Samenvatting

Redox-bemiddeling in dye-sensitized

foto-elektrochemische cellen

door zonne-energie aangedreven oxidatieve katalyse
gekoppeld aan brandstofopwekking




De overgang van fossiele naar duurzame energiebronnen is een uitdagende, maar
noodzakelijke taak om klimaatverandering tegen te gaan. Er zijn verschillende nieuwe
technologieén nodig om deze missie nog binnen onze generatie te volbrengen. Een
technologie die goed ontwikkeld is, is het produceren van elektriciteit door het opvangen
van zonne-energie met fotovoltaische cellen (ook wel PV-cellen genoemd). De zon wordt
gezien als een energiebron die nooit opraakt. Daarom wordt zonne-energie als duurzaam
beschouwd. Desalniettemin hebben de nacht en dag en winter- en zomercycli van de zon een
aanzienlijke invloed op de consistentie van lokale elektriciteitsproductie. Hierdoor is het
noodzakelijk om onderzoek te doen naar oplossingen voor energieopslag op korte en lange
termijn. Een oplossing kan zijn om veel voorkomende grondstoffen zoals water en CO2 met
behulp van zonne-energie om te zetten in energierijke verbindingen die als brandstof
kunnen worden gebruikt. Deze energiedragers worden ook wel zonnebrandstoffen
genoemd.

Zonnebrandstoffen kunnen op twee manieren geproduceerd worden. Bij de indirecte
methode wordt opgewekte elektrische energie gebruikt om elektrochemische reacties aan
te drijven waardoor energieopslag in moleculaire verbindingen mogelijk wordt. Een
voorbeeld daarvan is het koppelen van PV-panelen aan een elektrolyse cel. Fotosynthese is
een proces in de natuur waar de omzetting van zonne-naar-chemische energie al op grote
schaal plaatsvindt. Dit proces maakt gebruik van een directe moleculaire aanpak, waarbij
pigmentsystemen die licht opvangen, elektronentransportketens, redox-complexen en
moleculaire katalysatoren worden gecombineerd. De diverse fotosynthesesystemen zijn
afgestemd om verschillende elektronendonoren te gebruiken, waarvan water de bekendste
is (Figuur 7.1). De fotosynthese in de natuur inspireert wetenschappers om apparaten te
ontwikkelen die zonne-energie op vergelijkbare manier opslaan. Deze "kunstmatige
bladeren" werken met behulp van moleculaire componenten, waarbij het opvangen van licht
wordt gecombineerd met oxidatie- en reductiereacties om chemische transformaties
mogelijk te maken.
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Figuur 7.1. De natuurlijke fotosynthese met verschillende oxidatieproducten. Groene planten gebruiken

de watersplitsingsreactie en hebben zuurstofgas als oxidatief product. Paarse bacterién oxideren
waterstofsulfide tot elementair zwavel.
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Figuur 7.2. Overzicht van de fotoreactor en schematische weergave van een DSPEC voor
substraatoxidatie en reductieve brandstofproductie. WE(C) = werkelektrode (fotoanode)
(compartiment), PUM = protonenuitwisselingsmembraan, RE = referentie-elektrode, TE(C) =
tegenelektrode (compartiment), FTO = fluor gedoteerd tinoxide, K= kleurstof, K*= geoxideerde kleurstof
K'= aangeslagen kleurstof, e = elektronen, GB = geleidingsband en MOx = metaaloxide.

Foto-elektrochemische cellen kunnen ontworpen worden met elektrodes die zichtbaar licht
absorberen door het toevoegen van kleurstoffen en deze cellen worden “dye-sensitized
photoelectrochemical cells” (DSPEC’s) genoemd. Deze DSPEC’s zijn gebaseerd op zonnecellen
die met vergelijkbare gekleurde elektrodes werken: “dye-sensitized solar cells” (DSSC’s). De
DSSC's gebruiken moleculaire kleurstoffen, halfgeleiders en redox-bemiddelaars om licht te
absorberen en om de omzetting van zonne-energie naar elektrische energie te faciliteren. De
redox-bemiddelaars, die verantwoordelijk zijn voor regeneratie van de foto-geoxideerde
kleurstofin DSSC's, kunnen worden vervangen door katalysatoren in DSPEC’s om oxidatieve
en reductieve transformaties te realiseren.

In de afgelopen decennia lag de focus van zonnebrandstofproductie (zowel in de directe als
in de indirecte benaderingen) op het splitsen van water. Bij deze methode wordt water
gebruikt als elektrondonor en bij de fotoanode geoxideerd tot zuurstofgas, elektronen en
protonen. De gegenereerde protonen en elektronen kunnen worden gereduceerd tot
waterstofgas als zonnebrandstof aan de (foto-)kathode, zoals weergegeven in Figuur 7.2.
Ondanks de vele inspanningen zijn de huidige DSPEC’s nog beperkt efficiént en vol in
ontwikkeling en is het te vroeg voor deze technologie om de energiemarkt te betreden. Drie
belangrijke efficiéntiebeperkende factoren in DSPEC's zijn 1) elektronrecombinatie als
gevolg van gelimiteerde kleurstofregeneratie door de wateroxidatiekatalysator, 2) de
uitdagende wateroxidatiereactie, en 3) de beperkte stabiliteit van de fotoanode in waterige
omgevingen. Een manier om deze problemen aan te pakken is om de uitdagende
wateroxidatiereactie te vervangen door oxidatiereacties van organische moleculen. Het
produceren van waardevolle chemicalién, mogelijk in combinatie van brandstofopwekking,
zou de relevantie van de DSPEC-technologie kunnen vergroten.

Dit proefschrift richt zich op de ontwikkeling van fotoreactoren die de productie van
waterstofgas combineren met chemische transformaties. Om de efficiéntie te verhogen zijn
we geinspireerd door de natuurlijke fotosynthese. Daarom ontwikkelen we kunstmatige
fotosynthetische  apparaten  die  meerdere redox-stappen  gebruiken  voor
elektronenoverdracht tussen de lichtopvangende stof en de oxidatieve (katalytische) reactie.
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Een van de belangrijke vraagstukken achter dit onderzoek was of extra redox-stappen, in de
vorm van redox-bemiddelende moleculen, zou leiden tot een verhoging van de gewenste
elektronenstroom door het systeem. Dit proefschrift rapporteert drie verschillende
strategieén om dit proces mogelijk te maken en te bestuderen: 1) het gebruik van een
opgeloste (homogene) redox-bemiddelaar, 2) een ontwerp waarbij de redox-bemiddelaar
covalent verbonden is aan de elektrode, en 3) een elektrode met een organische gel die
fungeert als redox-actieve matrix tussen elektrode en de waterlaag.

Hoofdstuk 1 gaat dieper in op het energieprobleem en de huidige mogelijkheden om zonne-
energie om te zetten in brandstoffen. Alle componenten die nodig zijn om een kunstmatig
blad te ontwerpen zijn in detail besproken. De fotosynthese en het aanpassingsvermogen
aan verschillende elektronendonoren dient als inspiratiebron. Natuurlijke fotosynthese laat
zien dat, naast de pigmenten en katalysatoren, kleinere redox-stappen van grote invloed zijn
doordat ze de elektronen in de juiste richting sturen tijdens de lichtgedreven processen.
Bovendien is het cruciaal dat de redox-stap in de vorm van een chemische verbinding (of
elektrode) het juiste oxidatiepotentiaal heeft voor elektronoverdracht die nodig is voor de
werking van oxidatiekatalysatoren. Redox-bemiddelaars binnen de DSSC's spelen een
belangrijke rol bij het leveren van de elektronen voor de foto-geoxideerde kleurstof en zijn
daarom al zoveel mogelijk geoptimaliseerd. Helaas is dit nog niet het geval in DSPEC's, waar
de nadruk lag op het katalytische proces. Om deze reden is het belangrijk redox-actieve
moleculen te selecteren die de volledige kleurstofregeneratie garanderen terwijl er
gelijktijdige verbindingen worden geoxideerd voor het verkrijgen van elektronen. Met dit in
gedachten willen we de efficiénte redox-bemiddelaars van DSSC's combineren met
katalytische processen.

In Hoofdstuk 2 passen we concept van redox-bemiddelaars in DSPECs toe voor de
lichtgedreven oxidatie van benzylalcohol tot benzaldehyde. Tegelijkertijd produceren we Hz
als zonnebrandstof aan de kathode. We gebruiken als een homogene redox-bemiddelaar:
2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl (TEMPO), die ook wel bekend is voor hetzelfde gebruik
in DSSC’s (Figuur 7.3, links). Daarnaast wordt de geoxideerde vorm van TEMPO (TEMPO+)
regelmatig gebruikt voor oxidatieve organische transformaties. Bovendien worden deze
oxidatiereacties over het algemeen uitgevoerd in het oplosmiddel acetonitril. Dit
oplosmiddel voorziet de fotoanode van ideale omgeving voor de lichtgedreven processen. De
fotoanode bestaat uit een TiO2 laag op FTO en de op thienopyrrooldion gebaseerde kleurstof
AP11. Door de fotoanode te belichten wordt TEMPO in TEMPO+* omgezet. TEMPO* is
vervolgens verantwoordelijk als chemisch oxidatiemiddel voor de omzetting van
benzylalcohol in benzaldehyde. De DSPEC-fotoreactor is zorgvuldig ontworpen zodat we de
voortgang van de reactie kunnen volgen door middel van infraroodspectroscopie en
gaschromatografie. We bewijzen dat het TEMPO0/+ koppel de elektronenoverdracht efficiént
bemiddelt van het organische substraat naar de foto-geoxideerde kleurstof. De DSPEC-
fotoreactor werkte stabiel voor op zijn minst 32 uur, wat resulteerde in een 100% omzetting
van substraat in elektronen (d.w.z. kwantitatieve Faraday-efficiéntie).
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Figuur 7.3. Schematische weergave van een DSPEC voor lichtgedreven alcoholoxidatie die werkt door
redox-bemiddeling met TEMPO aan de fotoanode via homogene (links) of heterogene aanpak (rechts).

In Hoofdstuk 3 bespreken we de invloed van de plaatsing van redox-bemiddelaars op het
functioneren van de fotoreactor. Tijdens dit onderzoek maken we gebruik van een fotoanode
welke vergelijkbaar is aan die gebruikt in Hoofdstuk 2. We vergelijken de stabiliteit en
efficiéntie van DSPEC-fotoreactoren waarbij redox-bemiddelende TEMPO aanwezig is in 1)
een homogene fase (in oplossing) of 2) heterogeen is verankerd op het oppervlak van de
elektrode. De heterogene strategie maakt gebruik van immobilisatie van een TEMPO-
analoog met een silatraanankergroep (S-TEMPO) op de fotoanode (Figuur 7.3, rechts).
Fotoanoden die de heterogene S-TEMPO* bevatten vertonen een lagere fotostroom in
vergelijkbare zonnecellen. Dit schrijven we toe aan alternatieve
elektronenrecombinatieroutes die door het verankeren mogelijk worden. Deze alternatieve
routes zijn geintroduceerd door een opbouw van oppervlakteladingen bij de oxidatie van S-
TEMPO. De geimmobiliseerde S-TEMPO heeft onvoldoende vermogen om
elektronenoverdracht tussen het organische substraat en de foto-geoxideerde kleurstof te
bemiddelen. Dit gebrek aan vermogen resulteert in instabiliteit van de foto-elektrode. Als we
het gebruik van covalente redox-bemiddelende katalysatoren vergelijken met het alternatief
in de oplossing, zien we dat de DSPEC-fotoreactor met homogene benadering wel een
stabiele fotostroom en substraatconversie oplevert. Dit werk benadrukt het belang van vrije
diffusie van redox-bemiddelende componenten in het systeem. De vrije diffusie bevordert
een efficiénte kleurstofregeneratie en helpt bij ongehinderde oxidatieve transformaties en
de productie van zonnebrandstof. We hopen dat er tijdens het ontwerpen van DSPEC's meer
aandacht komt voor het feit dat efficiénte kleurstofregeneratie een van de belangrijkste
vereisten is binnen zulke systemen.

Het doel van het onderzoek beschreven in Hoofdstuk 4 is het vergroten van de relevantie van
DSPEC-technologie door deze uit te breiden tot uitdagende organische transformaties die
vaak waterige alkalische omstandigheden vereisen. We onderzoeken de rol van de waterfase
op de stabiliteit van de fotoanode en vergelijken deze met een fotoanode die is beschermd
met een organische gellaag waar het elektrolyt zich in kan bevinden. We gebruiken glycerol
als modelsubstraat voor de oxidatie van biomassa, aangezien de oxidatie van vergelijkbare
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Figuur 7.4. Schematische weergave van een DSPEC met een tweefasensysteem bestaand uit een
waterlaag (blauw) voor glyceroloxidatie en een redox-gellaag (oranje) die TEMPO bevat als redox-
bemiddelaar.

verbindingen met TEMPO* alleen mogelijk is in waterige omgevingen met een hoge pH
(>8,5). Deze specifieke reactie zorgt voor een uitdaging wat betreft de stabiliteit van de
fotoanode, welke we dus moeten beschermen tegen deze reactieomstandigheden. We
ontwerpen een DSPEC met een tweefasensysteem waar we op de fotoanode een gellaag
plaatsen die gebaseerd is op acetonitril en waar de TEMPO redox-bemiddelaar zich bevindt.
De organische gellaag beschermt de fotoanode tegen de alkalische waterlaag, waar het
glycerolsubstraat zich bevindt (Figuur 7.4). De TEMPO-bevattende gel dient als een redox-
actieve matrix en fungeert als redox-bemiddelaar. De redox-gel werkt op dezelfde manier als
het homogene systeem, waar TEMPO wordt geoxideerd tot TEMPO+* door de foto-
geéxciteerde kleurstof op de fotoanode. TEMPO* kan vrij door de gel migreren naar het
acetonitril-water grensvlak, waar het de selectieve omzetting van glycerol in glyceraldehyde
katalyseert. Ons systeem met de redox-gelbeschermde elektrode vertoont een 10-voudige
toename van de glycerolconversie in vergelijking met het volledig waterige systeem.
Tegelijkertijd produceren we H: als zonnebrandstof aan de kathode met een Faraday
efficiéntie van 90%. Ten slotte vertonen de DSPEC-fotoreactoren met redox-gelbescherming
een hoge stabiliteit, waarbij de fotoanode na 48 uur gebruik onveranderd actief was. De
toevoeging van beschermende redox-actieve matrices aan DSPEC's combineert efficiénte
regeneratie van de kleurstof en katalytische eigenschappen dankzij een redox-bemiddelaar
die vrij door de gel kan diffunderen. Een bijkomend voordeel van het gebruik van de redox-
gel is de eenvoudige scheiding van het product van de TEMPO. De bescherming van de
fotoanode door de redox-actieve matrix maakt DSPEC's compatibel met alkalische
reactieomstandigheden die nodig zijn voor co-valorisatie van bio-gebaseerde verbindingen.
We verwachten voor toekomstige DSPEC-ontwerpen dat het gebruik van redox-actieve
matrices een uitkomst kan bieden voor diverse fotoanodische limitaties.
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In Hoofdstuk 5 passen we een DSPEC toe om de chemische oxidant Brz te generen door
middel van kleurstoffen met een hoog oxidatiepotentiaal: benzoperyleendiimides (BPDI).
Brz kan in een vervolgstap worden gebruikt om wateroxidatiekatalysatoren aan te drijven.
We gebruiken een logisch kleurstofontwerp om de prestaties en stabiliteit van de fotoanode
te optimaliseren. We vergelijken BPDI's met verschillende substituenten op de imide positie:
alkyl (BPDI-A, 2-ethylpropyl) en aryl (BPDI-B, 2,6-diisopropylfenyl) om de invloed van
aggregatie van de chromoforen tijdens de immobilisatie op de elektrode aan het licht te
brengen. De BPDI's vertonen vergelijkbare opto-elektronische eigenschappen in oplossing
(dw.z. in monomere vorm). Daarentegen, bij chemisorptie op mesoporeuze SnO:-
fotoanoden is er een verhoogd vermogen van BPDI-A om aggregaten te vormen. Dit wordt
veroorzaakt door m-stapeling wat leidt tot zeer verschillende eigenschappen (Figuur 7.5) van
de fotoanode. Vergeleken met BPDI-B laat de zelfassemblage van de BPDI-A een vijf maal
grotere lichtgedreven stroom in DSSC's zien, terwijl de kleurstoflading slechts was
verdubbeld. Aggregatie van BDPI-A vertoont zowel J- als H-aggregatieverschijnselen
(bekend als X-aggregatie). Deze verschijnselen leiden vermoedelijk tot een grotere absorptie
van zichtbaar licht en stabilisatie van de aangeslagen toestand. Deze effecten zijn gedeeltelijk
verantwoordelijk voor de verbeterde fotovoltaische prestaties. Dankzij de hydrofobe aard
van de BPDI-aggregaten, vertonen de fotoanoden een goede stabiliteit in zure waterige
omgevingen. We bereiken kwantitatieve Faraday-efficiéntie voor de door lichtgedreven
productie van Brz. Tegelijkertijd produceren we de zonnebrandstof Hz aan de tegenelektrode
als het enige reductieproduct. In tegenstelling tot wat er vaak wordt gedacht, concluderen
we dat zelfassemblage door m-opstapeling een krachtig hulpmiddel is voor het ontwikkelen
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Figuur 7.5. Voorgestelde chemisorptie en aggregatie van BPDI-A en BPDI-B op FTO|SnO:, een
vereenvoudigd schema van de excitontheorie voor verschillende absorptieeigenschappen van X-
aggregaten en de vertaling ervan naar optische metingen.
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In dit proefschrift tonen we aan dat de implementatie van redox-actieve moleculen een
gunstig effect kan hebben op de verschillende elektronoverdrachtsstappen tussen de
oxidatieve reactie en de fotoanode. We zijn erin geslaagd de efficiéntie van de DSPEC-
fotoreactor te verbeteren door een organische fotosynthetische cel te maken, die op elegante
wijze de productie van chemische oxidanten combineert met organische redox-katalyse. Er
zijn eindeloze combinaties van verschillende redox-bemiddelaars, kleurstoffen, substraten
en reactieomstandigheden mogelijk, dus we staan pas aan het begin van de ontwikkeling. We
stellen ons voor dat het integreren, koppelen en zorgvuldig plaatsen van de juiste
componenten en de juiste keuze van fotoanodische condities zal leiden tot de meest
efficiénte DSPEC-systemen. Zonnebrandstoffen kunnen worden geproduceerd samen met de
chemische oxidatie van organische verbindingen om nieuwe producten te vormen die van
belang zijn voor de samenleving. We hopen dat dit proefschrift wetenschappers zal
inspireren om verder onderzoek te verrichten naar DSPEC-fotoreactoren die een combinatie
van zonneproducten (en -brandstoffen) leveren, zodat de technologie geschikt kan worden
voor marktintroductie.
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