na bazie mieszaniny nr 5 zapewnia
troche nizsze wartosci liczby wymienianych elektronow (n = 3,26 dla 400 rpm, n = 2,70
dla 2500 rpm) niz elektrolit powstaly z mieszaniny nr 4 (n = 3,70 dla 400 rpm, n = 2,78
dla 2500 rpm). Mozna to wyjasni¢, jezeli wezmie sie pod uwage nie tylko tworzenie
kompleksow DMSO-woda, ale takze solwatacje jonow przez czasteczki rozpuszczalnika
w mieszaninach dimetylosulfotlenek-woda. Mieszanina nr 5 jest praktycznie zlozona
wylacznie z kompleksow DMSO-2H20 [154]. Jednakze, kiedy do tej mieszaniny dodawany
jest KOH, cze$¢ czasteczek wody nie moze zwiaza¢ sie z czasteczkami DMSO
za posrednictwem wiazan wodorowych, bowiem solwatuja one jony obecne w elektrolicie.
Zostalo juz udowodnione (na przykitadzie KCl [159]), ze w mieszaninie woda-
dimetylosulfotlenek solwatacja jondéw przez czasteczki wody jest uprzywilejowana niezaleznie

od sktadu tej mieszaniny. Zatem, elektrolit alkaliczny (0,1 M KOH) zawierajacy najwyzsze
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mozliwe stezenie kompleksow DMSO-2H2O musi charakteryzowaé sie nieco wyzsza
zawartoscig wody niz mieszanina nr 5.

Liczba wymienianych elektronéow n swiadczy jedynie o wydajnosci konwersji energii
podczas procesu elektrochemicznej redukcji tlenu. Aby uzyskaé informacje dotyczace
kinetyki tego procesu, oszacowano gesto$¢ natezenia pradu kinetycznego uzyskiwanego
dla elektrolitow z dodatkiem dimetylosulfotlenku. Jak widaé¢ na Rysunku 67, gestosci
natezenia pradow kinetycznych dla elektrolitéw na bazie mieszanin DMSO-woda sa o rzad
wielkosci nizsze niz w przypadku elektrolitu wodnego (bez dodatku DMSO). Zatem
dimetylosulfotlenek poprawia wydajnosé¢ elektrochemicznej konwersji tlenu, ale jednoczesnie

wywiera negatywny wplyw na kinetyke tego procesu.

0
P> P> —a
ol B it — — —
-20 4
g 1-KOH w Hz()
% -30J 2-KOHw 9 HO : 1 DMSO (v/v)
< { —A—3-KOHw2H0 :1DMSO (v/v)
@ -40 4 —®—4-KOH w 1 HO : 1 DMSO (v/v)
=5 | —m—5-koH w1 H,0 : 2 DMSO (v/v)
-60 4
70+ T T T T T T T T T
14 1,3 1,2 11 1,0

E_ vs. Hg/HgO (V)

Rysunek 67. Gesto$¢ natezenia pradu kinetycznego dla redukcji Os na weglu szklistym

w elektrolitach alkalicznych nasyconych tlenem powstalych na bazie mieszanin DMSO-woda.

Spadek gestosci natezenia pradu kinetycznego w elektrolitach z dodatkiem
dimetylosulfotlenku mozna probowaé¢ wiazaé z adsorpcja DMSO na powierzchni elektrody.
Powszechnie wiadomym jest, ze hamowanie procesu elektrodowego na skutek adsorpcji moze
by¢ spowodowane zmniejszeniem dostepnej powierzchni elektrody (efekt blokowania) [40].
Inng mozliwg przyczyna jest zwickszenie na skutek adsorpcji energii aktywacji procesu
niezbednej, aby substancja elektroaktywna znalazta sie w zaadsorbowanej warstwie i doszto
do wymiany tadunku miedzy ta substancja elektroaktywna a powierzchnia elektrody [40].
Whplyw adsorpcji na kinetyke procesu elektrodowego moze takze wynikaé z efektu
elektrostatycznego — w obecnosci zaadsorbowanych czasteczek dochodzi do zmiany
efektywnej roznicy potencjalow miedzy elektroda a plaszczyzna najwiekszego zblizenia [40].

Wydaje sie jednak, ze w przypadku elektroredukcji tlenu na weglu szklistym spadek
gestosci natezenia pradu kinetycznego w obecnosci dimetylosulfotlenku nie jest powigzany
z adsorpcja. Dotychczas nie ukazata sie zadna publikacja potwierdzajaca adsorpcje

czasteczek ~ DMSO na  powierzchni wegla  szklistego. Dla  poréwnania,
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adsorpcja dimetylosulfotlenku na powierzchniach metalicznych jest do$é szczegdlowo
opisana [160-172].

Dodatkowo, adsorpcja DMSO na weglu szklistym wydaje sie by¢ malo
prawdopodobna, jezeli wzia¢ pod uwage fakt, ze DMSO stosowane jest do wytwarzania
roztworéw i zawiesin, ktére uzywane sa do modyfikowania powierzchni wegla szklistego.
Na przyklad enzymy katalaza [173,174] oraz peroksydaza chrzanowa [175] moga by¢
zaadsorbowane na weglu szklistym z roztworéw, w ktoérych role rozpuszczalnika pekni
DMSO. Analogiczna sytuacja wystepuje w przypadku heminy [176], NAD" [177] oraz
roznego rodzaju kompleksow (na przyktad kompleksow chitozanu z jonami zelaza [178§]
i kompleksow ftalocyjanin i porfiryn z jonami kobaltu [179]. Oprocz tego DMSO uzywany
jest jako srodek dyspergujacy do wytwarzania na powierzchni wegla szklistego cienkich
warstw nanorurek weglowych [180], a takze do nanoszenia nanoptatkow grafenu [181].

W kontekscie potencjalnej adsorpcji DMSO na powierzchni wegla szklistego warto

zacytowaé fragment publikacji Moirouxa i Elvinga [177]:

» Wydage sie, Ze stosowanie rozpuszczalnika organicznego takiego jak DMSO (...) nie zmienia
znaczgeo przebiegu adsorpcji NAD”™ na weglu szklistym; jedyne zauwazalne zmiany
sq zwigzane z obecnoscig jonow BuyN', ktére stanowiq elektrolit podstawowy w DMSO

i mogq przynajmniej czeSciowo hamowaé adsorpcje NAD™ w orientacji planarnej.”

"It appears that the use of an organic solvent such as DMSO (...) does not change appreciably
the adsorption behavior of NAD" at the GCE [glassy carbon electrodef; the only noticeable
changes are related to the presence of Bu;N' ions as supporting electrolyte in DMSO since

they may at least partially hinder the adsorption of NAD™ in the planar conformation.”

7, powodow opisanych powyzej adsorpcja DMSO na weglu szklistym nie jest
rozwazana jako przyczyna zmian obserwowanych w przebiegu procesu elektroredukcji tlenu.
Aby okresli¢ w jaki dokladnie sposob dimetylosulfotlenek wptywa na mechanizm i kinetyke
tego procesu wymagane bytyby dalsze badania.

Ponadto mozliwe jest inne wyjasnienie spadku gestosci natezenia pradu kinetycznego
w obecnosci DMSO. Mianowicie, zgodnie z obserwacjami poczynionymi przez Galusa [182],
reakcje elektrodowe zawsze przebiegaja wolniej, kiedy substancja elektroaktywna jest
redukowana z elektrolitu, w ktérym rozpuszczalnik jest silng zasada Lewisa.

Nalezy podkresli¢, ze wartosci liczby wymienianych elektronéw n dla potencjatu
Ep =-1,5V vs. Hg/HgO przedstawione na Rysunkach 62 i 63 oraz na Rysunkach 64 i 65
zostaly wyznaczone na podstawie réwnania Levicha, przyjmujac zalozenie, ze gestosé
natezenia pradu na elektrodzie dyskowej dla potencjalu -1,5 V jest limitowana dyfuzja.
Innymi stowy, aby wyznaczyé¢ wartosci n, gesto$¢ natezenia pradu przy Ep = -1,5 V zostala
porOwnana z gestoscia natezenia pradu kontrolowanego dyfuzyjnie, ktory byltaby

obserwowana w takich samych warunkach dla n = 2,20. Z tego wzgledu, wartosci n
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prezentowane na Rysunkach 62 i 63 oraz na Rysunkach 64 i 65 nie powinny by¢ traktowane
jako wartosci rzeczywiste, ale raczej nalezy je uwazaé¢ za minimalna liczbe elektronéow
wymienianych podczas redukcji O2 przebiegajacej w danym elektrolicie przy okreslonych
wartosciach potencjalu i czestotliwosci wirowania elektrody. W niniejszej pracy
zdecydowano sie wyznaczy¢ liczbe wymienianych elektronéw w oparciu o rownanie Levicha,
majac na uwadze, ze standardowe podejscia, tj. metoda Koutecky’ego-Levicha oraz pomiary
za pomoca wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej, nie moga zapewnic¢ w tym przypadku
wiarygodnych wynikow. Szczegdtowe wyjasnienie, dlaczego oba te podejécia sg w tym
przypadku nieprawidlowe mozna znalezé¢ w literaturze [67| oraz w Rozdziale 3 niniejszej
pracy. Dla przejrzystosci krotki opis wyjasniajacy te kwestie zamieszczono takze ponizej
razem z przykladowymi wynikami uzyskanymi przy zastosowaniu wirujacej elektrody
dyskowo-pierscieniowe;j.

Metoda Koutecky’ego-Levicha nie jest odpowiednia do wyznaczania liczby
elektron6w wymienianych podczas elektroredukcji tlenu zaréwno z teoretycznego, jak
i praktycznego punktu widzenia, co zostalo szczegélowo opisane przez Zhou
i wspotpracownikow [67]. Pomiary za pomoca wirujacej elektrody dyskowo-pier§cieniowej
takze nie mogg gwarantowa¢ doktadnych wartosci liczby elektronéow wymienianych podczas
redukcji O2 w elektrolitach na bazie mieszanin dwusktadnikowych DMSO-woda, jako
ze natezenie pradu rejestrowane w tych warunkach na pierécieniu platynowym jest duzo
nizsze niz mozna by sie tego spodziewaé. Przyktadowe krzywe natezenie pradu-potencjat dla
alkalicznego elektrolitu z dodatkiem DMSO przedstawiono na Rysunku 68a.

Fakt, ze natezenie pradu na elektrodzie pierécieniowej jest duzo nizsze niz oczekiwane
mozna wyjasnié silna adsorpcja czasteczek DMSO na powierzchni pierécienia platynowego
[160]. Dla Pt(100) energia adsorpcji wyznaczona w oparciu o teorie funkcjonatow gestosci
(DFT - ang. density functional theory) wynosi bowiem -108 kJ mol! [161]. Nalezy mie¢
roéwniez na uwadze, ze utlenianie HO2™ na platynie pokrytej tlenkami przebiega w warunkach
mieszanej kontroli dyfuzyjno-kinetycznej, co zostato opisane w Rozdziale 3.

Dowodem na to, ze natezenie pradu na pierscieniu platynowym zarejestrowane
w elektrolitach z dodatkiem DMSO nie powinno stanowi¢ podstawy do dalszych obliczeri
oraz interpretacji przebiegu procesu elektroredukcji tlenu w tychze elektrolitach sa wyniki
przedstawione na Rysunku 68b oraz Rysunku 68c, gdzie liczba wymienianych elektronow
nRrRDE Wyznaczona na podstawie danych z Rysunku 68a zostala wykreslona odpowiednio
jako funkcja potencjatu elektrody dyskowej oraz jako funkcja w?/% Na Rysunku 68b oraz
Rysunku 68c mozna zauwazy¢, ze dla danej wartosci Ep liczba wymienianych elektronow
rosnie wraz ze wzrostem szybko$ci wirowania elektrody, podczas gdy taka zalezno$é jest
z teoretycznego punktu widzenia niemozliwa, jak zostalo to dowiedzione w Podrozdziale
3.3.4 niniejszej pracy. Z tego powodu w badaniach nad elektroredukcja tlenu w elektrolitach
na bazie mieszanin DMSO-woda postuzono sie wirujaca elektroda dyskowa zamiast wirujaca

elektroda dyskowo-pierscieniowa.
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Rysunek 68. (a) Krzywe natezenie pradu-potencjal (po korekcie uwzgledniajacej wystepowanie
natezenia pradu tla) dla redukcji tlenu na weglu szklistym w elektrolicie alkalicznym na bazie
mieszaniny woda-DMSO (2 Hz0 : 1 DMSO) nasyconym tlenem. Liczba wymienianych elektronow
wyznaczona 7z pomiaréw metoda RRDE (b) jako funkcja potencjatu elektrody dyskowej oraz
(c¢) dla Ep = -1,5 V vs. Hg/HgO. Wspoltezynnik efektywnosci zbierania N wynosit 0,41. Potencjal
pierscieniowej elektrody platynowej byt réowny 40,335 V vs. Hg/HgO. Przed pomiarami dotyczgcymi
elektroredukcji tlenu pierscien platynowy byt kondycjonowany w elektrolicie z dodatkiem DMSO przy

zastosowaniu woltamperometrii cyklicznej, jak opisano to w Podrozdziale 3.1.

4.4 Wnioski

Zaprezentowane wyniki badan stanowig pierwszy raport na temat elektrochemicznej
redukcji tlenu na elektrodzie weglowej w alkalicznych elektrolitach na bazie mieszanin

DMSO-woda. Jak wykazano, obecno$¢ dimetylosulfotlenku w elektrolicie alkalicznym silnie
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wplywa na przebieg elektroredukcji O2 na weglu szklistym. Bez dodatku DMSO proces ORR
przy potencjale -1,5 V vs. Hg/HgO zachodzi gléwnie jako redukcja dwuelektronowa,
natomiast wraz ze wzrostem zawartosci dimetylosulfotlenku (az do 50 obj.%) obserwuje sie
stopniowa zmiane charakteru procesu w kierunku pelnej czteroelektronowej redukcji.
W elektrolicie alkalicznym na bazie mieszaniny 1 H2O : 1 DMSO (v/v) uzyskano liczbe
wymienianych elektronéow réwng 3,70 przy czestotliwosci wirowania elektrody 400 rpm.
Zaproponowano dotychczas wiele réznych technik poprawiajacych wydajnosé
elektrochemicznej konwersji energii podczas procesu redukcji tlenu na elektrodach
weglowych. Naleza do nich choéby domieszkowanie materialéw weglowych heteroatomami
oraz zwiekszanie liczby defektéw obecnych w materialach weglowych, przy czym obie te
techniki polegaja na modyfikacji wtasciwosci elektrycznych materiatu  weglowego.
Przedstawione wyniki badari dowodza, ze do kontrolowania przebiegu procesu
elektrochemicznej redukcji tlenu na elektrodzie weglowej uzyte moga by¢ takze elektrolity
alkaliczne zawierajace kompleksy miedzyczasteczkowe DMSO-woda o wysokim momencie
dipolowym. Niemniej jednak, w przypadku elektrolitow alkalicznych z dodatkiem
dimetylosulfotlenku poprawie wydajnosci elektrochemicznej konwersji Oz towarzyszy spadek

natezenia gestosci pradu kinetycznego.
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Pierwszym osiagnieciem badawczym przedstawionym w niniejszej pracy jest
zaproponowanie modyfikacji istniejacej metody elektroanalitycznej - metody wirujacej
elektrody dyskowo-pierscieniowej (RRDE), ktora to modyfikacja poszerza potencjalny

zakres zastosowan tejze metody oraz jej doktadnosé.

W metodzie wirujacej elektrody dyskowo-pierscieniowej obie elektrody, dysk
i pierscien, osadzone sa koncentrycznie na jednym wale (Rysunek 27), ktory obraca sie wokot
wlasnej osi z zadang czestotliwo$cia zapewniajaca laminarny przeplyw elektrolitu
do powierzchni elektrody. Istota metody RRDE jest mozliwos¢ badania procesu
elektrodowego przebiegajace na dysku przy zastosowaniu elektrody pierécieniowej petniacej
role selektywnego detektora. Metoda RRDE najczes$ciej stosowana jest do badania procesu
elektroredukcji tlenu (ORR) i wowczas na elektrodzie pierscieniowej utleniany jest nadtlenek
wodoru, bedacy produktem ubocznym albo posrednim reakcji przebiegajacej na dysku.

Teoria metody RRDE opiera sie na zalozeniu, ze reakcja zachodzaca na pierécieniu
jest kontrolowana wylacznie przez proces dyfuzji. Innymi stowy, substancja elektroaktywna
generowana na dysku musi ulegaé¢ reakcji elektrodowej na pierscieniu natychmiast po tym,
gdy zostanie dostarczona na powierzchnie elektrody pierscieniowej.

Najczestszym podejsciem spotykanym w literaturze jest stosowanie metody RRDE
do badan nad procesem ORR bez zadnej weryfikacji, czy powyzsze zatozenie jest prawdziwe.
Niniejsza praca natomiast jasno pokazuje, ze w srodowisku alkalicznym utlenianie nadtlenku
wodoru na pierscieniu platynowym pokrytym tlenkami podlega mieszanej kontroli
dyfuzyjno-kinetycznej. Zatem podstawowe zatozenie metody RRDE nie jest spelnione, a jej
stosowanie w tych warunkach nie moze prowadzi¢ do wiarygodnych wynikow.

W niniejszej pracy poza wykazaniem istnienia problemu z metoda RRDE
w kontekscie badani nad procesem ORR, zaproponowano takze rozwigzanie tego problemu.
Ot6z przedstawiono i zweryfikowano eksperymentalnie procedure, dzieki ktoérej eliminowany
jest blad pomiarowy powstajacy, gdy reakcja na elektrodzie pierécieniowej nie jest
limitowana dyfuzyjnie.

Wprowadzona modyfikacja pozwala na doktadniejsze niz dotychczas wyznaczanie
liczby wymienianych elektronéw podczas procesu ORR, a takze okreslanie mechanizmu tego
procesu. Obie te kwestie sa niezwykle istotne do prawidlowej oceny katalizatoréw procesu
ORR stosowanych w ogniwach paliwowych.

Jednak najistotniejszy, z punktu widzenia dokonania badawczego, jest fakt,
ze zaproponowana modyfikacja metody RRDE ma charakter ogélny, tj. nie dotyczy jedynie
procesu elektroredukcji tlenu, ale z powodzeniem moze by¢ stosowana takze podczas badania
kazdego innego procesu elektrochemicznego, dla ktérego reakcja przebiegajaca na elektrodzie
pierscieniowej nie jest limitowana wylacznie przez dyfuzje.

W rezultacie, zaproponowana modyfikacja poszerza potencjalny zakres zastosowan

metody RRDE, poniewaz warunek odno$nie reakcji na pierécieniu kontrolowanej czysto
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dyfuzyjnie nie musi by¢ juz koniecznie spetniony, aby za pomoca metody RRDE uzyskiwaé
wiarygodne wyniki.

Warto zaznaczy¢ rowniez, ze zaproponowana modyfikacja metody RRDE jest
pierwszym i, jak na razie, jedynym rozwigzaniem pozwalajacym wyeliminowa¢ btad
powstajacy w sytuacji, kiedy reakcja na pierscieniu nie przebiega przy caltkowitej kontroli

dyfuzyjne;j.

Drugim osiagnieciem badawczym przedstawionym w niniejszej pracy jest opisanie
nietypowego przebiegu procesu elektroredukcji tlenu na weglu szklistym w elektrolitach,
w ktorych — obecne sa kompleksy — miedzyczasteczkowe — woda-dimetylosulfotlenek

charakteryzujace sie duzym momentem dipolowym.

Proces elektroredukcji tlenu (ORR) jest podstawa funkcjonowania ogniw
paliwowych, w ktéorych dochodzi do bezposredniej konwersji energii chemicznej paliwa
(np. wodoru) i utleniacza (tlenu) w energie elektryczna. Chociaz ogniwa paliwowe
sg powszechnie kojarzone z nowoczesnymi technologiami i innowacyjnoscia, to tak naprawde
zostaly wynalezione juz ponad 150 lat temu. Najwieksza przeszkoda dla ich szerokiego
wykorzystania jest konieczno$é¢ stosowania drogich katalizatorow (bazujacych przede
wszystkim na platynie), ktore wymagane sa do zwiekszenia szybkosci, z natury powolnego,
procesu ORR przebiegajacego na katodzie.

Ostatnie doniesienia sugeruja, ze w $rodowisku alkalicznym jako zamienniki
katalizatorow opartych na platynie stosowane moga by¢ znacznie tanisze materialy weglowe.
Jednakze materialy te przewaznie nie zapewniaja catkowitej redukcji tlenu, co negatywnie
wplywa na wydajnosé elektrochemicznej konwersji energii. Aby rozwigza¢ ten problem,
zaproponowano wiele metod modyfikacji materialéw weglowych, m.in. domieszkowanie
heteroatomami (N, B, O itp.) oraz zwiekszanie liczby defektow geometrycznych (krawedzi,
znieksztalcen sieci krystalicznej itp.) wystepujacych w materiatach weglowych.

W niniejszej pracy przedstawiono inne rozwigzanie, tj. w celu poprawy wydajnosci
procesu ORR na elektrodzie weglowej nie dokonano modyfikacji materiatu weglowego, lecz
wykorzystano elektrolit alkaliczny na bazie mieszaniny dwusktadnikowej woda-DMSO.
Elektrolit taki oferuje nowe mozliwosci w poréwnaniu do konwencjonalnych elektrolitow
wodnych. Charakterystyczng cecha mieszanin dwusktadnikowych woda-DMSO jest fakt,
ze wladciwosci takiej] mieszaniny nie sa Srednig wilasciwosci jej sktadnikéw. Wynika
to z silnych oddzialtywan miedzy czasteczkami DMSO a czasteczkami wody. Woda jest
donorem wigzania wodorowego, natomiast DMSO — jego akceptorem. W rezultacie tworza
sie miedzyczasteczkowe kompleksy woda-dimetylosulfotlenek (DMSO-2H>0), cechujace sie
duzym momentem dipolowym (4,6 D).

Sposrod wynikéow przedstawionych w niniejszej pracy najistotniejszy, z punktu
widzenia dokonania badawczego, jest fakt, ze podczas gdy dla konwencjonalnego elektrolitu
wodnego liczba elektronéw wymienianych podczas procesu ORR na weglu szklistym osiaga

wartos¢ jedynie n = 2,28, to przy zastosowaniu elektrolitu na bazie mieszaniny woda-DMSO
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uzyskuje sie wartosci réwne nawet n = 3,70. Oznacza to, ze niemal catkowita
(czteroelektronowa) redukcja tlenu jest mozliwa na niemodyfikowanym weglu szklistym,
co nigdy wczesniej nie zostalo jeszcze dowiedzione i opisane.

Pomimo ogromnej liczby artykutow dotyczacych procesu ORR publikowanych
kazdego roku (Rysunek 69), badania przedstawione w niniejszej pracy sa pierwszymi,
ijak na razie jedynymi, ktore ltacza tematyke elektroredukcji tlenu na materiatach
weglowych z tematyka elektrolitéw na bazie mieszanin dwusktadnikowych woda-aprotyczny

rozpuszczalnik polarny.

10 000
8 000 W roku 2022 catkowita liczba /

— 7 publikacji dotyczacych procesu
g elektroredukcji tlenu (ORR)
Y] przekroczyta 100 000.
-~ 6 000
el
=
2 4 000 Pierwsza publikacja na temat
.-Cg T procesu elektroredukcji tlenu
8 (ORR) ukazata si¢ w roku 1908.
]
— 2000+

04

1900 1920 1940 1960 1980 2000 2020
rok
Rysunek 69. Liczba artykuléw na temat elektroredukcji tlenu publikowanych w poszczegdlnych

latach wedlug bazy danych Scopus. Fraza ‘oxygen reduction reaction’ byta wyszukiwana w tytule
artykutu, abstrakcie oraz stowach kluczowych. Stan na dzien 02.03.2023 r.
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Terms and Conditions

INTRODUCTION

1. The publisher for this copyrighted material is Elsevier. By clicking "accept" in
connection with completing this licensing transaction, you agree that the following terms
and conditions apply to this transaction (along with the Billing and Payment terms and
conditions established by Copyright Clearance Center, Inc. ("CCC"), at the time that you
opened your Rightslink account and that are available at any time at
http://myaccount.copyright.com).

GENERAL TERMS

2. Elsevier hereby grants you permission to reproduce the aforementioned material subject to
the terms and conditions indicated.

3. Acknowledgement: If any part of the material to be used (for example, figures) has
appeared in our publication with credit or acknowledgement to another source, permission
must also be sought from that source. If such permission is not obtained then that material
may not be included in your publicati pies. Suitable acknowled, to the source
must be made, either as a footnote or in a reference list at the end of your publication, as
follows:

"Reprinted from Publication title, Vol /edition number, Author(s), Title of article / title of
chapter, Pages No., Copyright (Year), with permission from Elsevier [OR APPLICABLE
SOCIETY COPYRIGHT OWNER]." Also Lancet special credit - "Reprinted from The
Lancet, Vol. number, Author(s), Title of article, Pages No., Copyright (Year), with
permission from Elsevier."

4. Reproduction of this material is confined to the purpose and/or media for which
permission is hereby given.

5. Altering/Modifying Material: Not Permitted. However figures and illustrations may be
altered/adapted minimally to serve your work. Any other abbreviations, additions, deletions
and/or any other alterations shall be made only with prior written authorization of Elsevier
Ltd. (Please contact Elsevier’s permissions helpdesk here). No modifications can be made to
any Lancet figures/tables and they must be reproduced in full.

6. If the permission fee for the requested use of our material is waived in this instance,
please be advised that your future requests for Elsevier materials may attract a fee.

7. Reservation of Rights: Publisher reserves all rights not specifically granted in the
combination of (i) the license details provided by you and accepted in the course of this
licensing transaction, (ii) these terms and conditions and (iii) CCC's Billing and Payment
terms and conditions.

8. License Contingent Upon Payment: While you may exercise the rights licensed
immediately upon issuance of the license at the end of the licensing process for the
transaction, provided that you have disclosed complete and accurate details of your proposed
use, no license is finally effective unless and until full payment is received from you (either
by publisher or by CCC) as provided in CCC's Billing and Payment terms and conditions. If
full payment is not received on a timely basis, then any license preliminarily granted shall be
deemed automatically revoked and shall be void as if never granted. Further, in the event
that you breach any of these terms and conditions or any of CCC's Billing and Payment

terms and conditions, the license is automatically revoked and shall be void as if never
granted. Use of materials as described in a revoked license, as well as any use of the
materials beyond the scope of an unrevoked license, may constitute copyright infringement
and publisher reserves the right to take any and all action to protect its copyright in the
materials.

9. Warranties: Publisher makes no representations or warranties with respect to the licensed
material.

10. Indemnity: You hereby indemnify and agree to hold harmless publisher and CCC, and
their respective officers, directors, employees and agents, from and against any and all
claims arising out of your use of the licensed material other than as specifically authorized
pursuant to this license.

11. No Transfer of License: This license is personal to you and may not be sublicensed,
assigned, or transferred by you to any other person without publisher's written permission.

12. No Amendment Except in Writing: This license may not be amended except in a writing
signed by both parties (or, in the case of publisher, by CCC on publisher's behalf).

13. Objection to Contrary Terms: Publisher hereby objects to any terms contained in any
purchase order, acknowledgment, check endorsement or other writing prepared by you,
which terms are inconsistent with these terms and conditions or CCC's Billing and Payment
terms and conditions. These terms and conditions, together with CCC's Billing and Payment
terms and conditions (which are incorporated herein), comprise the entire agreement
between you and publisher (and CCC) concerning this licensing transaction. In the event of
any conflict between your obligations established by these terms and conditions and those
established by CCC's Billing and Payment terms and conditions, these terms and conditions
shall control.

14. Revocation: Elsevier or Copyright Clearance Center may deny the permissions described
in this License at their sole discretion, for any reason or no reason, with a full refund payable
to you. Notice of such denial will be made using the contact information provided by you.
Failure to receive such notice will not alter or invalidate the denial. In no event will Elsevier
or Copyright Clearance Center be responsible or liable for any costs, expenses or damage
incurred by you as a result of a denial of your permission request, other than a refund of the
amount(s) paid by you to Elsevier and/or Copyright Clearance Center for denied
permissions.

LIMITED LICENSE
The following terms and conditions apply only to specific license types:

15. Translation: This permission is granted for non-exclusive world English rights only
unless your license was granted for translation rights. If you licensed translation rights you
may only translate this content into the | you d. A professional 1
must perform all translations and reproduce the content word for word preserving the
integrity of the article.

16. Posting licensed content on any Website: The following terms and conditions apply as
follows: Licensing material from an Elsevier journal: All content posted to the web site must
maintain the copyright information line on the bottom of each image; A hyper-text must be
included to the Homepage of the journal from which you are licensing at

http://www.s: cedirect.com/science/journal/xxxxx or the Elsevier homepage for books at
http://www.elsevier.com; Central Storage: This license does not include permission for a
scanned version of the material to be stored in a central repository such as that provided by




Heron/XanEdu.

Licensing material from an Elsevier book: A hyper-text link must be included to the Elsevier
h at http://www.elsevier.com . All content posted to the web site must maintain the
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Policies for sharing publishing journal articles differ for subscription and gold open access
articles:

Subscription Articles: If you are an author, please share a link to your article rather than the
full-text. Millions of researchers have access to the formal publications on ScienceDirect,
and so links will help your users to find, access, cite, and use the best available version.

Theses and dissertations which contain embedded PJAs as part of the formal submission can
be posted publicly by the awarding institution with DOI links back to the formal
publications on ScienceDirect.

If you are affiliated with a library that subscribes to ScienceDirect you have additional
private sharing rights for others' research accessed under that agreement. This includes use
for classroom teaching and internal training at the institution (including use in course packs
and courseware programs), and inclusion of the article for grant funding purposes.

Gold Open Access Articles: May be shared according to the author-selected end-user
license and should contain a CrossMark logo, the end user license, and a DOI link to the
formal publication on ScienceDirect.

Please refer to Elsevier's posting policy for further information.

18. For book authors the following clauses are applicable in addition to the above:

Authors are permitted to place a brief summary of their work online only. You are not
allowed to download and post the published electronic version of your chapter, nor may you
scan the printed edition to create an electronic version. Posting to a repository: Authors are
permitted to post a summary of their chapter only in their institution's repository.

19. Thesis/Dissertation: If your license is for use in a thesis/dissertation your thesis may be
submitted to your institution in either print or electronic form. Should your thesis be
published commercially, please reapply for permission. These requirements include
permission for the Library and Archives of Canada to supply single copies, on demand, of
the complete thesis and include permission for Proquest/UMI to supply single copies, on
demand, of the complete thesis. Should your thesis be published commercially, please
reapply for permission. Theses and dissertations which contain embedded PJAs as part of
the formal submission can be posted publicly by the awarding institution with DOI links
back to the formal publications on ScienceDirect.

Elsevier Open Access Terms and Conditions

You can publish open access with Elsevier in hundreds of open access journals or in nearly
2000 established subscription journals that support open access publishing. Permitted third
party re-use of these open access articles is defined by the author's choice of Creative
Commons user license. See our open access license policy for more information.

Terms & Conditions applicable to all Open Access articles published with Elsevier:

Questions? customercare@copyright.com.




bcc Marketplace

This is a License Agreement between Katarzyna Szwabifiska ("User") and Copyright Clearance Center, Inc. ('CCC")
on behalf of the Rightsholder identified in the order details below. The license consists of the order details, the
Marketplace Permissions General Terms and Conditions below, and any Rightsholder Terms and Conditions which
are included below.

All payments must be made in full to CCC in accordance with the Marketplace Permissions General Terms and
Conditions below.

Order Date 02-Mar-2023 Type of Use Republish in a
Order License ID 13297971 thesis/dissertation
1SBN-13 9780444632784 Publisher Elsevier

Portion Chart/graph/table/figure
LICENSED CONTENT
Publication Title Rotating Electrode Country Netherlands

Methods and Oxygen

5 ! Rightsholder Elsevier Science &
Reduction Electrocatalysts Technology Journals
Author/Editor Xing, We, Yin, Geping, Publication Type Book
Zhang Jiujun o
URL ttp://linkinghub.elsevier.c
Date 12/19/2014 om/retrieve
Language English /pii/C20120064551
REQUEST DETAILS
Portion Type Chart/grap! Distributi Worldwide
Number of Charts / 1 Translation Original language plus one
Graphs / Tables / Figures translation
Requested Copies for the Disabled? No
Format (select all that Print, Electronic Minor Editing Privileges? Yes
apply)
’ ' Incidental Promotional No
Who Will Republish the Academic institution Use?
Content?
Currenc) EUR
Duration of Use Life of current edition Y
Lifetime Unit Quantity Up to 499
Rights Requested Main product, any product
related to main product,
and other
compilations/derivative
products
NEW WORK DETAILS
Title Elektrochemicznaredukgja  Institution Name Poznan University of
tlenu w elektrolitach: Technology
wodnym i na bazie Expected Presentation 2023-06-20
mieszanin DMSO-woda Date
Instructor Name Katarzyna Szwabiriska
ADDITIONAL DETAILS
Order Reference Number  ramanujan 3 The Requesting Katarzyna Szwabifiska

Person/Organization to
Appear on the License

REQUESTED CONTENT DETAILS

6) General Payment Terms. User may pay at time of checkout by credit card or choose to be invoiced. If the User chooses
to be invoiced, the User shall: (i) remit payments in the manner identitied on specific invoices, (i) unless otherwise
specifically stated in an Order Confirmation or separate written agreement, Users shall remit payments upon receipt of
the relevant invoice from CCC, either by delivery or notitication of availability of the invoice via the Marketplace platform,
and (iii) if the User does not pay the invoice within 30 days of receipt, the User may incur a service charge of 1.5% per
month or the maximum rate allowed by applicable law, whichever is less. While User may exercise the rights in the License
immediately upon receiving the Order Contirmation, the License is automatically revoked and is null and void, as if it had
never been issued, if CCC does not receive complete payment on a timely basis.

7) General Limits on Use. Unless otherwise provided in the Order Confirmation, any grant of rights to User (i) involves
only the rights set forth in the Terms and does not include subsequent or additional uses, (ii) is non-exclusive and non-
transferable, and (iii) is subject to any and all limitations and restrictions (such as, but not limited to, limitations on
duration of use or circulation) included in the Terms. Upon completion of the licensed use as set forth in the Order
Contirmation, User shall either secure a new permission for further use of the Work(s) or immediately cease any new use
of the Work(s) and shall render inaccessible (such as by deleting or by removing or severing links or other locators) any
further copies of the Work. User may only make alterations to the Work if and as expressly set forth in the Order
Confirmation. No Work may be used in any way that is unlawful, including without limitation if such use would violate
applicable sanctions laws or regulations, would be defamatory, violate the rights of third parties (including such third
parties' rights of copyright, privacy, publicity, or other tangible or intangible property), or is otherwise illegal, sexually
explicit, or obscene. In addition, User may not conjoin a Work with any other material that may result in damage to the
reputation of the Rightsholder. Any unlawful use will render any licenses hereunder null and void. User agrees to inform
CCCif it becomes aware of any infringement of any rights in a Work and to cooperate with any reasonable request of CCC
or the Rightsholder in connection therewith.

8) Third Party Materials. In the event that the material for which a License is sought includes third party materials (such
as photographs, illustrations, graphs, inserts and similar materials) that are identified in such material as having been used
by permission (or a similar indicator), User is responsible for identifying, and seeking separate licenses (under this Service,
if available, or otherwise) for any of such third party materials; without a separate license, User may not use such third
party materials via the License.

9) Copyright Notice. Use of proper copyright notice for a Work is required as a condition of any License granted under the
Service. Unless otherwise provided in the Order Confirmation, a proper copyright notice will read substantially as follows:
"Used with permission of [Rightsholder's name], from [Work's title, author, volume, edition number and year of copyrightl;
permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc." Such notice must be provided in a reasonably legible font
size and must be placed either on a cover page or in another location that any person, upon gaining access to the material
which is the subject of a permission, shall see, or in the case of republication Licenses, immediately adjacent to the Work
as used (for example, as part of a by-line or footnote) or in the place where substantially all other credits or notices for the
new work containing the republished Work are located. Failure to include the required notice resuts in loss to the
Rightsholder and CCC, and the User shall be liable to pay liquidated damages for each such failure equal to twice the use
fee specitied in the Order Confirmation, in addition to the use fee itself and any other fees and charges specitied,

10) Indemnity. User hereby indemnifies and agrees to defend the Rightsholder and CCC, and their respective employees
and directors, against all claims, liability, damages, costs, and expenses, including legal fees and expenses, arising out of
any use of a Work beyond the scope of the rights granted herein and in the Order Confirmation, or any use of a Work
which has been altered in any unauthorized way by User, including claims of defamation or infringement of rights of
copyright, publicity, privacy, or other tangible or intangible property.

11) Limitation of Liability. UNDER NO CIRCUMSTANCES WILL CCC OR THE RIGHTSHOLDER BE LIABLE FOR ANY DIRECT,
INDIRECT, CONSEQUENTIAL, OR INCIDENTAL DAMAGES (INCLUDING WITHOUT LIMITATION DAMAGES FOR LOSS OF
BUSINESS PROFITS OR INFORMATION, OR FOR BUSINESS INTERRUPTION) ARISING OUT OF THE USE OR INABILITY TO USE
A WORK, EVEN IF ONE OR BOTH OF THEM HAS BEEN ADVISED OF THE POSSIBILITY OF SUCH DAMAGES. In any event, the
total liability of the Rightsholder and CCC (including their respective employees and directors) shall not exceed the total
amount actually paid by User for the relevant License. User assumes full liability for the actions and omissions of its
principals, employees, agents, affiliates, successors, and assigns.

12) Limited Warranties. THE WORK(S) AND RIGHT(S) ARE PROVIDED "AS IS." CCC HAS THE RIGHT TO GRANT TO USER THE
RIGHTS GRANTED IN THE ORDER CONFIRMATION DOCUMENT. CCC AND THE RIGHTSHOLDER DISCLAIM ALL OTHER
WARRANTIES RELATING TO THE WORK(S) AND RIGHT(S), EITHER EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING WITHOUT LIMITATION
IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. ADDITIONAL RIGHTS MAY BE
REQUIRED TO USE ILLUSTRATIONS, GRAPHS, PHOTOGRAPHS, ABSTRACTS, INSERTS, OR OTHER PORTIONS OF THE WORK
(AS OPPOSED TO THE ENTIRE WORK) IN A MANNER CONTEMPLATED BY USER; USER UNDERSTANDS AND AGREES THAT
NEITHER CCC NOR THE RIGHTSHOLDER MAY HAVE SUCH ADDITIONAL RIGHTS TO GRANT.

13) Effect of Breach. Any failure by User to pay any amount when due, or any use by User of a Work beyond the scope of
the License set forth in the Order Confirmation and/or the Terms, shall be a material breach of such License. Any breach
not cured within 10 days of written notice thereof shall result in immediate termination of such License without further
notice. Any unauthorized (but licensable) use of a Work that is terminated immediately upon notice thereof may be

Title, Description or Figure 4.5 Title of the N/A

Numeric Reference of the Article/Chapter the
Portion(s) Portion Is From
Editor of Portion(s) N/A Author of Portion(s) Xing, Wei; Yin, Geping;
Volume of Serial or N/A Zhang Jiujun
Monograph Issue, if Republishing an N/A
Page or Page Range of 148 Article From a Serial
Portion Publication Date of 2014-12-19
Portion

RIGHTSHOLDER TERMS AND CONDITIONS

Elsevier publishes Open Access articles in both its Open Access journals and via its Open Access articles option in
subscription journals, for which an author selects a user license permitting certain types of reuse without permission.
Before proceeding please check if the article is Open Access on http://www.sciencedirect.com and refer to the user license
for the individual article. Any reuse not included in the user license terms will require permission. You must always fully
and appropriately credit the author and source. If any part of the material to be used (for example, figures) has appeared
in the Elsevier publication for which you are seeking with credit or ac to another source it is
the responsibility of the user to ensure their reuse complies with the terms and conditions determined by the rights
holder. Please contact permissions@elsevier.com with any queries.

Marketplace Permissions General Terms and Conditions

The following terms and conditions (‘General Terms"), together with any applicable Publisher Terms and Conditions,
govern User’s use of Works pursuant to the Licenses granted by Copyright Clearance Center, Inc. (“CCC’) on behalf of the
applicable Rightsholders of such Works through CCCs applicable Marketplace transactional licensing services (each, a
“Service”).

1) Definitions. For purposes of these General Terms, the following definitions apply:

“License” is the licensed use the User obtains via the Marketplace platform in a particular licensing transaction, as set forth
in the Order Confirmation.

“Order Confirmation” is the confirmation CCC provides to the User at the conclusion of each Marketplace transaction.
“Order Contirmation Terms” are additional terms set forth on specific Order Contirmations not set forth in the General
Terms that can include terms applicable to a particular CCC transactional licensing service and/or any Rightsholder-specific
terms.

“Rightsholder(s}" are the holders of copyright rights in the Works for which a User obtains licenses via the Marketplace
platform, which are displayed on specific Order Confirmations

“Terms” means the terms and conditions set forth in these General Terms and any additional Order Confirmation Terms
collectively.

“User” or “you" is the person or entity making the use granted under the relevant License. Where the person accepting the
Terms on behalf of a User is a freelancer or other third party who the User authorized to accept the General Terms on the
Users behalf, such person shall be deemed jointly a User for purposes of such Terms.

“Work(s)" are the copyright protected works described in relevant Order Confirmations.

2) Description of Service. CCC's Marketplace enables Users to obtain Licenses to use one or more Works in accordance
with all relevant Terms. CCC grants Licenses as an agent on behalf of the copyright rightsholder identitied in the relevant
Order Contirmation.

3) Applicability of Terms. The Terms govern User’s use of Works in connection with the relevant License. In the event of
any conflict between General Terms and Order Confirmation Terms, the latter shall govern. User acknowledges that
Rightsholders have complete discretion whether to grant any permission, and whether to place any limitations on any
grant, and that CCC has no right to supersede or to modify any such discretionary act by a Rightsholder.

4) Representations; Acceptance. By using the Service, User represents and warrants that User has been duly authorized
by the User to accept, and hereby does accept, all Terms.

5) Scope of License; Limitations and Obligations. All Works and all rights therein, including copyright rights, remain the
sole and exclusive property of the Rightsholder. The License provides only those rights expressly set forth in the terms and
conveys no other rights in any Works

liquidated by payment of the Rightsholder's ordinary license price therefor; any unauthorized (and unlicensable) use that
is not terminated immediately for any reason (including, for example, because materials containing the Work cannot
reasonably be recalled) will be subject to all remedies available at law or in equity, but in no event to a payment of less
than three times the Rightsholder's ordinary license price for the most closely analogous licensable use plus Rightsholder's
and/or CCC's costs and expenses incurred in collecting such payment

14) Additional Terms for Specific Products and Services. If a User is making one of the uses described in this Section 14,
the additional terms and conditions apply:

a) Print Uses of Academic Course Content and Materials (photocopies for academic coursepacks or classroom
handouts). For photocopies for academic coursepacks or classroom handouts the following additional terms apply:

i) The copies and anthologies created under this License may be made and assembled by faculty members
individually or at their request by on-campus bookstores or copy centers, or by off-campus copy shops and other
similar entities.

ii) No License granted shall in any way: () include any right by User to create a substantively non-identical copy of
the Work or to edit or in any other way modify the Work (except by means of deleting material immediately
preceding or following the entire portion of the Work copied) (i) permit "publishing ventures” where any particular
anthology would be systematically marketed at multiple institutions.

iii) Subject to any Publisher Terms (and notwithstanding any apparent contradiction in the Order Confirmation
arising from data provided by User), any use authorized under the academic pay-per-use service is limited as
follows:

A) any License granted shall apply to only one class (bearing a unique identifier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

C) use s limited to no more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical or
(b) two articles from such anissue;

D) no User may sell or distribute any particular anthology, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

£) in the case of a photocopy permission, no materials may be entered into electronic memory by User except
in order to produce an identical copy of a Work before or during the academic term (or analogous period) as to
which any particular permission is granted. In the event that User shall choose to retain materials that are the
subject of a photocopy permission in electronic memory for purposes of producing identical copies more than
one day after such retention (but still within the scope of any permission granted), User must notify CCC of
such fact in the applicable permission request and such retention shall constitute one copy actually sold for
purposes of calculating permission fees due; and

F) any permission granted shall expire at the end of the dlass. No permission granted shall in any way include
any right by User to create a substantively non-identical copy of the Work or to edit or in any other way modify
the Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion of the
Work copied).

iv) Books and Records; Right to Audit. As to each permission granted under the academic pay-per-use Service, User
shall maintain for at least four full calendar years books and records sufficient for CCC to determine the numbers
of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have the right
to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior notice. If
any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any photocopies sold or by
three percent (3%) o more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC shall bear the costs
of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User shall immediately be
paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the date such amount was
originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this License for any reason.

b) Digital Pay-Per-Uses of Academic Course Content and Materials (e-coursepacks, electronic reserves, learning
management systems, acadernic institution intranets). For uses in e-coursepacks, posts in electronic reserves, posts
in learning management systems, or posts on academic institution intranets, the following additional terms apply:

i) The pay-per-uses subject to this Section 14(b) include:

A) Posting e-reserves, course systems, e-c for text-based content, which grants
authorizations to import requested material in electronic format, and allows electronic access to this material
to members of a designated college or university class, under the direction of an instructor designated by the



college or university, accessible only under appropriate electronic controls (e.g., password);

B) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks for material consisting of photographs
or other still images not embedded in text, which grants not only the authorizations described in Section
14(b)(i)(A) above, but also the following authorization: to include the requested material in course materials for
use consistent with Section 14(b)(i)(4) above, including any necessary resizing, reformatting or modification of
the resolution of such requested material (provided that such moditication does not alter the underlying
editorial content or meaning of the requested material, and provided that the resulting modified content is
used solely within the scope of, and in a manner consistent with, the particular authorization described in the
Order Confirmation and the Terms), but not including any other form of manipulation, alteration or editing of
the requested material;

C) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks or other academic distribution for
audiovisual content, which grants not only the authorizations described in Section 14(b)iXA) above, but also
the following authorizations: () to include the requested material in course materials for use consistent with
Section 14(biXA) above; (i) to display and perform the requested material to such members of such class in
the physical dlassroom or remotely by means of streaming media or other video formats; and (ii) to "clip” or
reformat the requested material for purposes of time or content management or ease of delivery, provided
that such “clipping” or reformatting does not alter the underlying editorial content or mearing of the
requested material and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular authorization described in the Order Confirmation and the Terms. Unless
expressly set forth in the relevant Order Conformation, the License does not authorize any other form of
manipulation, alteration or editing of the requested material.

ii) Unless expressly set forth in the relevant Order Confirmation, no License granted shall in any way: (i) include any
right by User to create a substantively norvidentical copy of the Work or to edit or in any other way modify the
Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion of the Work
copied or, in the case of Works subject to Sections 14(b)1)(B) or (C) above, as described in such Sections) (ii) permit
“publishing ventures" where any particular course materials would be systematically marketed at multiple
institutions.

iii) Subject to any further limitations determined in the Rightsholder Terms (and notwithstanding any apparent
contradiction in the Order Confirmation arising from data provided by User), any use authorized under the
electronic course content pay-per-use service is limited as follows:

A) any License granted shall apply to only one dlass (bearing a unique identitier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

Q) use is limited to not more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical
or (b) two articles from such an issue;

D) no User may sell or distribute any particular materials, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

E) electronic access to material which is the subject of an electronic-use permission must be limited by means
of electronic password, student identification or other control permitting access solely to students and
instructors in the cla:

F) User must ensure (through use of an electronic cover page or other appropriate means) that any person,
upon gaining electronic access to the material, which is the subject of a permission, shall see:

= a proper copyright notice, identifying the Rightsholder in whose name CCC has granted permission,
< a statement to the effect that such copy was made pursuant to permission,

< a statement identifying the class to which the material applies and notifying the reader that the material
has been made available electronically solely for use in the class, and

= a statement to the effect that the material may not be further distributed to any person outside the class,
whether by copying or by transmission and whether electronically or in paper form, and User must also
ensure that such cover page or other means will print out in the event that the person accessing the
material chooses to print out the material or any part thereof.

G) any permission granted shall expire at the end of the class and, absent some other form of authorization,
User is thereupon required to delete the applicable material from any electronic storage or to block electronic

person or an organization of any kind) the License or any rights granted thereunder; provided, however, that, where
applicable, User may assign such License in its entirety on written notice to CCC in the event of a transfer of all or
substantially all of User's rights in any new material which includes the Work(s) icensed under this Service

d) No amendment or waiver of any Terms is binding unless set forth in writing and signed by the appropriate parties,
including, where applicable, the Rightsholder. The Rightsholder and CCC hereby object to any terms contained in any
writing prepared by or on behalf of the User o its principals, employees, agents o attiliates and purporting to govern
or otherwise relate to the License described in the Order Confirmation, which terms are in any way inconsistent with
any Terms set forth in the Order Confirmation, and/or in CCC's standard operating procedures, whether such writing is
prepared prior to, simultaneously with or subsequent to the Order Confirmation, and whether such writing appears
on a copy of the Order Contirmation or in a separate instrument.

€) The License described in the Order Confirmation shall be governed by and construed under the law of the State of
New York, USA, without regard to the principles thereof of conflicts of law. Any case, controversy, suit, action, or
proceeding arising out of, in connection with, o related to such License shall be brought, at CCC's sole discretion, in
any federal or state court located in the County of New York, State of New York, USA, or in any federal or state court
whose geographical jurisdiction covers the location of the Rightsholder set forth in the Order Confirmation. The parties
expressly submit to the personal jurisdiction and venue of each such federal or state court.

Last updated October 2022

access to the applicable material

iv) Uses of separate portions of a Work, even if they are to be included in the same course material or the same
university or college dlass, require separate permissions under the electronic course content pay-per-use Service.
Unless otherwise provided in the Order Confirmation, any grant of rights to User is limited to use completed no
later than the end of the academic term (or analogous period) as to which any particular permission is granted

V) Books and Records; Right to Audit. As to each permission granted under the electronic course content Service,
User shall maintain for at least four full calendar years books and records sufficient for CCC to determine the
numbers of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have
the right to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior
notice. If any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any electronic
copies used by three percent (3%) or more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC
shall bear the costs of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User shall
immediately be paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the date
such amount was originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this license for
any reason.

<) Pay-Per-Use Permissions for Certain Reproductions (Academic photocopies for library reserves and interlibrary
loan reporting) (Non-academic internal/external business uses and commercial document delivery). The License
expressly excludes the uses listed in Section (c)i}(v) below (which must be subject to separate license from the
applicable Rightsholder) for: academic photocopies for library reserves and interlibrary loan reporting; and non-
academic internal/external business uses and commercial document delivery.

i) electronic storage of any reproduction (whether in plain-text, PDF, or any other format) other than on a
transitory basis;

ii) the input of Works or reproductions thereof into any computerized database;
iii) reproduction of an entire Work (cover-to-cover copying) except where the Work is a single article;
iv) reproduction for resale to anyone other than a specific customer of User;

v) republication in any different form. Please obtain authorizations for these uses through other CCC services or
directly from the rightsholder.

Any license granted is further limited as set forth in any restrictions included in the Order Confirmation and/or in these
Terms.

d) Electronic Reproductions in Online Environments (Non-Academic-email, intranet, internet and extranet). For
“electronic reproductions”, which generally includes e-mail use (including instant messaging or other electronic
transmission to a defined group of recipients) or posting on an intranet, extranet or Intranet site (including any display
or performance incidental thereto), the following additional terms apply:

i) Unless otherwise set forth in the Order Contirmation, the License is limited to use completed within 30 days for
any use on the Internet, 60 days for any use on an intranet or extranet and one year for any other use, all as
measured from the "republication date" as identitied in the Order Confirmation, if any, and otherwise from the
date of the Order Contirmation.

ii) User may not make or permit any alterations to the Work, unless expressly set forth in the Order Confirmation
(after request by User and approval by Rightsholder); provided, however, that a Work consisting of photographs or
other still images not embedded i text may, if necessary, be resized, reformatted or have its resolution modied
without additional express permission, and a Work consisting of audiovisual content may, if necessary, be
“clipped” or reformatted for purposes of time or content management or ease of delivery (provided that any such
resizing, reformatting, resolution moditication or “clipping’ does not alter the underlying editorial content or
meaning of the Work used, and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular License described in the Order Confirmation and the Terms

15) Miscellaneous.

a) User acknowledges that CCC may, from time to time, make changes or additions to the Service or to the Terms, and
that Rightsholder may make changes or additions to the Rightsholder Terms. Such updated Terms will replace the
prior terms and conditions in the order workflow and shall be effective as to any subsequent Licenses but shall not
apply to Licenses already granted and paid for under a prior set of terms.

b) Use of User-related information collected through the Service is governed by CCC's privacy policy, available online at
www.copyright.com/about/privacy-policy/.

Q) The License is personal to User. Therefore, User may not assign or transfer to any other person (whether a natural



bcc Marketplace

This is a License Agreement between Katarzyna Szwabifiska ("User") and Copyright Clearance Center, Inc. ('CCC")
on behalf of the Rightsholder identified in the order details below. The license consists of the order details, the
Marketplace Permissions General Terms and Conditions below, and any Rightsholder Terms and Conditions which
are included below.

All payments must be made in full to CCC in accordance with the Marketplace Permissions General Terms and
Conditions below.

Order Date 02-Mar-2023 Type of Use Republish in a
Order License ID 1329799-1 thesis/dissertation
ISSN 2044-4761 Publisher Royal Society of Chemistry
Portion Chart/graph/table/figure
LICENSED CONTENT
Publication Title Catalysis Science & Rightsholder Royal Society of Chemistry
Technology Publication Type eJournal
Article Title Nitrogen-Doped Porous start Page 3670
Carbon Materials:
Promising Catalysts or End Page 3693
Catalyst Supports for \ssue 1
Heterogeneous
Hydrogenation and Volume 6
Oxidation
Author/Editor Royal Society of Chemistry
(Great Britain)
Date 01/01/2011
Language English
Country United Kingdom of Great
Britain and Northern
Irelan
REQUEST DETAILS
Portion Type Chart/grap! Distributi Worldwide
Number of Charts / 1 Translation Original language plus one
Graphs / Tables / Figures translation
Requested Copies for the Disabled? No
Format (select all that Print, Electronic Minor Editing Privileges? Yes
apply) .
) ) Incidental Promotional No
Who Will Republish the Academic institution e
Content? )
Currenc) EUR
Duration of Use Life of current edition Y
Lifetime Unit Quantity Up to 499
Rights Requested Main product, any product
related to main product,
and other
compilations/derivative
products
NEW WORK DETAILS
Title Elektrochemicznaredukgja  Institution Name Poznan University of
tlenuw elektrolitach: Technology
wodnym i na bazie Expected Presentation 20230620
mieszanin DMSO-woda e

5) Scope of License; Limitations and Obligations. All Works and all rights therein, including copyright rights, remain the
sole and exclusive property of the Rightsholder. The License provides only those rights expressly set forth in the terms and
conveys no other rights in any Works

6) General Payment Terms. User may pay at time of checkout by credit card or choose to be invoiced. If the User chooses
to be invoiced, the User shall: (i) remit payments in the manner identified on specific invoices, (i) unless otherwise
specitically stated in an Order Confirmation or separate written agreement, Users shall remit payments upon receipt of
the relevant invoice from CCC, either by delivery or notification of availability of the invoice via the Marketplace platform,
and (iii) if the User does not pay the invoice within 30 days of receipt, the User may incur a service charge of 1.5% per
month or the maximum rate allowed by applicable law, whichever is less. While User may exercise the rights in the License
immediately upon receiving the Order Contirmation, the License is automatically revoked and is null and void, as if it had
never been issued, if CCC does not receive complete payment on a timely basis.

7) General Limits on Use. Unless otherwise provided in the Order Contirmation, any grant of rights to User () involves
only the rights set forth in the Terms and does not include subsequent or additional uses, (i) is non-exclusive and non-
transferable, and (i) is subject to any and all limitations and restrictions (such as, but not limited to, limitations on
duration of use or circulation) included in the Terms. Upon completion of the licensed use as set forth in the Order
Confirmation, User shall either secure a new permission for further use of the Work(s) or immediately cease any new use
of the Work(s) and shall render inaccessible (such as by deleting or by removing or severing links or other locators) any
further copies of the Work. User may only make alterations to the Work if and as expressly set forth in the Order
Contirmation. No Work may be used in any way that is unlawful, including without limitation i such use would violate
applicable sanctions laws or regulations, would be defamatory, violate the rights of third parties (including such third
parties’ rights of copyright, privacy, publicity, or other tangible or intangible property), or is otherwise illegal, sexually
explicit, or obscene. In addition, User may not conjoin a Work with any other material that may result in damage to the
reputation of the Rightsholder. Any unlawful use will render any licenses hereunder null and void. User agrees to inform
CCC if it becomes aware of any infringement of any rights in a Work and to cooperate with any reasonable request of CCC
or the Rightsholder in connection therewith.

8) Third Party Materials. In the event that the material for which a License is sought includes third party materials (such
as photographs, illustrations, graphs, inserts and similar materials) that are identified in such material as having been used
by permission (or a similar indicator), User is responsible for identifying, and seeking separate licenses (under this Service,
if available, or otherwise) for any of such third party materials; without a separate license, User may not use such third
party materials via the License.

9) Copyright Notice. Use of proper copyright notice for a Work is required as a condition of any License granted under the
Service. Unless otherwise provided i the Order Confirmation, a proper copyright notice will read substantially as follows:
"Used with permission of [Rightsholder's name], from [Work's title, author, volume, edition number and year of copyrightl;
permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc." Such notice must be provided in a reasonably legible font
size and must be placed either on a cover page or in another location that any person, upon gaining access to the material
which is the subject of a permission, shall see, or in the case of republication Licenses, immediately adjacent to the Work
as used (for example, as part of a by-line or footnote) or in the place where substantially all other credits or notices for the
new work containing the republished Work are located. Failure to include the required notice results in loss to the
Rightsholder and CCC, and the User shall be liable to pay liquidated damages for each such failure equal to twice the use
fee specitied in the Order Confirmation, in addition to the use fee itself and any other fees and charges specitied,

10) Indemnity. User hereby indemnities and agrees to defend the Rightsholder and CCC, and their respective employees
and directors, against all claims, liability, damages, costs, and expenses, including legal fees and expenses, arising out of
any use of a Work beyond the scope of the rights granted herein and in the Order Confirmation, or any use of a Work
which has been altered in any unauthorized way by User, including claims of defamation or infringement of rights of
copyright, publicity, privacy, or other tangible or intangible property.

11) Limitation of Liability. UNDER NO CIRCUMSTANCES WILL CCC OR THE RIGHTSHOLDER BE LIABLE FOR ANY DIRECT,
INDIRECT, CONSEQUENTIAL, OR INCIDENTAL DAMAGES (INCLUDING WITHOUT LIMITATION DAMAGES FOR LOSS OF
BUSINESS PROFITS OR INFORMATION, OR FOR BUSINESS INTERRUPTION) ARISING OUT OF THE USE OR INABILITY TO USE
A WORK, EVEN IF ONE OR BOTH OF THEM HAS BEEN ADVISED OF THE POSSIBILITY OF SUCH DAMAGES. In any event, the
total liability of the Rightsholder and CCC (including their respective employees and directors) shall not exceed the total
amount actually paid by User for the relevant License. User assumes full liability for the actions and omissions of its
principals, employees, agents, aftiliates, successors, and assigns,

12) Limited Warranties. THE WORK(S) AND RIGHT(S) ARE PROVIDED "AS IS." CCC HAS THE RIGHT TO GRANT TO USER THE
RIGHTS GRANTED IN THE ORDER CONFIRMATION DOCUMENT. CCC AND THE RIGHTSHOLDER DISCLAIM ALL OTHER
WARRANTIES RELATING TO THE WORK(S) AND RIGHT(S), EITHER EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING WITHOUT LIMITATION
IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. ADDITIONAL RIGHTS MAY BE
REQUIRED TO USE ILLUSTRATIONS, GRAPHS, PHOTOGRAPHS, ABSTRACTS, INSERTS, OR OTHER PORTIONS OF THE WORK
(AS OPPOSED TO THE ENTIRE WORK) IN A MANNER CONTEMPLATED BY USER; USER UNDERSTANDS AND AGREES THAT
NEITHER CCC NOR THE RIGHTSHOLDER MAY HAVE SUCH ADDITIONAL RIGHTS TO GRANT.
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Marketplace Permissions General Terms and Conditions

The following terms and conditions (‘General Terms"), together with any applicable Publisher Terms and Conditions,
govern User’s use of Works pursuant to the Licenses granted by Copyright Clearance Center, Inc. (“CCC’) on behalf of the
applicable Rightsholders of such Works through CCCs applicable Marketplace transactional licensing services (each, a
“Service”).

1) Definitions. For purposes of these General Terms, the following definitions apply:

“License s the licensed use the User obtains via the Marketplace platform i a particular licensing transaction, as set forth
in the Order Contirmation.

“Order Contfirmation” is the confirmation CCC provides to the User at the conclusion of each Marketplace transaction.
“Order Confirmation Terms” are additional terms set forth on specific Order Confirmations not set forth in the General
Terms that can include terms applicable to a particular CCC transactional licensing service and/or any Rightsholder-specitic
terms.

“Rightsholder(s}" are the holders of copyright rights in the Works for which a User obtains licenses via the Marketplace
platform, which are displayed on specific Order Confirmations

“Terms” means the terms and conditions set forth in these General Terms and any additional Order Confirmation Terms
collectively.

“User” or “you" is the person or entity making the use granted under the relevant License. Where the person accepting the
Terms on behalf of a User is a freelancer or other third party who the User authorized to accept the General Terms on the
Users behalf, such person shall be deemed jointly a User for purposes of such Terms.

“Work(s)" are the copyright protected works described in relevant Order Confirmations.

2) Description of Service. CCC's Marketplace enables Users to obtain Licenses to use one or more Works in accordance
with all relevant Terms. CCC grants Licenses as an agent on behalf of the copyright rightsholder identified in the relevant
Order Confirmation.

3) Applicability of Terms. The Terms govern User’s use of Works in connection with the relevant License. In the event of
any conflict between General Terms and Order Confirmation Terms, the latter shall govern. User acknowledges that
Rightsholders have complete discretion whether to grant any permission, and whether to place any limitations on any
grant, and that CCC has no right to supersede or to modify any such discretionary act by a Rightsholder.

4) Representations; Acceptance. By using the Service, User represents and warrants that User has been duly authorized
by the User to accept, and hereby does accept, all Terms.

13) Effect of Breach. Any failure by User to pay any amount when due, or any use by User of a Work beyond the scope of
the License set forth in the Order Confirmation and/or the Terms, shall be a material breach of such License. Any breach
not cured within 10 days of written notice thereof shall result in immediate termination of such License without further
notice. Any unauthorized (but licensable) use of a Work that is terminated immediately upon notice thereof may be
liquidated by payment of the Rightsholder's ordinary license price therefor; any unauthorized (and unlicensable) use that
is not terminated immediately for any reason (including, for example, because materials containing the Work cannot
reasonably be recalled) will be subject to all remedies available at law o in equity, but in no event to a payment of less
than three times the Rightsholder's ordinary license price for the most closely analogous licensable use plus Rightsholder's
and/or CCC's costs and expenses incurred in collecting such payment

14) Additional Terms for Specific Products and Services. If a User is making one of the uses described in this Section 14,
the additional terms and conditions apply:

a) Print Uses of Academic Course Content and Materials (photocopies for academic coursepacks or classroom
handouts). For photocopies for academic coursepacks or classroom handouts the following additional terms apply:

i) The copies and anthologies created under this License may be made and assembled by faculty members
individually or at their request by on-campus bookstores or copy centers, or by oft-campus copy shops and other
similar entities.

ii) No License granted shall in any way: () include any right by User to create a substantively non-identical copy of
the Work or to edit or in any other way modify the Work (except by means of deleting material immediately
preceding or following the entire portion of the Work copied) (i) permit "publishing ventures” where any particular
anthology would be systematically marketed at multiple institutions.

iii) Subject to any Publisher Terms (and notwithstanding any apparent contradiction in the Order Confirmation
arising from data provided by User), any use authorized under the academic pay-per-use service is limited as
follows:

A) any License granted shall apply to only one dlass (bearing a unique identitier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

C) use s limited to no more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical or
(b) two articles from such anissue;

D) no User may sell or distribute any particular anthology, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

£) in the case of a photocopy permission, no materials may be entered into electronic memory by User except
in order to produce an identical copy of a Work before or during the academic term (or analogous period) as to
which any particular permission is granted. In the event that User shall choose to retain materials that are the
subject of a photocopy permission in electronic memory for purposes of producing identical copies more than
one day after such retention (but still within the scope of any permission granted), User must notify CCC of
such fact in the applicable permission request and such retention shall constitute one copy actually sold for
purposes of calculating permission fees due; and

F) any permission granted shall expire at the end of the dlass. No permission granted shall in any way include
any right by User to create a substantively non-identical copy of the Work or to edit or in any other way modify
the Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion of the
Work copied).

iv) Books and Records; Right to Audit. As to each permission granted under the academic pay-per-use Service, User
shall maintain for at least four full calendar years books and records sufficient for CCC to determine the numbers
of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have the right
to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior notice. If
any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any photocopies sold or by
three percent (3%) or more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC shall bear the costs
of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User shall immediately be
paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the date such amount was
originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this License for any reason.

b) Digital Pay-Per-Uses of Academic Course Content and Materials (e-coursepacks, electronic reserves, learning
management systems, acadernic institution intranets). For uses in e-coursepacks, posts in electronic reserves, posts
in learning management systems, or posts on academic institution intranets, the following additional terms apply:

i) The pay-per-uses subject to this Section 14(b) include:



A) Posting e-reserves, course systems, e-coursepacks for text-based content, which grants
authorizations to import requested material in electronic format, and allows electronic access to this material
to members of a designated college or university class, under the direction of an instructor designated by the
college or university, accessible only under appropriate electronic controls (e.g., password);

B) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks for material consisting of photographs
or other still images not embedded in text, which grants not only the authorizations described in Section
14(b))(A) above, but also the following authorization: to include the requested material in course materials for
use consistent with Section 14(b)(i)(A) above, including any necessary resizing, reformatting or modification of
the resolution of such requested material (provided that such modification does not alter the underlying
editorial content or meaning of the requested material, and provided that the resulting modified content is
used solely within the scope of, and in a manner consistent with, the particular authorization described in the
Order Contirmation and the Terms), but not including any other form of manipulation, alteration or editing of
the requested material;

() Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks or other academic distribution for
audiovisual content, which grants not only the authorizations described in Section 14(b)(iXA) above, but also
the following authorizations: (i) to include the requested material in course materials for use consistent with
Section 14(b)iXA) above; (ii) to display and perform the requested material to such members of such dlass in
the physical dassroom or remotely by means of streaming media or other video formats; and (iii) to “clip” or
reformat the requested material for purposes of time or content management or ease of delivery, provided
that such “clipping” or reformatting does not alter the underlying editorial content or meaning of the
requested material and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular authorization described in the Order Confirmation and the Terms. Unless
expressly set forth in the relevant Order Conformation, the License does not authorize any other form of
manipulation, alteration or editing of the requested material.

ii) Unless expressly set forth in the relevant Order Contirmation, no License granted shall in any way: (i) include any
right by User to create a substantively non-identical copy of the Work or to edit or in any other way modify the
Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion of the Work
copied or, in the case of Works subject to Sections 14(b)1)(B) or (C) above, as described in such Sections) (ii) permit
"publishing ventures' where any particular course materials would be systematically marketed at multiple
institutions.

iii) Subject to any further limitations determined in the Rightsholder Terms (and notwithstanding any apparent
contradiction in the Order Confirmation arising from data provided by User), any use authorized under the
electronic course content pay-per-use service is limited as follows:

A) any License granted shall apply to only one dlass (bearing a unique identitier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

Q) use is limited to not more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical
or (b) two articles from such an issue;

D) no User may sell or distribute any particular materials, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

E) electronic access to material which is the subject of an electronic-use permission must be limited by means
of electronic password, student identification or other control permitting access solely to students and
instructors in the cla:

F) User must ensure (through use of an electronic cover page or other appropriate means) that any person,
upon gaining electronic access to the material, which is the subject of a permission, shall see:

= a proper copyright notice, identifying the Rightsholder in whose name CCC has granted permission,
< a statement to the effect that such copy was made pursuant to permission,

< a statement identifying the class to which the material applies and notifying the reader that the material
has been made available electronically solely for use in the class, and

= a statement to the effect that the material may not be further distributed to any person outside the class,
whether by copying or by transmission and whether electronically or in paper form, and User must also
ensure that such cover page or other means will print out in the event that the person accessing the
material chooses to print out the material or any part thereof.

) The License is personal to User. Therefore, User may not assign or transfer to any other person (whether a natural
person or an organization of any kind) the License or any rights granted thereunder; provided, however, that, where
applicable, User may assign such License in its entirety on written notice to CCC in the event of a transfer of all or
substantially all of User's rights in any new material which includes the Work(s) icensed under this Service

d) No amendment or waiver of any Terms is binding unless set forth in writing and signed by the appropriate parties,
including, where applicable, the Rightsholder. The Rightsholder and CCC hereby object to any terms contained in any
writing prepared by or on behalf of the User or its principals, employees, agents or affiliates and purporting to govern
or otherwise relate to the License described in the Order Contirmation, which terms are in any way inconsistent with
any Terms set forth in the Order Confirmation, and/or in CCC's standard operating procedures, whether such writing is
prepared prior to, simultaneously with or subsequent to the Order Contirmation, and whether such writing appears
on a copy of the Order Contirmation or in a separate instrument.

€) The License described in the Order Confirmation shall be governed by and construed under the law of the State of
New York, USA, without regard to the principles thereof of conflicts of law. Any case, controversy, suit, action, or
proceeding arising out of, in connection with, or related to such License shall be brought, at CCC's sole discretion, in
any federal or state court located in the County of New York, State of New York, USA, or in any federal or state court
whose geographical jurisdiction covers the location of the Rightsholder set forth in the Order Confirmation. The parties
expressly submit to the personal jurisdiction and venue of each such federal or state court.
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G) any permission granted shall expire at the end of the class and, absent some other form of authorization,
User is thereupon required to delete the applicable material from any electronic storage or to block electronic
access to the applicable material

iv) Uses of separate portions of a Work, even if they are to be included in the same course material or the same
university or college dlass, require separate permissions under the electronic course content pay-per-use Service.
Unless otherwise provided in the Order Confirmation, any grant of rights to User is limited to use completed no
later than the end of the academic term (or analogous period) as to which any particular permission is granted

V) Books and Records; Right to Audit. As to each permission granted under the electronic course content Service,
User shall maintain for at least four full calendar years books and records sufficient for CCC to determine the
numbers of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have
the right to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior
notice. If any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any electronic
copies used by three percent (3%) or more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC
shall bear the costs of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User shall
immediately be paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the date
such amount was originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this license for
any reason.

«) Pay-Per-Use Permissions for Certain Reproductions (Academic photocopies for library reserves and interlibrary
loan reporting) (Non-academic internal/external business uses and commercial document delivery). The License
expressly excludes the uses listed in Section (c)i}(v) below (which must be subject to separate license from the
applicable Rightsholder) for: academic photocopies for library reserves and interlibrary loan reporting; and non-
academic internal/external business uses and commercial document delivery.

i) electronic storage of any reproduction (whether in plain-text, PDF, or any other format) other than on a
transitory basis;

ii) the input of Works or reproductions thereof into any computerized database;
iii) reproduction of an entire Work (cover-to-cover copying) except where the Work is a single article;
iv) reproduction for resale to anyone other than a specific customer of User;

v) republication in any different form. Please obtain authorizations for these uses through other CCC services or
directly from the rightsholder.

Any license granted is further limited as set forth in any restrictions included in the Order Confirmation and/or in these
Terms.

d) Electronic Reproductions in Online Environments (Non-Academic-email, intranet, internet and extranet). For
“electronic reproductions”, which generally includes e-mail use (including instant messaging or other electronic
transmission to a defined group of recipients) or posting on an intranet, extranet or Intranet site (including any display
or performance incidental thereto), the following additional terms appl

i) Unless otherwise set forth in the Order Contirmation, the License is limited to use completed within 30 days for
any use on the Internet, 60 days for any use on an intranet or extranet and one year for any other use, all as
measured from the "republication date" as identified in the Order Confirmation, if any, and otherwise from the
date of the Order Contirmation.

ii) User may not make or permit any alterations to the Work, unless expressly set forth in the Order Confirmation
(after request by User and approval by Rightsholder); provided, however, that a Work consisting of photographs or
other still images not embedded i text may, if necessary, be resized, reformatted or have its resolution modified
without additional express permission, and a Work consisting of audiovisual content may, if necessary, be
“clipped” or reformatted for purposes of time or content management or ease of delivery (provided that any such
resizing, reformatting, resolution moditication or “clipping’ does not alter the underlying editorial content or
meaning of the Work used, and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular License described in the Order Confirmation and the Terms

15) Miscellaneous.

a) User acknowledges that CCC may, from time to time, make changes or additions to the Service or to the Terms, and
that Rightsholder may make changes or additions to the Rightsholder Terms. Such updated Terms will replace the
prior terms and conditions in the order workflow and shall be effective as to any subsequent Licenses but shall not
apply to Licenses already granted and paid for under a prior set of terms.

b) Use of User-related information collected through the Service is governed by CCC's privacy policy, available online at
www.copyright.com/about/privacy-policy/.
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This is a License Agreement between Katarzyna Szwabifiska ("User") and Copyright Clearance Center, Inc. ('CCC")
on behalf of the Rightsholder identified in the order details below. The license consists of the order details, the
Marketplace Permissions General Terms and Conditions below, and any Rightsholder Terms and Conditions which
are included below.

All payments must be made in full to CCC in accordance with the Marketplace Permissions General Terms and
Conditions below.
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to be invoiced, the User shall: (i) remit payments in the manner identified on specific invoices, (i) unless otherwise
specifically stated in an Order Confirmation or separate written agreement, Users shall remit payments upon receipt of
the relevant invoice from CCC, either by delivery or notification of availability of the invoice via the Marketplace platform,
and (iii) if the User does not pay the invoice within 30 days of receipt, the User may incur a service charge of 1.5% per
month or the maximum rate allowed by applicable law, whichever is less. While User may exercise the rights in the License
immediately upon receiving the Order Contirmation, the License is automatically revoked and is null and void, as if it had
never been issued, if CCC does not receive complete payment on a timely basis.

7) General Limits on Use. Unless otherwise provided in the Order Contirmation, any grant of rights to User () involves
only the rights set forth in the Terms and does not include subsequent or additional uses, (i) is non-exclusive and non-
transferable, and (i) is subject to any and all limitations and restrictions (such as, but not limited to, limitations on
duration of use or circulation) included in the Terms. Upon completion of the licensed use as set forth in the Order
Confirmation, User shall either secure a new permission for further use of the Work(s) or immediately cease any new use
of the Work(s) and shall render inaccessible (such as by deleting or by removing or severing links or other locators) any
further copies of the Work. User may only make alterations to the Work if and as expressly set forth in the Order
Contirmation. No Work may be used in any way that is unlawful, including without limitation if such use would violate
applicable sanctions laws or regulations, would be defamatory, violate the rights of third parties (including such third
parties’ rights of copyright, privacy, publicity, or other tangible or intangible property), or is otherwise illegal, sexually
explicit, or obscene. In addition, User may not conjoin a Work with any other material that may result in damage to the
reputation of the Rightsholder. Any unlawful use will render any licenses hereunder null and void. User agrees to inform
CCC if it becomes aware of any infringement of any rights in a Work and to cooperate with any reasonable request of CCC
or the Rightsholder in connection therewith.

8) Third Party Materials. In the event that the material for which a License is sought includes third party materials (such
as photographs, illustrations, graphs, inserts and similar materials) that are identified in such material as having been used
by permission (or a similar indicator), User is responsible for identifying, and seeking separate licenses (under this Service,
if available, or otherwise) for any of such third party materials; without a separate license, User may not use such third
party materials via the License.

9) Copyright Notice. Use of proper copyright notice for a Work is required as a condition of any License granted under the
Service. Unless otherwise provided in the Order Confirmation, a proper copyright notice will read substantially as follows:
"Used with permission of [Rightsholder's name], from [Work's title, author, volume, edition number and year of copyright];
permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc.” Such notice must be provided in a reasonably legible font
size and must be placed either on a cover page or in another location that any person, upon gaining access to the material
which is the subject of a permission, shall see, or in the case of republication Licenses, immediately adjacent to the Work
as used (for example, as part of a by-line or footnote) or in the place where substantially all other credits or notices for the
new work containing the republished Work are located. Failure to include the required notice results in loss to the
Rightsholder and CCC, and the User shall be liable to pay liquidated damages for each such failure equal to twice the use
fee specified in the Order Confirmation, in addition to the use fee itself and any other fees and charges specified.

10) Indemnity. User hereby indemnities and agrees to defend the Rightsholder and CCC, and their respective employees
and directors, against all claims, liability, damages, costs, and expenses, including legal fees and expenses, arising out of
any use of a Work beyond the scope of the rights granted herein and in the Order Confirmation, or any use of a Work
which has been altered in any unauthorized way by User, including claims of defamation or infringement of rights of
copyright, publicity, privacy, or other tangible or intangible property.

11) Limitation of Liability. UNDER NO CIRCUMSTANCES WILL CCC OR THE RIGHTSHOLDER BE LIABLE FOR ANY DIRECT,
INDIRECT, CONSEQUENTIAL, OR INCIDENTAL DAMAGES (INCLUDING WITHOUT LIMITATION DAMAGES FOR LOSS OF
BUSINESS PROFITS OR INFORMATION, OR FOR BUSINESS INTERRUPTION) ARISING OUT OF THE USE OR INABILITY TO USE
A WORK, EVEN IF ONE OR BOTH OF THEM HAS BEEN ADVISED OF THE POSSIBILITY OF SUCH DAMAGES. In any event, the
total liability of the Rightsholder and CCC (including their respective employees and directors) shall not exceed the total
amount actually paid by User for the relevant License. User assumes full liability for the actions and omissions of its
principals, employees, agents, aftiliates, successors, and assigns,

12) Limited Warranties. THE WORK(S) AND RIGHT(S) ARE PROVIDED "AS IS." CCC HAS THE RIGHT TO GRANT TO USER THE
RIGHTS GRANTED IN THE ORDER CONFIRMATION DOCUMENT. CCC AND THE RIGHTSHOLDER DISCLAIM ALL OTHER
WARRANTIES RELATING TO THE WORK(S) AND RIGHT(S), EITHER EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING WITHOUT LIMITATION
IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. ADDITIONAL RIGHTS MAY BE
REQUIRED TO USE ILLUSTRATIONS, GRAPHS, PHOTOGRAPHS, ABSTRACTS, INSERTS, OR OTHER PORTIONS OF THE WORK
(AS OPPOSED TO THE ENTIRE WORK) IN A MANNER CONTEMPLATED BY USER; USER UNDERSTANDS AND AGREES THAT
NEITHER CCC NOR THE RIGHTSHOLDER MAY HAVE SUCH ADDITIONAL RIGHTS TO GRANT.

13) Effect of Breach. Any failure by User to pay any amount when due, or any use by User of a Work beyond the scope of
the License set forth in the Order Confirmation and/or the Terms, shall be a material breach of such License. Any breach
not cured within 10 days of written notice thereof shall result in immediate termination of such License without further
notice. Any unauthorized (but licensable) use of a Work that is terminated immediately upon notice thereof may be
liquidated by payment of the Rightsholder's ordinary license price therefor; any unauthorized (and unlicensable) use that
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Person/Organization to
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Editor of Portion(s) Yan, Xuecheng Jia, Vi; evolution reactions
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Marketplace Permissions General Terms and Conditions

The following terms and conditions (‘General Terms"), together with any applicable Publisher Terms and Conditions,
govern User’s use of Works pursuant to the Licenses granted by Copyright Clearance Center, Inc. (“CCC’) on behalf of the
applicable Rightsholders of such Works through CCCs applicable Marketplace transactional licensing services (each, a
“Service”).

1) Definitions. For purposes of these General Terms, the following definitions apply:

“License s the licensed use the User obtains via the Marketplace platform i a particular licensing transaction, as set forth
in the Order Contirmation.

“Order Contfirmation” is the confirmation CCC provides to the User at the conclusion of each Marketplace transaction.
“Order Confirmation Terms” are additional terms set forth on specific Order Confirmations not set forth in the General
Terms that can include terms applicable to a particular CCC transactional licensing service and/or any Rightsholder-specitic
terms.

“Rightsholder(s}" are the holders of copyright rights in the Works for which a User obtains licenses via the Marketplace
platform, which are displayed on specitic Order Confirmations

“Terms’ means the terms and conditions set forth in these General Terms and any additional Order Confirmation Terms
collectively.

“User” or “you" is the person or entity making the use granted under the relevant License. Where the person accepting the
Terms on behalf of a User is a freelancer or other third party who the User authorized to accept the General Terms on the
Users behalf, such person shall be deemed jointly a User for purposes of such Terms.

“Work(s)" are the copyright protected works described in relevant Order Confirmations.

2) Description of Service. CCC's Marketplace enables Users to obtain Licenses to use one or more Works in accordance
with all relevant Terms. CCC grants Licenses as an agent on behalf of the copyright rightsholder identified in the relevant
Order Contirmation.

3) Applicability of Terms. The Terms govern User's use of Works in connection with the relevant License. In the event of
any contlict between General Terms and Order Confirmation Terms, the latter shall govern. User acknowledges that
Rightsholders have complete discretion whether to grant any permission, and whether to place any limitations on any
grant, and that CCC has no right to supersede or to modify any such discretionary act by a Rightsholder

4) Representations; Acceptance. By using the Service, User represents and warrants that User has been duly authorized
by the User to accept, and hereby does accept, all Terms.

5) Scope of License; Limitations and Obligations. All Works and all rights therein, including copyright rights, remain the
sole and exclusive property of the Rightsholder. The License provides only those rights expressly set forth in the terms and
conveys no other rights in any Works

6) General Payment Terms. User may pay attime of checkout by credit card or choose to be invoiced. If the User chooses

is not terminated immediately for any reason (including, for example, because materials containing the Work cannot
reasonably be recalled) will be subject to all remedies available at law o in equity, but in no event to a payment of less
than three times the Rightsholder's ordinary license price for the most closely analogous licensable use plus Rightsholder's
and/or CCC's costs and expenses incurred in collecting such payment

14) Additional Terms for Specific Products and Services. If a User is making one of the uses described in this Section 14,
the additional terms and conditions apply:

a) Print Uses of Academic Course Content and Materials (photocopies for academic coursepacks or classroom
handouts). For photocopies for academic coursepacks or classroom handouts the following additional terms apply:

i) The copies and anthologies created under this License may be made and assembled by faculty members
individually or at their request by on-campus bookstores or copy centers, or by oft-campus copy shops and other
similar entities.

ii) No License granted shall in any way: () include any right by User to create a substantively non-identical copy of
the Work or to edit or in any other way modify the Work (except by means of deleting material immediately
preceding or following the entire portion of the Work copied) (i) permit "publishing ventures” where any particular
anthology would be systematically marketed at multiple institutions.

iii) Subject to any Publisher Terms (and notwithstanding any apparent contradiction in the Order Confirmation
arising from data provided by User), any use authorized under the academic pay-per-use service is limited as
follows:

A) any License granted shall apply to only one dlass (bearing a unique identitier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

C) use s limited to no more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical or
(b) two articles from such anissue;

D) no User may sell or distribute any particular anthology, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

£) in the case of a photocopy permission, no materials may be entered into electronic memory by User except
in order to produce an identical copy of a Work before or during the academic term (or analogous period) as to
which any particular permission is granted. In the event that User shall choose to retain materials that are the
subject of a photocopy permission in electronic memory for purposes of producing identical copies more than
one day after such retention (but still within the scope of any permission granted), User must notify CCC of
such fact in the applicable permission request and such retention shall constitute one copy actually sold for
purposes of calculating permission fees due; and

F) any permission granted shall expire at the end of the dlass. No permission granted shall in any way include
any right by User to create a substantively non-identical copy of the Work or to edit or in any other way modify
the Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion of the
Work copied).

iv) Books and Records; Right to Audit. As to each permission granted under the academic pay-per-use Service, User
shall maintain for at least four full calendar years books and records sufficient for CCC to determine the numbers
of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have the right
to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior notice. If
any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any photocopies sold or by
three percent (3%) or more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC shall bear the costs
of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User shall immediately be
paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the date such amount was
originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this License for any reason.

b) Digital Pay-Per-Uses of Academic Course Content and Materials (e-coursepacks, electronic reserves, learning
management systems, acadernic institution intranets). For uses in e-coursepacks, posts in electronic reserves, posts
in learning management systems, or posts on academic institution intranets, the following additional terms apply:

i) The pay-per-uses subject to this Section 14(b) include:

A) Posting e-reserves, course systems, e-coursepacks for text-based content, which grants
authorizations to import requested material in electronic format, and allows electronic access to this material
to members of a designated college or university class, under the direction of an instructor designated by the
college or university, accessible only under appropriate electronic controls (e.g., password);



B) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks for material consisting of photographs
or other still images not embedded in text, which grants not only the authorizations described in Section
14(b)(i)(A) above, but also the following authorization: to include the requested material in course materials for
use consistent with Section 14(b)(i)(4) above, including any necessary resizing, reformatting or moditication of
the resolution of such requested material (provided that such modification does not alter the underlying
editorial content or meaning of the requested material, and provided that the resulting moditied content is
used solely within the scope of, and in a manner consistent with, the particular authorization described in the
Order Confirmation and the Terms), but not including any other form of manipulation, alteration or editing of
the requested material;

C) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks or other academic distribution for
audiovisual content, which grants not only the authorizations described in Section 14(b)iXA) above, but also
the following authorizations: () to include the requested material in course materials for use consistent with
Section 14(biXA) above; (i) to display and perform the requested material to such members of such class in
the physical dlassroom or remotely by means of streaming media or other video formats; and (ii) to "clip” or
reformat the requested material for purposes of time or content management or ease of delivery, provided
that such “clipping” or reformatting does not alter the underlying editorial content or mearing of the
requested material and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular authorization described in the Order Confirmation and the Terms. Unless
expressly set forth in the relevant Order Conformation, the License does not authorize any other form of
manipulation, alteration or editing of the requested material.

ii) Unless expressly set forth in the relevant Order Confirmation, no License granted shall in any way: (i) include any
right by User to create a substantively nonv-identical copy of the Work or to edit or in any other way modify the
Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion of the Work
copied or, in the case of Works subject to Sections 14(b)1)(B) or (C) above, as described in such Sections) (ii) permit
“publishing ventures" where any particular course materials would be systematically marketed at multiple
institutions.

iii) Subject to any further limitations determined in the Rightsholder Terms (and notwithstanding any apparent
contradiction in the Order Confirmation arising from data provided by User), any use authorized under the
electronic course content pay-per-use service is limited as follows:

A) any License granted shall apply to only one class (bearing a unique identifier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

Q) use is limited to not more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical
or (b) two articles from such an issue;

D) no User may sell or distribute any particular materials, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

E) electronic access to material which is the subject of an electronic-use permission must be limited by means
of electronic password, student identification or other control permitting access solely to students and
instructors in the class;

F) User must ensure (through use of an electronic cover page or other appropriate means) that any person,
upon gaining electronic access to the material, which is the subject of a permission, shall see:

= a proper copyright notice, identifying the Rightsholder in whose name CCC has granted permission,
< a statement to the effect that such copy was made pursuant to permission,

< a statement identifying the class to which the material applies and notifying the reader that the material
has been made available electronically solely for use in the class, and

= a statement to the eftect that the material may not be further distributed to any person outside the class,
whether by copying or by transmission and whether electronically or in paper form, and User must also
ensure that such cover page or other means will print out in the event that the person accessing the
material chooses to print out the material or any part thereof.

G) any permission granted shall expire at the end of the class and, absent some other form of authorization,
User is thereupon required to delete the applicable material from any electronic storage or to block electronic
access to the applicable material

substantially all of User's rights in any new material which includes the Work(s) icensed under this Service

d) No amendment or waiver of any Terms is binding unless set forth in writing and signed by the appropriate parties,
including, where applicable, the Rightsholder. The Rightsholder and CCC hereby object to any terms contained in any
writing prepared by or on behalf of the User o its principals, employees, agents or attiliates and purporting to govern
or otherwise relate to the License described in the Order Confirmation, which terms are in any way inconsistent with
any Terms set forth in the Order Confirmation, and/or in CCC's standard operating procedures, whether such writing is
prepared prior to, simultaneously with or subsequent to the Order Confirmation, and whether such writing appears
on a copy of the Order Contirmation or in a separate instrument.

€) The License described in the Order Confirmation shall be governed by and construed under the law of the State of
New York, USA, without regard to the principles thereof of conflicts of law. Any case, controversy, suit, action, or
proceeding arising out of, in connection with, or related to such License shall be brought, at CCC's sole discretion, in
any federal or state court located in the County of New York, State of New York, USA, or in any federal or state court
whose geographical jurisdiction covers the location of the Rightsholder set forth in the Order Confirmation. The parties
expressly submit to the personal jurisdiction and venue of each such federal or state court.

Last updated October 2022

iv) Uses of separate portions of a Work, even if they are to be included in the same course material or the same
university or college class, require separate permissions under the electronic course content pay-per-use Service.
Unless otherwise provided in the Order Confirmation, any grant of rights to User is limited to use completed no
later than the end of the academic term (or analogous period) as to which any particular permission is granted

V) Books and Records; Right to Audit. As to each permission granted under the electronic course content Service,
User shall maintain for at least four full calendar years books and records sutticient for CCC to determine the
numbers of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have
the right to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior
notice. If any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any electronic
copies used by three percent (3%) or more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC
shall bear the costs of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User shall
immediately be paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the date
such amount was originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this license for
any reason.

«) Pay-Per-Use Permissions for Certain Reproductions {Academic photocopies for library reserves and interlibrary
loan reporting) (Non-academic internal/external business uses and commerial document delivery). The License
expressly excludes the uses listed in Section (c)i}(v) below (which must be subject to separate license from the
applicable Rightsholder) for: academic photocopies for library reserves and interlibrary loan reporting; and non-
academic internal/external business uses and commercial document delivery.

i) electronic storage of any reproduction (whether in plain-text, PDF, or any other format) other than on a
transitory basis;

ii) the input of Works or reproductions thereof into any computerized database;
iii) reproduction of an entire Work (cover-to-cover copying) except where the Work is a single article;
iv) reproduction for resale to anyone other than a specific customer of User;

V) republication in any ditterent form. Please obtain authorizations for these uses through other CCC services or
directly from the rightsholder.

Any license granted is further limited as set forth in any restrictions included in the Order Conirmation and/or in these
Terms.

d) Electronic Reproductions in Online Environments (Non-Academic-email, intranet, internet and extranet). For
“electronic reproductions”, which generally includes e-mail use (including instant messaging or other electronic
transmission to a detined group of recipients) or posting on an intranet, extranet or Intranet site (including any display
or performance incidental thereto), the following additional terms apply:

i) Unless otherwise set forth in the Order Confirmation, the License is limited to use completed within 30 days for
any use on the Internet, 60 days for any use on an intranet or extranet and one year for any other use, all as
measured from the "republication date" as identitied in the Order Confirmation, if any, and otherwise from the
date of the Order Confirmation.

ii) User may not make or permit any alterations to the Work, unless expressly set forth in the Order Contirmation
(after request by User and approval by Rightsholder); provided, however, that a Work consisting of photographs or
other still images not embedded in text may, if necessary, be resized, reformatted or have its resolution moditied
without additional express permission, and a Work consisting of audiovisual content may, if necessary, be
“clipped” or reformatted for purposes of time or content management or ease of delivery (provided that any such
resizing, reformatting, resolution modification or “clipping’ does not alter the underlying editorial content or
meaning of the Work used, and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular License described in the Order Confirmation and the Terms.

15) Miscellaneous.

a) User acknowledges that CCC may, from time to time, make changes or additions to the Service or to the Terms, and
that Rightsholder may make changes or additions to the Rightsholder Terms. Such updated Terms will replace the
prior terms and conditions in the order workflow and shall be effective as to any subsequent Licenses but shall not
apply to Licenses already granted and paid for under a prior set of terms.

b) Use of User-related information collected through the Service is governed by CCC's privacy policy, available online at
www.copyright.com/about/privacy-policy/.

Q) The License is personal to User. Therefore, User may not assign or transfer to any other person (whether a natural
person or an organization of any kind) the License or any rights granted thereunder; provided, however, that, where
applicable, User may assign such License in its entirety on written notice to CCC in the event of a transfer of all or



bcc Marketplace

This is a License Agreement between Katarzyna Szwabifiska ("User") and Copyright Clearance Center, Inc. ('CCC")
on behalf of the Rightsholder identified in the order details below. The license consists of the order details, the
Marketplace Permissions General Terms and Conditions below, and any Rightsholder Terms and Conditions which
are included below.

All payments must be made in full to CCC in accordance with the Marketplace Permissions General Terms and
Conditions below.

Order Date 03-Mar-2023 Type of Use Republish in a
Order License ID 13298131 thesis/dissertation
ISSN 2050.7496 Publisher Royal Society of Chemistry
Portion Chart/graph/table/figure
LICENSED CONTENT
Publication Title Journal of materials Publication Type eJournal
chemistry. A Materialsfor g oo 1736
energy and sustainability . s
End Page
Article Title Carbon for the oxygen &
reduction reaction: a Issue 22
defect mechanism Volume 3
Author/Editor Royal Society of Chemistry URL http:/pubs.rsc.org
(Great Britain) Jen/journals
Date 01/01/2013 Jjournalissues/ta
Language English
Country United Kingdom of Great
Britain and Northern
Ireland
Rightsholder Royal Society of Chemistry
REQUEST DETAILS
Portion Type Chart/grapl Distributi Worldwide
Number of Charts / 1 Translation Original language plus one
Graphs / Tables / Figures translation
Requested Copies for the Disabled? No
Format (select all that Print, Electronic Minor Editing Privileges? Yes
apply)
) ) Incidental Promotional No
Who Will Republish the Academic institution Use?
Content?
Currenc) EUR
Duration of Use Life of current edition Y
Lifetime Unit Quantity Up to 499
Rights Requested Main product, any product
related to main product,
and other
compilations/derivative
products
NEW WORK DETAILS
Title Elektrochemicznaredukgja  Institution Name Poznan University of
tlenuw elektrolitach: Technology
wodnym i na bazie Expected Presentation 20230620
mieszanin DMSO-woda e

Instructor Name Katarzyna Szwabifiska

conveys no other rights in any Works

6) General Payment Terms. User may pay at time of checkout by credit card or choose to be invoiced. If the User chooses
to be invoiced, the User shall: (i) remit payments in the manner identitied on specitic invoices, (ii) unless otherwise
specitically stated in an Order Confirmation or separate written agreement, Users shall remit payments upon receipt of
the relevant invoice from CCC, either by delivery or notification of availabilty of the invoice via the Marketplace platform,
and i) if the User does not pay the invoice within 30 days of receipt, the User may incur a service charge of 1.5% per
month or the maximum rate allowed by applicable law, whichever is less. While User may exercise the rights in the License
immediately upon receiving the Order Confirmation, the License is automatically revoked and is null and void, as f it had
never been issued, if CCC does not receive complete payment on a timely basis.

7) General Limits on Use. Unless otherwise provided in the Order Contirmation, any grant of rights to User () involves
only the rights set forth in the Terms and does not include subsequent or additional uses, (ii) is non-exclusive and non-
transferable, and (i) is subject to any and all limitations and restrictions (such as, but not limited to, limitations on
duration of use or circulation) included in the Terms. Upon completion of the licensed use as set forth in the Order
Confirmation, User shall either secure a new permission for further use of the Work(s) or immediately cease any new use
of the Work(s) and shall render inaccessible (such as by deleting or by removing or severing links or other locators) any
further copies of the Work. User may only make alterations to the Work if and as expressly set forth in the Order
Contirmation. No Work may be used in any way that is unlawful, including without limitation i such use would violate
applicable sanctions laws or regulations, would be defamatory, violate the rights of third parties (including such third
parties’ rights of copyright, privacy, publicity, or other tangible or intangible property), or is otherwise illegal, sexually
explicit, or obscene. In addition, User may not conjoin a Work with any other material that may result in damage to the
reputation of the Rightsholder. Any unlawful use will render any licenses hereunder null and void. User agrees to inform
CCC if it becomes aware of any infringement of any rights in a Work and to cooperate with any reasonable request of CCC
or the Rightsholder in connection therewith.

8) Third Party Materials. In the event that the material for which a License is sought includes third party materials (such
as photographs, illustrations, graphs, inserts and similar materials) that are identified in such material as having been used
by permission (or a similar indicator), User is responsible for identifying, and seeking separate licenses (under this Service,
if available, o otherwise) for any of such third party materials; without a separate license, User may not use such third
party materials via the License.

9) Copyright Notice. Use of proper copyright notice for a Work is required as a condition of any License granted under the
Service. Unless otherwise provided in the Order Confirmation, a proper copyright notice will read substantially as follows:
"Used with permission of [Rightsholder's name], from [Work's title, author, volume, edition number and year of copyright];
permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc.” Such notice must be provided in a reasonably legible font
size and must be placed either on a cover page or in another location that any person, upon gaining access to the material
which is the subject of a permission, shall see, or in the case of republication Licenses, immediately adjacent to the Work
as used (for example, as part of a by-line or footnote) or in the place where substantially all other credits or notices for the
new work containing the republished Work are located. Failure to include the required notice results in loss to the
Rightsholder and CCC, and the User shall be liable to pay liquidated damages for each such failure equal to twice the use
fee specified in the Order Confirmation, in addition to the use fee itself and any other fees and charges specified.

10) Indemnity. User hereby indemnities and agrees to defend the Rightsholder and CCC, and their respective employees
and directors, against all claims, liability, damages, costs, and expenses, including legal fees and expenses, arising out of
any use of a Work beyond the scope of the rights granted herein and in the Order Confirmation, or any use of a Work
which has been altered in any unauthorized way by User, including claims of defamation or infringement of rights of
copyright, publicity, privacy, or other tangible or intangible property.

11) Limitation of Liability. UNDER NO CIRCUMSTANCES WILL CCC OR THE RIGHTSHOLDER BE LIABLE FOR ANY DIRECT,
INDIRECT, CONSEQUENTIAL, OR INCIDENTAL DAMAGES (INCLUDING WITHOUT LIMITATION DAMAGES FOR LOSS OF
BUSINESS PROFITS OR INFORMATION, OR FOR BUSINESS INTERRUPTION) ARISING OUT OF THE USE OR INABILITY TO USE
A WORK, EVEN IF ONE OR BOTH OF THEM HAS BEEN ADVISED OF THE POSSIBILITY OF SUCH DAMAGES. In any event, the
total liability of the Rightsholder and CCC (including their respective employees and directors) shall not exceed the total
amount actually paid by User for the relevant License. User assumes full liability for the actions and omissions of its
principals, employees, agents, aftiliates, successors, and assigns,

12) Limited Warranties. THE WORK(S) AND RIGHT(S) ARE PROVIDED "AS IS." CCC HAS THE RIGHT TO GRANT TO USER THE
RIGHTS GRANTED IN THE ORDER CONFIRMATION DOCUMENT. CCC AND THE RIGHTSHOLDER DISCLAIM ALL OTHER
WARRANTIES RELATING TO THE WORK(S) AND RIGHT(S), EITHER EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING WITHOUT LIMITATION
IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. ADDITIONAL RIGHTS MAY BE
REQUIRED TO USE ILLUSTRATIONS, GRAPHS, PHOTOGRAPHS, ABSTRACTS, INSERTS, OR OTHER PORTIONS OF THE WORK
(AS OPPOSED TO THE ENTIRE WORK) IN A MANNER CONTEMPLATED BY USER; USER UNDERSTANDS AND AGREES THAT
NEITHER CCC NOR THE RIGHTSHOLDER MAY HAVE SUCH ADDITIONAL RIGHTS TO GRANT.

13) Effect of Breach. Any failure by User to pay any amount when due, or any use by User of a Work beyond the scope of
the License set forth in the Order Confirmation and/or the Terms, shall be a material breach of such License. Any breach
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Marketplace Permissions General Terms and Conditions

The following terms and conditions (‘General Terms"), together with any applicable Publisher Terms and Conditions,
govern User’s use of Works pursuant to the Licenses granted by Copyright Clearance Center, Inc. (“CCC’) on behalf of the
applicable Rightsholders of such Works through CCCs applicable Marketplace transactional licensing services (each, a
“Service”).

1) Definitions. For purposes of these General Terms, the following definitions apply:

“License s the licensed use the User obtains via the Marketplace platform in a particular licensing transaction, as set forth
in the Order Contirmation.

“Order Contfirmation” is the confirmation CCC provides to the User at the conclusion of each Marketplace transaction.
“Order Confirmation Terms” are additional terms set forth on specific Order Confirmations not set forth in the General
Terms that can include terms applicable to a particular CCC transactional licensing service and/or any Rightsholder-specitic
terms.

“Rightsholder(s}" are the holders of copyright rights in the Works for which a User obtains licenses via the Marketplace
platform, which are displayed on specitic Order Confirmations

“Terms’ means the terms and conditions set forth in these General Terms and any additional Order Confirmation Terms
collectively.

“User” or “you" is the person or entity making the use granted under the relevant License. Where the person accepting the
Terms on behalf of a User is a freelancer or other third party who the User authorized to accept the General Terms on the
Users behalf, such person shall be deemed jointly a User for purposes of such Terms.

“Work(s)" are the copyright protected works described in relevant Order Confirmations.

2) Description of Service. CCC's Marketplace enables Users to obtain Licenses to use one or more Works in accordance
with all relevant Terms. CCC grants Licenses as an agent on behalf of the copyright rightsholder identified in the relevant
Order Confirmation.

3) Applicability of Terms. The Terms govern User's use of Works in connection with the relevant License. In the event of
any contlict between General Terms and Order Confirmation Terms, the latter shall govern. User acknowledges that
Rightsholders have complete discretion whether to grant any permission, and whether to place any limitations on any
grant, and that CCC has no right to supersede or to modify any such discretionary act by a Rightsholder

4) Representations; Acceptance. By using the Service, User represents and warrants that User has been duly authorized
by the User to accept, and hereby does accept, all Terms.

5) Scope of License; Limitations and Obligations. All Works and al rights therein, including copyright rights, remain the
sole and exclusive property of the Rightsholder. The License provides only those rights expressly set forth in the terms and

not cured within 10 days of written notice thereof shall result in immediate termination of such License without further
notice. Any unauthorized (but licensable) use of a Work that is terminated immediately upon notice thereof may be
liquidated by payment of the Rightsholder's ordinary license price therefor; any unauthorized (and unlicensable) use that
is not terminated immediately for any reason (including, for example, because materials containing the Work cannot
reasonably be recalled) will be subject to all remedies available at law or in equity, but in no event to a payment of less
than three times the Rightsholder's ordinary license price for the most closely analogous licensable use plus Rightsholder's
and/or CCC's costs and expenses incurred in collecting such payment

14) Additional Terms for Specific Products and Services. If a User is making one of the uses described in this Section 14,
the additional terms and conditions apply:

a) Print Uses of Academic Course Content and Materials (photocopies for academic coursepacks or classroom
handouts). For photocopies for academic coursepacks or classroom handouts the following additional terms apply:

i) The copies and anthologies created under this License may be made and assembled by faculty members
individually or at their request by on-campus bookstores or copy centers, or by oft-campus copy shops and other
similar entities.

ii) No License granted shall in any way: () include any right by User to create a substantively non-identical copy of
the Work or to edit or in any other way modify the Work (except by means of deleting material immediately
preceding or following the entire portion of the Work copied) (i) permit "publishing ventures” where any particular
anthology would be systematically marketed at multiple institutions.

iii) Subject to any Publisher Terms (and notwithstanding any apparent contradiction in the Order Confirmation
arising from data provided by User), any use authorized under the academic pay-per-use service is limited as
follows:

A) any License granted shall apply to only one dlass (bearing a unique identitier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

C) use s limited to no more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical or
(b) two articles from such anissue;

D) no User may sell or distribute any particular anthology, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

£) in the case of a photocopy permission, no materials may be entered into electronic memory by User except
in order to produce an identical copy of a Work before or during the academic term (or analogous period) as to
which any particular permission is granted. In the event that User shall choose to retain materials that are the
subject of a photocopy permission in electronic memory for purposes of producing identical copies more than
one day after such retention (but still within the scope of any permission granted), User must notify CCC of
such fact in the applicable permission request and such retention shall constitute one copy actually sold for
purposes of calculating permission fees due; and

F) any permission granted shall expire at the end of the dlass. No permission granted shall in any way include
any right by User to create a substantively non-identical copy of the Work or to edit or in any other way modify
the Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion of the
Work copied).

iv) Books and Records; Right to Audit. As to each permission granted under the academic pay-per-use Service, User
shall maintain for at least four full calendar years books and records sufficient for CCC to determine the numbers
of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have the right
to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior notice. If
any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any photocopies sold or by
three percent (3%) o more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC shall bear the costs
of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User shall immediately be
paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the date such amount was
originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this License for any reason.

b) Digital Pay-Per-Uses of Academic Course Content and Materials (e-coursepacks, electronic reserves, learning
management systems, acadernic institution intranets). For uses in e-coursepacks, posts in electronic reserves, posts
in learning management systems, or posts on academic institution intranets, the following additional terms apply:

i) The pay-per-uses subject to this Section 14(b) include:

A) Posting e-reserves, course systems, e-coursepacks for text-based content, which grants



authorizations to import requested material in electronic format, and allows electronic access to this material
to members of a designated college or university class, under the direction of an instructor designated by the
college or university, accessible only under appropriate electronic controls (e.g, password);

B) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks for material consisting of photographs
or other still images not embedded in text, which grants not only the authorizations described in Section
14(b))(A) above, but also the following authorization: to include the requested material in course materials for
use consistent with Section 14(b)(i)(A) above, including any necessary resizing, reformatting or modification of
the resolution of such requested material (provided that such modification does not alter the underlying
editorial content or meaning of the requested material, and provided that the resulting modified content is
used solely within the scope of, and in a manner consistent with, the particular authorization described in the
Order Contirmation and the Terms), but not including any other form of manipulation, alteration or editing of
the requested material;

) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks or other academic distribution for
audiovisual content, which grants not only the authorizations described in Section 14(b)(iXA) above, but also
the following authorizations: (i) to include the requested material in course materials for use consistent with
Section 14(b)iXA) above; (ii) to display and perform the requested material to such members of such dlass in
the physical dlassroom or remotely by means of streaming media or other video formats; and (iii) to “clip” or
reformat the requested material for purposes of time or content management or ease of delivery, provided
that such “clipping” or reformatting does not alter the underlying editorial content or meaning of the
requested material and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular authorization described in the Order Confirmation and the Terms. Unless
expressly set forth in the relevant Order Conformation, the License does not authorize any other form of
manipulation, alteration or editing of the requested material.

ii) Unless expressly set forth in the relevant Order Contirmation, no License granted shall in any way: (i) include any
right by User to create a substantively non-identical copy of the Work or to edit or in any other way modify the
Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion of the Work
copied or, in the case of Works subject to Sections 14(b)1)(B) or (C) above, as described in such Sections) (ii) permit
"publishing ventures' where any particular course materials would be systematically marketed at multiple
institutions.

iii) Subject to any further limitations determined in the Rightsholder Terms (and notwithstanding any apparent
contradiction in the Order Confirmation arising from data provided by User), any use authorized under the
electronic course content pay-per-use service is limited as follows:

A) any License granted shall apply to only one dlass (bearing a unique identitier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

Q) use is limited to not more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical
or (b) two articles from such an issue;

D) no User may sell or distribute any particular materials, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

E) electronic access to material which is the subject of an electronic-use permission must be limited by means
of electronic password, student identification or other control permitting access solely to students and
instructors in the class;

F) User must ensure (through use of an electronic cover page or other appropriate means) that any person,
upon gaining electronic access to the material, which is the subject of a permission, shall see:

= a proper copyright notice, identifying the Rightsholder in whose name CCC has granted permission,
< a statement to the effect that such copy was made pursuant to permission,

< a statement identifying the class to which the material applies and notifying the reader that the material
has been made available electronically solely for use in the class, and

= a statement to the effect that the material may not be further distributed to any person outside the class,
whether by copying or by transmission and whether electronically or in paper form, and User must also
ensure that such cover page or other means will print out in the event that the person accessing the
material chooses to print out the material or any part thereof.

) The License is personal to User. Therefore, User may not assign or transfer to any other person (whether a natural
person or an organization of any kind) the License or any rights granted thereunder; provided, however, that, where
applicable, User may assign such License in its entirety on written notice to CCC in the event of a transfer of all or
substantially all of User's rights in any new material which includes the Work(s) icensed under this Service

d) No amendment or waiver of any Terms is binding unless set forth in writing and signed by the appropriate parties,
including, where applicable, the Rightsholder. The Rightsholder and CCC hereby object to any terms contained in any
writing prepared by or on behalf of the User or its principals, employees, agents or affiliates and purporting to govern
or otherwise relate to the License described in the Order Contirmation, which terms are in any way inconsistent with
any Terms set forth in the Order Confirmation, and/or in CCC's standard operating procedures, whether such writing is
prepared prior to, simultaneously with or subsequent to the Order Contirmation, and whether such writing appears
on a copy of the Order Contirmation or in a separate instrument.

€) The License described in the Order Confirmation shall be governed by and construed under the law of the State of
New York, USA, without regard to the principles thereof of conflicts of law. Any case, controversy, suit, action, or
proceeding arising out of, in connection with, or related to such License shall be brought, at CCC's sole discretion, in
any federal or state court located in the County of New York, State of New York, USA, or in any federal or state court
whose geographical jurisdiction covers the location of the Rightsholder set forth in the Order Confirmation. The parties
expressly submit to the personal jurisdiction and venue of each such federal or state court.
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G) any permission granted shall expire at the end of the class and, absent some other form of authorization,
User is thereupon required to delete the applicable material from any electronic storage or to block electronic
access to the applicable material

iv) Uses of separate portions of a Work, even if they are to be included in the same course material or the same
university or college dlass, require separate permissions under the electronic course content pay-per-use Service.
Unless otherwise provided in the Order Confirmation, any grant of rights to User is limited to use completed no
later than the end of the academic term (or analogous period) as to which any particular permission is granted

V) Books and Records; Right to Audit. As to each permission granted under the electronic course content Service,
User shall maintain for at least four full calendar years books and records sufficient for CCC to determine the
numbers of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have
the right to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior
notice. If any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any electronic
copies used by three percent (3%) or more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC
shall bear the costs of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User shall
immediately be paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the date
such amount was originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this license for
any reason.

) Pay-Per-Use Permissions for Certain Reproductions (Academic photocopies for library reserves and interlibrary
Joan reporting) (Non-academic internal/external business uses and commercial document delivery). The License
expressly excludes the uses listed in Section (c)(i)-(v) below (which must be subject to separate license from the
applicable Rightsholder) for: academic photocopies for library reserves and interlibrary loan reporting; and non-
academic internal/external business uses and commercial document delivery.
i) electronic storage of any reproduction (whether in plain-text, PDF, or any other format) other than on a
transitory basis;

ii) the input of Works or reproductions thereof into any computerized database;
iii) reproduction of an entire Work (cover-to-cover copying) except where the Work is a single article;
iv) reproduction for resale to anyone other than a specific customer of User;

v) republication in any different form. Please obtain authorizations for these uses through other CCC services or
directly from the rightsholder.

Any license granted is further limited as set forth in any restrictions included in the Order Confirmation and/or in these
Terms.

d) Electronic Reproductions in Online Environments (Non-Academic-email, intranet, internet and extranet). For
“electronic reproductions”, which generally includes e-mail use (including instant messaging or other electronic
transmission to a defined group of recipients) or posting on an intranet, extranet or Intranet site (including any display
or performance incidental thereto), the following additional terms appl

i) Unless otherwise set forth in the Order Contirmation, the License is limited to use completed within 30 days for
any use on the Internet, 60 days for any use on an intranet or extranet and one year for any other use, all as
measured from the "republication date" as identified in the Order Confirmation, if any, and otherwise from the
date of the Order Contirmation.

ii) User may not make or permit any alterations to the Work, unless expressly set forth in the Order Confirmation
(after request by User and approval by Rightsholder); provided, however, that a Work consisting of photographs or
other still images not embedded i text may, if necessary, be resized, reformatted or have its resolution modified
without additional express permission, and a Work consisting of audiovisual content may, if necessary, be
“clipped” or reformatted for purposes of time or content management or ease of delivery (provided that any such
resizing, reformatting, resolution moditication or “clipping’ does not alter the underlying editorial content or
meaning of the Work used, and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular License described in the Order Confirmation and the Terms

15) Miscellaneous.

a) User acknowledges that CCC may, from time to time, make changes or additions to the Service or to the Terms, and
that Rightsholder may make changes or additions to the Rightsholder Terms. Such updated Terms will replace the
prior terms and conditions in the order workflow and shall be effective as to any subsequent Licenses but shall not
apply to Licenses already granted and paid for under a prior set of terms.

b) Use of User-related information collected through the Service is governed by CCC's privacy policy, available online at
www.copyright.com/about/privacy-policy/.
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This is a License Agreement between Katarzyna Szwabifiska ("User") and Copyright Clearance Center, Inc. ('CCC")
on behalf of the Rightsholder identified in the order details below. The license consists of the order details, the
Marketplace Permissions General Terms and Conditions below, and any Rightsholder Terms and Conditions which
are included below.

All payments must be made in full to CCC in accordance with the Marketplace Permissions General Terms and
Conditions below.
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any conflict between General Terms and Order Confirmation Terms, the latter shall govern. User acknowledges that
Rightsholders have complete discretion whether to grant any permission, and whether to place any limitations on any
grant, and that CCC has no right to supersede or to modify any such discretionary act by a Rightsholder.

4) Representations; Acceptance. By using the Service, User represents and warrants that User has been duly authorized
by the User to accept, and hereby does accept, all Terms.

5) Scope of License; Limitations and Obligations. All Works and all rights therein, including copyright rights, remain the
sole and exclusive property of the Rightsholder. The License provides only those rights expressly set forth in the terms and
conveys no other rights in any Works

6) General Payment Terms. User may pay at time of checkout by credit card or choose to be invoiced. If the User chooses
to be invoiced, the User shall: (i) remit payments in the manner identitied on specific invoices, (i) unless otherwise
specifically stated in an Order Confirmation or separate written agreement, Users shall remit payments upon receipt of
the relevant invoice from CCC, either by delivery or notitication of availability of the invoice via the Marketplace platform,
and (iii) if the User does not pay the invoice within 30 days of receipt, the User may incur a service charge of 1.5% per
month or the maximum rate allowed by applicable law, whichever is less. While User may exercise the rights in the License
immediately upon receiving the Order Confirmation, the License is automatically revoked and is null and void, as if it had
never been issued, if CCC does not receive complete payment on a timely basis.

7) General Limits on Use. Unless otherwise provided in the Order Confirmation, any grant of rights to User (i) involves
only the rights set forth in the Terms and does not include subsequent or additional uses, (ii) is non-exclusive and non-
transferable, and (iii) is subject to any and all limitations and restrictions (such as, but not limited to, limitations on
duration of use or circulation) included in the Terms. Upon completion of the licensed use as set forth in the Order
Contirmation, User shall either secure a new permission for further use of the Work(s) or immediately cease any new use
of the Work(s) and shall render inaccessible (such as by deleting or by removing or severing links or other locators) any
further copies of the Work. User may only make alterations to the Work if and as expressly set forth in the Order
Confirmation. No Work may be used in any way that is unlawful, including without limitation if such use would violate
applicable sanctions laws or regulations, would be defamatory, violate the rights of third parties (including such third
parties' rights of copyright, privacy, publicity, or other tangible or intangible property), or is otherwise illegal, sexually
explicit, or obscene. In addition, User may not conjoin a Work with any other material that may result in damage to the
reputation of the Rightsholder. Any unlawful use will render any licenses hereunder null and void. User agrees to inform
CCCif it becomes aware of any infringement of any rights in a Work and to cooperate with any reasonable request of CCC
or the Rightsholder in connection therewith.

8) Third Party Materials. In the event that the material for which a License is sought includes third party materials (such
as photographs, illustrations, graphs, inserts and similar materials) that are identified in such material as having been used
by permission (or a similar indicator), User is responsible for identifying, and seeking separate licenses (under this Service,
if available, o otherwise) for any of such third party materials; without a separate license, User may not use such third
party materials via the License.

9) Copyright Notice. Use of proper copyright notice for a Work is required as a condition of any License granted under the
Service. Unless otherwise provided in the Order Confirmation, a proper copyright notice will read substantially as follows:
"Used with permission of [Rightsholder's name], from [Work's title, author, volume, edition number and year of copyrightl;
permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc." Such notice must be provided in a reasonably legible font
size and must be placed either on a cover page or in another location that any person, upon gaining access to the material
which is the subject of a permission, shall see, or in the case of republication Licenses, immediately adjacent to the Work
as used (for example, as part of a by-line or footnote) or in the place where substantially all other credits or notices for the
new work containing the republished Work are located. Failure to include the required notice resuts in loss to the
Rightsholder and CCC, and the User shall be liable to pay liquidated damages for each such failure equal to twice the use
fee specitied in the Order Confirmation, in addition to the use fee itself and any other fees and charges specitied,

10) Indemnity. User hereby indemnifies and agrees to defend the Rightsholder and CCC, and their respective employees
and directors, against all claims, liability, damages, costs, and expenses, including legal fees and expenses, arising out of
any use of a Work beyond the scope of the rights granted herein and in the Order Confirmation, or any use of a Work
which has been altered in any unauthorized way by User, including claims of defamation or infringement of rights of
copyright, publicity, privacy, or other tangible or intangible property.

11) Limitation of Liability. UNDER NO CIRCUMSTANCES WILL CCC OR THE RIGHTSHOLDER BE LIABLE FOR ANY DIRECT,
INDIRECT, CONSEQUENTIAL, OR INCIDENTAL DAMAGES (INCLUDING WITHOUT LIMITATION DAMAGES FOR LOSS OF
BUSINESS PROFITS OR INFORMATION, OR FOR BUSINESS INTERRUPTION) ARISING OUT OF THE USE OR INABILITY TO USE
A WORK, EVEN IF ONE OR BOTH OF THEM HAS BEEN ADVISED OF THE POSSIBILITY OF SUCH DAMAGES. In any event, the
total liability of the Rightsholder and CCC (including their respective employees and directors) shall not exceed the total
amount actually paid by User for the relevant License. User assumes full liability for the actions and omissions of its
principals, employees, agents, affiliates, successors, and assigns.

12) Limited Warranties. THE WORK(S) AND RIGHT(S) ARE PROVIDED "AS IS." CCC HAS THE RIGHT TO GRANT TO USER THE
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Marketplace Permissions General Terms and Conditions

The following terms and conditions (‘General Terms"), together with any applicable Publisher Terms and Conditions,
govern User’s use of Works pursuant to the Licenses granted by Copyright Clearance Center, Inc. (“CCC’) on behalf of the
applicable Rightsholders of such Works through CCCs applicable Marketplace transactional licensing services (each, a
“Service”).

1) Definitions. For purposes of these General Terms, the following definitions apply:

“License” is the licensed use the User obtains via the Marketplace platform in a particular licensing transaction, as set forth
in the Order Confirmation.

“Order Confirmation” is the confirmation CCC provides to the User at the conclusion of each Marketplace transaction.
“Order Contirmation Terms” are additional terms set forth on specific Order Contirmations not set forth in the General
Terms that can include terms applicable to a particular CCC transactional licensing service and/or any Rightsholder-specific
terms.

“Rightsholder(s}" are the holders of copyright rights in the Works for which a User obtains licenses via the Marketplace
platform, which are displayed on specitic Order Confirmations

“Terms’ means the terms and conditions set forth in these General Terms and any additional Order Confirmation Terms
collectively.

“User” or “you" is the person or entity making the use granted under the relevant License. Where the person accepting the
Terms on behalf of a User is a freelancer or other third party who the User authorized to accept the General Terms on the
Users behalf, such person shall be deemed jointly a User for purposes of such Terms.

“Work(s)" are the copyright protected works described in relevant Order Confirmations.

2) Description of Service. CCC's Marketplace enables Users to obtain Licenses to use one or more Works in accordance
with all relevant Terms. CCC grants Licenses as an agent on behalf of the copyright rightsholder identified in the relevant
Order Contirmation.

3) Applicability of Terms. The Terms govern User’s use of Works in connection with the relevant License. In the event of

RIGHTS GRANTED IN THE ORDER CONFIRMATION DOCUMENT. CCC AND THE RIGHTSHOLDER DISCLAIM ALL OTHER
WARRANTIES RELATING TO THE WORK(S) AND RIGHT(S), EITHER EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING WITHOUT LIMITATION
IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. ADDITIONAL RIGHTS MAY BE
REQUIRED TO USE ILLUSTRATIONS, GRAPHS, PHOTOGRAPHS, ABSTRACTS, INSERTS, OR OTHER PORTIONS OF THE WORK
(AS OPPOSED TO THE ENTIRE WORK) IN A MANNER CONTEMPLATED BY USER; USER UNDERSTANDS AND AGREES THAT
NEITHER CCC NOR THE RIGHTSHOLDER MAY HAVE SUCH ADDITIONAL RIGHTS TO GRANT.

13) Effect of Breach. Any failure by User to pay any amount when due, or any use by User of a Work beyond the scope of
the License set forth in the Order Confirmation and/or the Terms, shall be a material breach of such License. Any breach
not cured within 10 days of written notice thereof shall result in immediate termination of such License without further
notice. Any unauthorized (but licensable) use of a Work that is terminated immediately upon notice thereof may be
liquidated by payment of the Rightsholder's ordinary license price therefor; any unauthorized (and unlicensable) use that
is not terminated immediately for any reason (including, for example, because materials containing the Work cannot
reasonably be recalled) will be subject to all remedies available at law o in equity, but in no event to a payment of less
than three times the Rightsholder's ordinary license price for the most closely analogous licensable use plus Rightsholder's
and/or CCC's costs and expenses incurred in collecting such payment

14) Additional Terms for Specific Products and Services. If a User is making one of the uses described in this Section 14,
the additional terms and conditions apply:

a) Print Uses of Academic Course Content and Materials (photocopies for academic coursepacks or classroom
handouts). For photocopies for academic coursepacks or classroom handouts the following additional terms apply:

i) The copies and anthologies created under this License may be made and assembled by faculty members
individually or at their request by on-campus bookstores or copy centers, or by oft-campus copy shops and other
similar entities.

ii) No License granted shall in any way: () include any right by User to create a substantively non-identical copy of
the Work or to edit or in any other way modify the Work (except by means of deleting material immediately
preceding or following the entire portion of the Work copied) (i) permit "publishing ventures” where any particular
anthology would be systematically marketed at multiple institutions.

iii) Subject to any Publisher Terms (and notwithstanding any apparent contradiction in the Order Confirmation
arising from data provided by User), any use authorized under the academic pay-per-use service is limited as
follows:

A) any License granted shall apply to only one dlass (bearing a unique identitier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

C) use s limited to no more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical or
(b) two articles from such anissue;

D) no User may sell or distribute any particular anthology, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

£) in the case of a photocopy permission, no materials may be entered into electronic memory by User except
in order to produce an identical copy of a Work before or during the academic term (or analogous period) as to
which any particular permission is granted. In the event that User shall choose to retain materials that are the
subject of a photocopy permission in electronic memory for purposes of producing identical copies more than
one day after such retention (but still within the scope of any permission granted), User must notify CCC of
such fact in the applicable permission request and such retention shall constitute one copy actually sold for
purposes of calculating permission fees due; and

F) any permission granted shall expire at the end of the dlass. No permission granted shall in any way include
any right by User to create a substantively non-identical copy of the Work or to edit or in any other way modify
the Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion of the
Work copied).

iv) Books and Records; Right to Audit. As to each permission granted under the academic pay-per-use Service, User
shall maintain for at least four full calendar years books and records sufficient for CCC to determine the numbers
of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have the right
to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior notice. If
any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any photocopies sold or by
three percent (3%) or more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC shall bear the costs
of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User shall immediately be



paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the date such amount was
originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this License for any reason.

b) Digital Pay-Per-Uses of Academic Course Content and Materials (e-coursepacks, electronic reserves, learning
management systems, academic institution intranets). For uses in e-coursepacks, posts in electronic reserves, posts
in learning management systems, or posts on academic institution intranets, the following additional terms apply:

i) The pay-per-uses subject to this Section 14(b) include:

A) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks for text-based content, which grants
authorizations to import requested material in electronic format, and allows electronic access to this material
to members of a designated college or university class, under the direction of an instructor designated by the
college or university, accessible only under appropriate electronic controls (e.g., password);

B) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks for material consisting of photographs
or other still images not embedded in text, which grants not only the authorizations described in Section
14(b)(i)(A) above, but also the following authorization: to include the requested material in course materials for
use consistent with Section 14(b)(i)(4) above, including any necessary resizing, reformatting or moditication of
the resolution of such requested material (provided that such modification does not alter the underlying
editorial content or meaning of the requested material, and provided that the resulting modified content is
used solely within the scope of, and in a manner consistent with, the particular authorization described in the
Order Confirmation and the Terms), but not including any other form of manipulation, alteration or editing of
the requested material;

C) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks or other academic distribution for
audiovisual content, which grants not only the authorizations described in Section 14(b)iXA) above, but also
the following authorizations: () to include the requested material in course materials for use consistent with
Section 14(bXA) above; (i) to display and perform the requested material to such members of such class in
the physical dlassroom or remotely by means of streaming media or other video formats; and (ii) to "clip” or
reformat the requested material for purposes of time or content management or ease of delivery, provided
that such “clipping” or reformatting does not alter the underlying editorial content or mearing of the
requested material and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular authorization described in the Order Confirmation and the Terms. Unless
expressly set forth in the relevant Order Conformation, the License does not authorize any other form of
manipulation, alteration or editing of the requested material.

ii) Unless expressly set forth in the relevant Order Confirmation, no License granted shall in any way: (i) include any
right by User to create a substantively non-identical copy of the Work or to edit or in any other way modify the
Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion of the Work
copied or, in the case of Works subject to Sections 14(b)1)(B) or (C) above, as described in such Sections) (ii) permit
“publishing ventures" where any particular course materials would be systematically marketed at multiple
institutions.

iii) Subject to any further limitations determined in the Rightsholder Terms (and notwithstanding any apparent
contradiction in the Order Confirmation arising from data provided by User), any use authorized under the
electronic course content pay-per-use service is limited s follows:

A) any License granted shall apply to only one dlass (bearing a unique identitier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

Q) use is limited to not more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical
or (b) two articles from such an issue;

D) no User may sell or distribute any particular materials, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

E) electronic access to material which is the subject of an electronic-use permission must be limited by means
of electronic password, student identification or other control permitting access solely to students and
instructors in the class;

F) User must ensure (through use of an electronic cover page or other appropriate means) that any person,
upon gaining electronic access to the material, which is the subject of a permission, shall see:

= a proper copyright notice, identifying the Rightsholder in whose name CCC has granted permission,

= a statement to the effect that such copy was made pursuant to permission,

15) Miscellaneous.

a) User acknowledges that CCC may, from time to time, make changes or additions to the Service or to the Terms, and
that Rightsholder may make changes or additions to the Rightsholder Terms. Such updated Terms will replace the
prior terms and conditions in the order workflow and shall be effective as to any subsequent Licenses but shall not
apply to Licenses already granted and paid for under a prior set of terms.

b) Use of User-related information collected through the Service is governed by CCC's privacy policy, available online at
www.copyright.com/about/privacy-policy/.

Q) The License is personal to User. Therefore, User may not assign or transfer to any other person (whether a natural
person or an organization of any kind) the License or any rights granted thereunder; provided, however, that, where
applicable, User may assign such License in its entirety on written notice to CCC in the event of a transfer of all or
substantially all of User's rights in any new material which includes the Work(s) icensed under this Service

d) No amendment or waiver of any Terms is binding unless set forth in writing and signed by the appropriate parties,
including, where applicable, the Rightsholder. The Rightsholder and CCC hereby object to any terms contained in any
writing prepared by or on behalf of the User or its principals, employees, agents or affiliates and purporting to govern
or otherwise relate to the License described in the Order Contirmation, which terms are in any way inconsistent with
any Terms set forth in the Order Confirmation, and/or in CCC's standard operating procedures, whether such writing is
prepared prior to, simultaneously with or subsequent to the Order Contirmation, and whether such writing appears
on a copy of the Order Contirmation or in a separate instrument.

e) The License described in the Order Contirmation shall be governed by and construed under the law of the State of
New York, USA, without regard to the principles thereof of conflicts of law. Any case, controversy, suit, action, or
proceeding arising out of, in connection with, or related to such License shall be brought, at CCC's sole discretion, in
any federal or state court located in the County of New York, State of New York, USA, or in any federal or state court
whose geographical jurisdiction covers the location of the Rightsholder set forthin the Order Confirmation. The parties
expressly submit to the personal jurisdiction and venue of each such federal or state court.
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< a statement identifying the class to which the material applies and notifying the reader that the material
has been made available electronically solely for use in the class, and

= a statement to the effect that the material may not be further distributed to any person outside the class,
whether by copying or by transmission and whether electronically or in paper form, and User must also
ensure that such cover page or other means will print out in the event that the person accessing the
material chooses to print out the material or any part thereof.

G) any permission granted shall expire at the end of the class and, absent some other form of authorization,
User is thereupon required to delete the applicable material from any electronic storage or to block electronic
access to the applicable material

iv) Uses of separate portions of a Work, even if they are to be included in the same course material or the same
university or college dlass, require separate permissions under the electronic course content pay-per-use Service.
Unless otherwise provided in the Order Confirmation, any grant of rights to User is limited to use completed no
later than the end of the academic term (or analogous period) as to which any particular permission is granted

V) Books and Records; Right to Audit. As to each permission granted under the electronic course content Service,
User shall maintain for at least four full calendar years books and records sufficient for CCC to determine the
numbers of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have
the right to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior
notice. If any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any electronic
copies used by three percent (3%) or more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC
shall bear the costs of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User shall
immediately be paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the date
such amount was originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this license for
any reason.

<) Pay-Per-Use Permissions for Certain Reproductions {Academic photocopies for library reserves and interlibrary
loan reporting) (Non-academic internal/external business uses and commerial document delivery). The License
expressly excludes the uses listed in Section (c)i}(v) below (which must be subject to separate license from the
applicable Rightsholder) for: academic photocopies for library reserves and interlibrary loan reporting; and non-
academic internal/external business uses and commercial document delivery.

i) electronic storage of any reproduction (whether in plain-text, PDF, or any other format) other than on a
transitory basis;

ii) the input of Works or reproductions thereof into any computerized database;
iii) reproduction of an entire Work (cover-to-cover copying) except where the Work is a single article;
iv) reproduction for resale to anyone other than a specific customer of User;

v) republication in any different form. Please obtain authorizations for these uses through other CCC services or
directly from the rightsholder.

Any license granted is further limited as set forth in any restrictions included in the Order Confirmation and/or in these
Terms.

d) Electronic Reproductions in Online Environments (Non-Academic-email, intranet, internet and extranet). For
“electronic reproductions”, which generally includes e-mail use (including instant messaging or other electronic
transmission to a defined group of recipients) or posting on an intranet, extranet or Intranet site (including any display
or performance incidental thereto), the following additional terms apply:

i) Unless otherwise set forth in the Order Contirmation, the License is limited to use completed within 30 days for
any use on the Internet, 60 days for any use on an intranet or extranet and one year for any other use, all as
measured from the "republication date" as identified in the Order Confirmation, if any, and otherwise from the
date of the Order Contirmation.

ii) User may not make or permit any alterations to the Work, unless expressly set forth in the Order Confirmation
(after request by User and approval by Rightsholder); provided, however, that a Work consisting of photographs or
other still images not embedded i text may, if necessary, be resized, reformatted or have its resolution modified
without additional express permission, and a Work consisting of audiovisual content may, if necessary, be
“clipped” or reformatted for purposes of time or content management or ease of delivery (provided that any such
resizing, reformatting, resolution moditication or “clipping’ does not alter the underlying editorial content or
meaning of the Work used, and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular License described in the Order Confirmation and the Terms



bcc Marketplace

This is a License Agreement between Katarzyna Szwabifiska ("User") and Copyright Clearance Center, Inc. ('CCC")
on behalf of the Rightsholder identified in the order details below. The license consists of the order details, the
Marketplace Permissions General Terms and Conditions below, and any Rightsholder Terms and Conditions which
are included below.

All payments must be made in full to CCC in accordance with the Marketplace Permissions General Terms and
Conditions below.

Order Date 03-Mar-2023 Type of Use Republish in a
Order License ID 13298231 thesis/dissertation
ISSN 1351-4180 Publisher ROYAL SOCIETY OF
CHEMISTRY
Portion Chart/graphvtable/figure
LICENSED CONTENT
Publication Title Focus on catalysts Rightsholder Elsevier Science &
Article Title Encyclopedia of Interfacial Technology Journals
Chemistry: Surface Science  Publication Type Journal
and Electrochemistry start Page B
Author/Editor Royal Society of Chemistry ¢c e 3
(Great Britain)
Vol 201
Date 01/01/1994 olume 018
Language English
Country United Kingdom of Great
Britain and Northern
Ireland
REQUEST DETAILS
Portion Type Chart/grapl Distributi Worldwide
Number of Charts / 1 Translation Original language plus one
Graphs / Tables / Figures translation
Requested Copies for the Disabled? No
FUI'TI“?( (select all that Print, Electronic Minor Editing Privileges? Yes
apply
) ) Incidental Promotional No
Who Will Republish the Academic institution Use?
Content?
C EUR
Duration of Use Life of current edition urreney
Lifetime Unit Quantity Up to 499
Rights Requested Main product, any product
related to main product,
and other
compilations/derivative
products
NEW WORK DETAILS
Title Elektrochemicznaredukgja  Institution Name Poznan University of
tlenu w elektrolitach: Technology
wodnym i na bazie Expected Presentation 2023-06-20
mieszanin DMSO-woda e
Instructor Name Katarzyna Szwabiriska
ADDITIONAL DETAILS

4) Representations; Acceptance. By using the Service, User represents and warrants that User has been duly authorized
by the User to accept, and hereby does accept, all Terms.

5) Scope of License; Limitations and Obligations. All Works and all rights therein, including copyright rights, remain the
sole and exclusive property of the Rightsholder. The License provides only those rights expressly set forth in the terms and
conveys no other rights in any Works

6) General Payment Terms. User may pay at time of checkout by credit card or choose to be invoiced. If the User chooses
to be invoiced, the User shall: (i) remit payments in the manner identified on specific invoices, (i) unless otherwise
specitically stated in an Order Confirmation or separate written agreement, Users shall remit payments upon receipt of
the relevant invoice from CCC, either by delivery or notification of availability of the invoice via the Marketplace platform,
and (iii) if the User does not pay the invoice within 30 days of receipt, the User may incur a service charge of 1.5% per
month or the maximum rate allowed by applicable law, whichever is less. While User may exercise the rights in the License
immediately upon receiving the Order Contirmation, the License is automatically revoked and is null and void, as if it had
never been issued, if CCC does not receive complete payment on a timely basis.

7) General Limits on Use. Unless otherwise provided in the Order Contirmation, any grant of rights to User () involves
only the rights set forth in the Terms and does not include subsequent or additional uses, (ii) is non-exclusive and non-
transferable, and (iii) is subject to any and all limitations and restrictions (such as, but not limited to, limitations on
duration of use or circulation) included in the Terms. Upon completion of the licensed use as set forth in the Order
Confirmation, User shall either secure a new permission for further use of the Work(s) or immediately cease any new use
of the Work(s) and shall render inaccessible (such as by deleting or by removing or severing links or other locators) any
further copies of the Work. User may only make alterations to the Work if and as expressly set forth in the Order
Contirmation. No Work may be used in any way that is unlawful, including without limitation i such use would violate
applicable sanctions laws or regulations, would be defamatory, violate the rights of third parties (including such third
parties’ rights of copyright, privacy, publicity, or other tangible or intangible property), or is otherwise illegal, sexually
explicit, or obscene. In addition, User may not conjoin a Work with any other material that may result in damage to the
reputation of the Rightsholder. Any unlawful use will render any licenses hereunder null and void. User agrees to inform
CCC if it becomes aware of any infringement of any rights in a Work and to cooperate with any reasonable request of CCC
or the Rightsholder in connection therewith.

8) Third Party Materials. In the event that the material for which a License is sought includes third party materials (such
as photographs, illustrations, graphs, inserts and similar materials) that are identified in such material as having been used
by permission (or a similar indicator), User is responsible for identifying, and seeking separate licenses (under this Service,
if available, or otherwise) for any of such third party materials; without a separate license, User may not use such third
party materials via the License.

9) Copyright Notice. Use of proper copyright notice for a Work is required as a condition of any License granted under the
Service. Unless otherwise provided in the Order Confirmation, a proper copyright notice will read substantially as follows:
"Used with permission of [Rightsholder's name], from [Work's title, author, volume, edition number and year of copyright];
permission conveyed through Copyright Clearance Center, Inc.” Such notice must be provided in a reasonably legible font
size and must be placed either on a cover page or in another location that any person, upon gaining access to the material
which is the subject of a permission, shall see, or in the case of republication Licenses, immediately adjacent to the Work
as used (for example, as part of a by-line or footnote) or in the place where substantially all other credits or notices for the
new work containing the republished Work are located. Failure to include the required notice results in loss to the
Rightsholder and CCC, and the User shall be liable to pay liquidated damages for each such failure equal to twice the use
fee specified in the Order Confirmation, in addition to the use fee itself and any other fees and charges specified.

10) Indemnity. User hereby indemnities and agrees to defend the Rightsholder and CCC, and their respective employees
and directors, against all claims, liability, damages, costs, and expenses, including legal fees and expenses, arising out of
any use of a Work beyond the scope of the rights granted herein and in the Order Confirmation, or any use of a Work
which has been altered in any unauthorized way by User, including claims of defamation or infringement of rights of
copyright, publicity, privacy, or other tangible or intangible property.

11) Limitation of Liability. UNDER NO CIRCUMSTANCES WILL CCC OR THE RIGHTSHOLDER BE LIABLE FOR ANY DIRECT,
INDIRECT, CONSEQUENTIAL, OR INCIDENTAL DAMAGES (INCLUDING WITHOUT LIMITATION DAMAGES FOR LOSS OF
BUSINESS PROFITS OR INFORMATION, OR FOR BUSINESS INTERRUPTION) ARISING OUT OF THE USE OR INABILITY TO USE
A WORK, EVEN IF ONE OR BOTH OF THEM HAS BEEN ADVISED OF THE POSSIBILITY OF SUCH DAMAGES. In any event, the
total liability of the Rightsholder and CCC (including their respective employees and directors) shall not exceed the total
amount actually paid by User for the relevant License. User assumes full liability for the actions and omissions of its
principals, employees, agents, aftiliates, successors, and assigns,

12) Limited Warranties. THE WORK(S) AND RIGHT(S) ARE PROVIDED "AS IS." CCC HAS THE RIGHT TO GRANT TO USER THE
RIGHTS GRANTED IN THE ORDER CONFIRMATION DOCUMENT. CCC AND THE RIGHTSHOLDER DISCLAIM ALL OTHER
WARRANTIES RELATING TO THE WORK(S) AND RIGHT(S), EITHER EXPRESS OR IMPLIED, INCLUDING WITHOUT LIMITATION
IMPLIED WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE. ADDITIONAL RIGHTS MAY BE
REQUIRED TO USE ILLUSTRATIONS, GRAPHS, PHOTOGRAPHS, ABSTRACTS, INSERTS, OR OTHER PORTIONS OF THE WORK

Order Reference Number  ramanujan 20 The Requesting Katarzyna Szwabifiska
Person/Organization to
Appear on the License

REQUESTED CONTENT DETAILS

Title, Description or Figure 5, Page 425 Title of the Encydlopedia of Interfacial
Numeric Reference of the Article/Chapter the Chemistry: Surface Science
Portion(s) Portion Is From and Electrochemistry
Editor of Portion(s) N/A Author of Portion(s) Royal Society of Chemistry
Volume of Serial or 2018 (Great Britain)
Monograph Issue, if Republishing an 3
page or Page Range of 125 Article From a Serial
Portion Publication Date of 20180301

Portion

RIGHTSHOLDER TERMS AND CONDITIONS

Elsevier publishes Open Access articles in both its Open Access journals and via its Open Access articles option in
subscription journals, for which an author selects a user license permitting certain types of reuse without permission.
Before proceeding please check if the article is Open Access on http://www.sciencedirect.com and refer to the user license
for the individual article. Any reuse not included in the user license terms will require permission. You must always fully
and appropriately credit the author and source. If any part of the material to be used (for example, figures) has appeared
in the Elsevier publication for which you are seeking with credit or ac to another source it is
the responsibility of the user to ensure their reuse complies with the terms and conditions determined by the rights
holder. Please contact permissions@elsevier.com with any queries.

Marketplace Permissions General Terms and Conditions

The following terms and conditions (‘General Terms"), together with any applicable Publisher Terms and Conditions,
govern User’s use of Works pursuant to the Licenses granted by Copyright Clearance Center, Inc. (“CCC’) on behalf of the
applicable Rightsholders of such Works through CCCs applicable Marketplace transactional licensing services (each, a
“Service”).

1) Definitions. For purposes of these General Terms, the following definitions apply:

“License” is the licensed use the User obtains via the Marketplace platform in a particular licensing transaction, as set forth
in the Order Confirmation.

“Order Contirmation” is the confirmation CCC provides to the User at the condlusion of each Marketplace transaction.
“Order Confirmation Terms” are additional terms set forth on speciic Order Confirmations not set forth in the General
Terms that can include terms applicable to a particular CCC transactionallicensing service and/or any Rightsholder-specific
terms.

“Rightsholder(s}" are the holders of copyright rights in the Works for which a User obtains licenses via the Marketplace
platform, which are displayed on specific Order Confirmations

“Terms” means the terms and conditions set forth in these General Terms and any additional Order Confirmation Terms
collectively.

“User” or “you" is the person or entity making the use granted under the relevant License. Where the person accepting the
Terms on behalf of a User is a freelancer or other third party who the User authorized to accept the General Terms on the
Users behalf, such person shall be deemed jointly a User for purposes of such Terms.

“Work(s)" are the copyright protected works described i relevant Order Confirmations.

2) Description of Service. CCC's Marketplace enables Users to obtain Licenses to use one or more Works in accordance
with all relevant Terms. CCC grants Licenses as an agent on behalf of the copyright rightsholder identified in the relevant
Order Confirmation.

3) Applicability of Terms. The Terms govern User’s use of Works in connection with the relevant License. In the event of
any conflict between General Terms and Order Confirmation Terms, the latter shall govern. User acknowledges that
Rightsholders have complete discretion whether to grant any permission, and whether to place any limitations on any
grant, and that CCC has no right to supersede or to modify any such discretionary act by a Rightsholder.

(AS OPPOSED TO THE ENTIRE WORK) IN A MANNER CONTEMPLATED BY USER; USER UNDERSTANDS AND AGREES THAT
NEITHER CCC NOR THE RIGHTSHOLDER MAY HAVE SUCH ADDITIONAL RIGHTS TO GRANT.

13) Effect of Breach. Any failure by User to pay any amount when due, or any use by User of a Work beyond the scope of
the License set forth in the Order Confirmation and/or the Terms, shall be a material breach of such License. Any breach
not cured within 10 days of written notice thereof shall result in immediate termination of such License without further
notice. Any unauthorized (but licensable) use of a Work that is terminated immediately upon notice thereof may be
liquidated by payment of the Rightsholder's ordinary license price therefor; any unauthorized (and unlicensable) use that
is not terminated immediately for any reason (including, for example, because materials containing the Work cannot
reasonably be recalled) will be subject to all remedies available at law or in equity, but in no event to a payment of less
than three times the Rightsholder's ordinary license price for the most closely analogous licensable use plus Rightsholder's
and/or CCC's costs and expenses incurred in collecting such payment

14) Additional Terms for Specific Products and Services. If a User is making one of the uses described in this Section 14,
the additional terms and conditions apply:

a) Print Uses of Academic Course Content and Materials (photocopies for academic coursepacks or classroom
‘handouts). For photocopies for academic coursepacks or classroom handouts the following additional terms apply:

i) The copies and anthologies created under this License may be made and assembled by faculty members
individually or at their request by on-campus bookstores or copy centers, or by oft-campus copy shops and other
similar entities.

ii) No License granted shall in any way: () include any right by User to create a substantively non-identical copy of
the Work or to edit or in any other way modify the Work (except by means of deleting material immediately
preceding or following the entire portion of the Work copied) (i) permit "publishing ventures” where any particular
anthology would be systematically marketed at multiple institutions.

iii) Subject to any Publisher Terms (and notwithstanding any apparent contradiction in the Order Confirmation
arising from data provided by User), any use authorized under the academic pay-per-use service is limited as
follows:

A) any License granted shall apply to only one dlass (bearing a unique identitier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

C) use s limited to no more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical or
(b) two articles from such anissue;

D) no User may sell or distribute any particular anthology, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

£) in the case of a photocopy permission, no materials may be entered into electronic memory by User except
in order to produce an identical copy of a Work before or during the academic term (or analogous period) as to
which any particular permission is granted. In the event that User shall choose to retain materials that are the
subject of a photocopy permission in electronic memory for purposes of producing identical copies more than
one day after such retention (but still within the scope of any permission granted), User must notify CCC of
such fact in the applicable permission request and such retention shall constitute one copy actually sold for
purposes of calculating permission fees due; and

F) any permission granted shall expire at the end of the dlass. No permission granted shall in any way include
any right by User to create a substantively non-identical copy of the Work or to edit or in any other way modify
the Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion of the
Work copied).

iv) Books and Records; Right to Audit. As to each permission granted under the academic pay-per-use Service, User
shall maintain for at least four full calendar years books and records sufficient for CCC to determine the numbers
of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have the right
to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior notice. If
any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any photocopies sold or by
three percent (3%) or more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC shall bear the costs
of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User shall immediately be
paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the date such amount was
originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this License for any reason.

b) Digital Pay-Per-Uses of Academic Course Content and Materials (e-coursepacks, electronic reserves, learning



management systems, academic institution intranets). For uses in e-coursepacks, posts in electronic reserves, posts
in learning management systems, or posts on academic institution intranets, the following additional terms apply:
i) The pay-per-uses subject to this Section 14(b) include:
A) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks for text-based content, which grants
authorizations to import requested material in electronic format, and allows electronic access to this material
to members of a designated college or university class, under the direction of an instructor designated by the
college or university, accessible only under appropriate electronic controls (e.g, password);

B) Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks for material consisting of photographs
or other still images not embedded in text, which grants not only the authorizations described in Section
14(b))(A) above, but also the following authorization: to include the requested material in course materials for
use consistent with Section 14(b)(i)(A) above, including any necessary resizing, reformatting or modification of
the resolution of such requested material (provided that such modification does not alter the underlying
editorial content or meaning of the requested material, and provided that the resulting modified content is
used solely within the scope of, and in a manner consistent with, the particular authorization described in the
Order Contirmation and the Terms), but not including any other form of manipulation, alteration or editing of
the requested material;

() Posting e-reserves, course management systems, e-coursepacks or other academic distribution for
audiovisual content, which grants not only the authorizations described in Section 14(b)(iXA) above, but also
the following authorizations: (i) to include the requested material in course materials for use consistent with
Section 14(b)iXA) above; (ii) to display and perform the requested material to such members of such dlass in
the physical dlassroom or remotely by means of streaming media or other video formats; and (iii) to “clip” or
reformat the requested material for purposes of time or content management or ease of delivery, provided
that such “clipping” or reformatting does not alter the underlying editorial content or meaning of the
requested material and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular authorization described in the Order Confirmation and the Terms. Unless
expressly set forth in the relevant Order Conformation, the License does not authorize any other form of
manipulation, alteration or editing of the requested material.

ii) Unless expressly set forth in the relevant Order Contirmation, no License granted shall in any way: (i) include any
right by User to create a substantively non-identical copy of the Work or to edit or in any other way modify the
Work (except by means of deleting material immediately preceding or following the entire portion of the Work
copied or, in the case of Works subject to Sections 14(b)1)(B) or (C) above, as described in such Sections) (ii) permit
"publishing ventures' where any particular course materials would be systematically marketed at multiple
institutions.

iii) Subject to any further limitations determined in the Rightsholder Terms (and notwithstanding any apparent
contradiction in the Order Confirmation arising from data provided by User), any use authorized under the
electronic course content pay-per-use service is limited as follows:

A) any License granted shall apply to only one dlass (bearing a unique identitier as assigned by the institution,
and thereby including all sections or other subparts of the class) at one institution;

B) use is limited to not more than 25% of the text of a book or of the items in a published collection of essays,
poems or articles;

Q) use is limited to not more than the greater of (a) 25% of the text of an issue of a journal or other periodical
or (b) two articles from such an issue;

D) no User may sell or distribute any particular materials, whether photocopied or electronic, at more than
one institution of learning;

E) electronic access to material which is the subject of an electronic-use permission must be limited by means
of electronic password, student identification or other control permitting access solely to students and
instructors in the cla:

F) User must ensure (through use of an electronic cover page or other appropriate means) that any person,
upon gaining electronic access to the material, which is the subject of a permission, shall see:

= a proper copyright notice, identifying the Rightsholder in whose name CCC has granted permission,
< astatement to the effect that such copy was made pursuant to permission,

< a statement identifying the class to which the material applies and notifying the reader that the material
has been made available electronically solely for use in the class, and

prior terms and conditions in the order workflow and shall be effective as to any subsequent Licenses but shall not
apply to Licenses already granted and paid for under a prior set of terms.

b) Use of User-related information collected through the Service is governed by CCC's privacy policy, available online at
www.copyright.com/about/privacy-policy/.

Q) The License is personal to User. Therefore, User may not assign or transfer to any other person (whether a natural
person or an organization of any kind) the License or any rights granted thereunder; provided, however, that, where
applicable, User may assign such License in its entirety on written notice to CCC in the event of a transfer of all or
substantially all of User's rights in any new material which includes the Work(s) icensed under this Service

d) No amendment or waiver of any Terms is binding unless set forth in writing and signed by the appropriate parties,
including, where applicable, the Rightsholder. The Rightsholder and CCC hereby object to any terms contained in any
writing prepared by or on behalf of the User or its principals, employees, agents or affiliates and purporting to govern
or otherwise relate to the License described in the Order Contirmation, which terms are in any way inconsistent with
any Terms set forth in the Order Confirmation, and/or in CCC's standard operating procedures, whether such writing is
prepared prior to, simultaneously with or subsequent to the Order Confirmation, and whether such writing appears
on a copy of the Order Confirmation or in a separate instrument.

e) The License described in the Order Contirmation shall be governed by and construed under the law of the State of
New York, USA, without regard to the principles thereof of conflicts of law. Any case, controversy, suit, action, or
proceeding arising out of, in connection with, or related to such License shall be brought, at CCC's sole discretion, in
any federal or state court located in the County of New York, State of New York, USA, or in any federal or state court
whose geographical jurisdiction covers the location of the Rightsholder set forthin the Order Confirmation. The parties
expressly submit to the personal jurisdiction and venue of each such federal or state court.
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= a statement to the effect that the material may not be further distributed to any person outside the class,
whether by copying or by transmission and whether electronically or in paper form, and User must also
ensure that such cover page or other means will print out in the event that the person accessing the
material chooses to print out the material or any part thereof.

G) any permission granted shall expire at the end of the class and, absent some other form of authorization,
User is thereupon required to delete the applicable material from any electronic storage or to block electronic
access to the applicable material

iv) Uses of separate portions of a Work, even if they are to be included in the same course material or the same
university or college dlass, require separate permissions under the electronic course content pay-per-use Service.
Unless otherwise provided in the Order Confirmation, any grant of rights to User is limited to use completed no
later than the end of the academic term (or analogous period) as to which any particular permission is granted

V) Books and Records; Right to Audit. As to each permission granted under the electronic course content Service,
User shall maintain for at least four full calendar years books and records sufficient for CCC to determine the
numbers of copies made by User under such permission. CCC and any representatives it may designate shall have
the right to audit such books and records at any time during User's ordinary business hours, upon two days' prior
notice. If any such audit shall determine that User shall have underpaid for, or underreported, any electronic
copies used by three percent (3%) or more, then User shall bear all the costs of any such audit; otherwise, CCC
shall bear the costs of any such audit. Any amount determined by such audit to have been underpaid by User shall
immediately be paid to CCC by User, together with interest thereon at the rate of 10% per annum from the date
such amount was originally due. The provisions of this paragraph shall survive the termination of this license for
any reason.

<) Pay-Per-Use Permissions for Certain Reproductions (Academic photocopies for library reserves and interlibrary
loan reporting) (Non-academic internal/external business uses and commercial document delivery). The License
expressly excludes the uses listed in Section (c)i}(v) below (which must be subject to separate license from the
applicable Rightsholder) for: academic photocopies for library reserves and interlibrary loan reporting; and non-
academic internal/external business uses and commercial document delivery.

i) electronic storage of any reproduction (whether in plain-text, PDF, or any other format) other than on a
transitory basis;

ii) the input of Works or reproductions thereof into any computerized database;
iii) reproduction of an entire Work (cover-to-cover copying) except where the Work is a single article;
iv) reproduction for resale to anyone other than a specific customer of User;

v) republication in any different form. Please obtain authorizations for these uses through other CCC services or
directly from the rightsholder.

Any license granted is further limited as set forth in any restrictions included in the Order Confirmation and/or in these
Terms.

d) Electronic Reproductions in Online Environments (Non-Academic-email, intranet, internet and extranet). For
“electronic reproductions", which generally includes e-mail use (including instant messaging or other electronic
transmission to a defined group of recipients) or posting on an intranet, extranet or Intranet site (including any display
or performance incidental thereto), the following additional terms apply:

i) Unless otherwise set forth in the Order Contirmation, the License is limited to use completed within 30 days for
any use on the Internet, 60 days for any use on an intranet or extranet and one year for any other use, all as
measured from the "republication date" as identified in the Order Confirmation, if any, and otherwise from the
date of the Order Contirmation.

ii) User may not make or permit any alterations to the Work, unless expressly set forth in the Order Confirmation
(after request by User and approval by Rightsholder); provided, however, that a Work consisting of photographs or
other still images not embedded in text may, if necessary, be resized, reformatted or have its resolution modified
without additional express permission, and a Work consisting of audiovisual content may, if necessary, be
“clipped” or reformatted for purposes of time or content management or ease of delivery (provided that any such
resizing, reformatting, resolution moditication or “clipping’ does not alter the underlying editorial content or
meaning of the Work used, and that the resulting material is used solely within the scope of, and in a manner
consistent with, the particular License described in the Order Confirmation and the Terms.

15) Miscellaneous.

a) User acknowledges that CCC may, from time to time, make changes or additions to the Service or to the Terms, and
that Rightsholder may make changes or additions to the Rightsholder Terms. Such updated Terms will replace the



