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Przedmiotem badań niniejszej rozprawy doktorskiej było przygotowanie i charakterystyka fizykochemiczna nowych materiałów do elektroredukcji tlenu. Rozprawa doktorska składa się z dwóch części.
 Przedmiotem pierwszej części pracy było opracowanie metodologii badań porowatych materiałów katalitycznych stosowanych do procesu redukcji tlenu. 

Badania te prowadziłam przy użyciu skaningowego mikroskopu elektrochemicznego, który zastosowałam jako technikę uzupełniającą do metod hydrodynamicznych stosowanych do wyznaczania mechanizmu reakcji, mianowicie metodę wirującego dysku lub wirującego dysku z pierścieniem platynowym. 
W drugiej części pracy zajęłam się  opracowaniem i wytwarzanie nowego nanostrukturalnego układu katalitycznego na bazie rutenu, aktywnego względem reakcji redukcji tlenu oraz optymalizacja warunków wytwarzania takiego w celu  zastosowania go w niskotemperaturowych alkoholowych ogniwach paliwowych. Badania te posłużyły również w zrozumieniu funkcjonowania nowych układów elektrokatalitycznych, ze szczególnym uwzględnieniem efekty nanostrukturalnego oraz wzajemnego aktywującego oddziaływania poszczególnych składników warstwy katalitycznej.
Zrozumienie mechanizmu redukcji tlenu na danym katalizatorze odgrywa kluczową rolę w przygotowaniu wydajniejszych jak i trwalszych układów katalitycznych. Cząsteczka tlenu może być redukowana czteroelektronowo z wytworzeniem wody lub dwuelektrodowo, z wytworzeniem nadtlenku wodoru. Nadtlenek wodoru  może ulegać dalszej dwuelektronowej redukcji lub ulec chemicznemu rozkładowi  do wody lub też dyfunduje w głąb roztworu.
  Podstawowymi technikami stosowanymi do wyznaczenia aktywności elektrochemicznej układów katalitycznych do redukcji tlenu są metody woltamperometryczne w warunkach stacjonarnych jak i wymuszonej dyfuzji elektrolitu 
i substancji elektroaktywnej do elektrody w metodzie wirującej elektrody dyskowej i wirującej elektrody dyskowej z pierścieniem platynowym. Metody te umożliwiają wyznaczenie liczby elektronów wymienianych w procesie redukcji tlenu, jednakże tylko ostatnia z wymienionych umożliwia określenie ilości uwalnianego nadtlenku wodoru przez warstwę materiału katalitycznego. 
Badania podjęte w niniejszej rozprawie wykazały, że skaningowy mikroskop elektrochemiczny może być techniką uzupełniającą do metod wirującego dysku.

Jako modelowy układ katalityczny wybrano wielościenne nanorurnki węglowe o znacznym stopniu porowatości, zdolnych do dwuelektronowej redukcji tlenu. Kolejnym badanym w tej części pracy materiałem były wielościenne nanorurki węglowe zmodyfikowane protoporfiryną kobaltową (IX). Tą cześć badań przeprowadziłam w buforze fosforanowym o pH 7 jako elektrolicie podstawowym. W pomiarze bipotencjostatycznym metodą skaningowego mikroskopu elektrochemicznego badałam lokalną aktywność elektrochemiczną katalizatora względem zdolności do redukcji tlenu przy wybranym potencjale. Przy pomocy pomiaru amperometrycznego dla stałego potencjału z użyciem mikroelektrody platynowej o średnicy 25 m umieszczonej prostopadle nad badaną próbką w odległości 30 m oznaczałam zmiany stężenia tlenu w przestrzeni pomiędzy próbką badanego materiału katalitycznego a czujnikiem współzawodniczących o ten reagent. Następnie w drugim etapie po skoku potencjału w obrębie jednego cyklu zmian potencjału oznacza się ilość nadtlenku wodoru wytworzonego przez katalizator podczas redukcji cząsteczki tlenu. Zakłada się redukcja tlenu na mikroelektrodzie zachodzi czteroelektronowo. Otrzymane wartości prądu na mikroelektrodzie ukazują lokalne zmniejszenie stężenia tlenu tuż przy powierzchni katalizatora na skutek przebiegającej na nim reakcji redukcji jak i ilość produkowanego produktu pośredniego tej reakcji - nadtlenku wodoru umożliwiając także wyznaczenie elektronowości tego procesu.  Przy pomocy pomiarów skaningowego mikroskopu elektrochemicznego wykazałam, że wielościenne nanorurki  węglowe zmodyfikowane protoporfiryną kobaltową (IX) redukują tlen dwuetapowo z wytworzeniem nadtlenku wodoru i jego dalszym rozkładem chemicznym do wody na aktywnych centrach metalicznych porfiryny. Oszacowałam, że liczba elektronów wymienianych podczas redukcji cząsteczki tlenu wynosi 2,6.
W badaniach wykazałam, że zaletą pomiarów aktywności elektrochemicznej przy użyciu skaningowego mikroskopu elektrochemicznego lepiej obrazują ilość wytworzonego w procesie redukcji tlenu nadtlenku wodoru dla porowatych układów katalitycznych dzięki prostopadłemu transportowi tego produktu pośredniego z próbki do czujnika znajdującego się w bliskiej odległości aniżeli w przypadku metody wirującego dysku z pierścieniem, gdzie transport odbywa się na drodze wymuszonej dyfuzji a cząsteczka H2O2, która musi pokonać średnio około 1,5 mm od próbki zanim dotrze do pierścienia platynowego. Dla wysokich pokryć elektrody i nierównomiernie rozłożonej na powierzchni dysku warstwy materiału katalitycznego w trakcie transportu wytworzonej cząsteczki nadtlenku wodoru z dysku do pierścienia platynowego może mieć ona ponowny kontakt z katalizatorem gdzie ulegnie ona rozkładowi lub dalszej dwuelektronowej redukcji do wody. Dyfuzja reagentów w warstwie katalitycznej w pomiarach z zastosowaniem skaningowego mikroskopu elektrochemicznego nie jest zaburzona jak w przypadku pomiaru z użyciem metod wymuszonego transportu reagentów. Umożliwia to więc bezpośrednie wyznaczenie aktywności katalitycznej materiału unieruchomionego na membranie ogniwa paliwowego. 
Pomiar stężenia reagentów w czasie dla mikroelektrody platynowej umieszczonej blisko badanego materiału przy jednoczesnym pomiarze prądu dla próbki dla ustalonego czasu umożliwia wyznaczenie względnych heterogenicznych stałych szybkości procesu redukcji tlenu dla danego katalizatora. Wartości tych stałych uzyskane niezależnie dla wybranych materiałów przy pomocy metody wirującego dysku jak i skaningowej mikroskopii elektrochemicznej różniły się nieznacznie wskazując, że pomiary przy użyciu skaningowego mikroskopu elektrochemicznego również posiadają pewne ograniczenia przy oznaczaniu powierzchniowego stężenia reagentów. 
Nawet dla wysokich pokryć materiałem elektrokatalitycznie aktywnym w procesie redukcji tlenu znaczne ilości nadtlenku wodoru były uwalniane do głębi roztworu, co jest zjawiskiem niepożądanym ze względu nie tylko na mniejszą ilość elektronów uzyskanych w wyniku redukcji, ale także z powody  szkodliwego wpływu na materiał membrany ogniwa lub  bioogniwa paliwowego. W związku z czym podjęłam próby unieruchomienia w warstwie wielościennych nanorurek węglowych zmodyfikowanych protoporfiryną kobaltową (IX) związków aktywnych katalitycznie wobec elektrochemicznej redukcji nadtlenku wodoru w środowisku elektrolitu o pH 7, a mianowicie peroksydazy chrzanowej lub Błękitu Pruskiego. Wykazałam przy użyciu skaningowej mikroskopii elektrochemicznej, że wytworzone w ten sposób materiały hybrydowe były zdolne do czteroelektronowej redukcji tlenu i charakteryzowały się znaczną trwałością oraz przesunięciem potencjału obwodu otwartego w kierunku wyższych wartości tworząc materiał atrakcyjny z punktu widzenia zastosowań jako materiał katalityczny redukcji tlenu w bioogniwie paliwowym. 
 W ramach mojej pracy podjęłam również próbę wytworzenia nowego układu katalitycznego do redukcji tlenu opartego o centra rutenowo - selenowe modyfikowane dodatkowo azotem. W ostatnim dziesięcioleciu w literaturze zostały opisane szeroko układy rutenowo-selenowe ze względu na ich aktywność względem redukcji tlenu zbliżoną do katalizatorów platynowych oraz charakteryzujących się selektywnością procesu redukcji tlenu w obecności paliw organicznych i małymi ilościami nadtlenku wodoru produkowanymi w tym procesie. Zbliżoną aktywność katalityczną wykazuje katalizator rutenowy modyfikowany azotem. Zainspirowana artykułem o możliwości kompleksowania rutenu selenomocznikiem, postanowiłam opracować procedurę wytwarzania nowego katalizatora rutenowo-selenowego wzbogaconego w azot (Ru-Se-N), licząc na efekt synenergetycznego wpływu obecności selenu i azotu modyfikujących ruten. Pierwszym etapem badań była optymalizacja stosunku soli rutenu do selenomocznika, temperatury i atmosferą wyprażania. Na bieżąco przydatność katalizatora pod względem aktywności w procesie elektroredukcji tlenu była oceniana przy pomocy woltamperometrycznych pomiarów diagnostycznych z zastosowaniem wirującej elektrody dyskowej z pierścieniem. Otrzymany katalizator o zoptymalizowanym składzie charakteryzował się oczekiwaną selektywnością względem redukcji tlenu w obecności etanolu. Katalizator ten o średnicy nanocząstek rzędu 3 - 4 nm  otrzymany poprzez wyprażanie skompleksowanego selenomocznikiem jonu rutenowego (o stosunku molowym obu składników 2:1) w atmosferze gazu redukującego zawierającego wodór na podłożu węglowym był poddany długotrwałej cyklizacji w zakresie potencjałów 0.1-0.9 V w obecności tlenu nie wykazywał zmian w swojej aktywności elektrochemicznej wskazując na trwałość wytworzonego materiału. 
Należy tu jednak podkreślić, że utlenienie nośnika węglowego w stężonym kwasie azotowym (V) jest kluczowe aby wytworzyć nanostrukturalny katalizator Ru-Se-N równomiernie rozłożony na tym podłożu.
 Wykazałam ponadto, że wprowadzenie mocznika do mieszaniny prekursorów materiału katalitycznego, czyli kompleksu rutenu i selenomocznika oraz czerni węglowej (Vulcanu) jako podłoża węglowego prowadzi do rozwinięcia powierzchni katalitycznej po ich wyprażeniu. Badania przeprowadzone techniką wysokiej rozdzielczości transmisyjnej mikroskopii elektronowej wykazały wytworzenie w trakcie stosowanej procedury mniejszych nanocząstek  katalizatora Ru-Se-N o średnicy rzędu 2 - 3 nm. Poprzez przeprowadzone pomiary  elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej wykazałam że wprowadzenie mocznika prowadzi do zmniejszenia rezystancji przeniesienia ładunku Rct. 

Ostatni podrozdział pracy poświęciłam badaniu wpływu podłoża węglowego na aktywność katalizatora Ru-Se-N. Nośnik węglowy umożliwia nie tylko lepsze rozseparowanie nanocząstek katalitycznie aktywnych, ale także zapewnia lepszy kontakt elektryczny oraz wpływa na elektrochemiczną i chemiczną stabilność materiału katalitycznego. Katalizator Ru-Se-N został wytworzony poza wcześniej wspomnianą Vulcanem na sfunkcjonalizowanych działaniem kwasu azotowego (V) niezaprzeczalnie wysoko przewodzących,  wielościennych nanorurkach węglowych oraz wysoce porowatej sadzy węglowej (Norit) oraz na tych podłożach zmodyfikowanych azotem. Średnica wytworzonych nanostrukturalnych katalizatorów Ru-Se-N zależała od wybranego nośnika i została oznaczona jako pomiędzy 2 a 4, aż nawet 6 nm  dla odpowiednio wielościennych nanorurek węglowych, Vulcanu i Noritu. Wprowadzenie azotu w strukturę podłoża węglowego skutkowało dalszym zmniejszeniem wielkości wytworzonych nanocząstek Ru-Se-N przeciętnie o 1-1,5 nm. 
Wykazałam, że najwyższą katalityczną aktywność względem elektroredukcji tlenu (wyrażonej w wartości najmniejszego nadpotencjału elektroredukcji tlenu, wielkości prądów redukcyjnych, najwyższych względnych stałych heterogenicznych procesu redukcji i najmniejszą ilością wytworzonego nadtlenku wodoru wyznaczonych z pomiarów woltamperometrycznych z zastosowaniem wirującej elektrody dyskowej z pierścieniem) charakteryzuje się katalizator Ru-Se-N wytworzony na sfunkcjonalizowanym Vulcanie.  Jednakże jeśli chodzi o praktyczne zastosowanie w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych potrzebne są cienkie warstwy materiałów katalitycznych o wysokiej zawartości metalu. W pracy wykazałam, że katalizator Ru-Se-N o wysokim stężeniu rutenu w materiale katalitycznym bez znaczących zmian w morfologii, aktywności i trwałości katalizatora może być wytworzony na podłożu zbudowanym z Noritu zmodyfikowanego azotem. 
Wyniki uzyskane w trakcie studiów doktoranckich zostały częściowo opublikowane 
w czasopismach o zasięgu międzynarodowym: Electrochimica Acta, ECS Transactions, Catalysis Today. Pozostałe wyniki są  przedmiotem następnych publikacji przygotowanych do druku.
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