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Przedmiotem badań niniejszej rozprawy doktorskiej było opracowanie metodologii wytwarzania nanostrukturalnych układów katalitycznych, aktywnych względem reakcji redukcji tlenu, o znacznie obniżonej ilości katalizatora na potrzeby ewentualnego zastosowania w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych. Badania podjęte przeze mnie zmierzały do optymalizacji i lepszego zrozumienia funkcjonowania nowych układów elektrokatalitycznych, ze zwróceniem szczególnej uwagi na efekty nanostrukturalne oraz wzajemne aktywujące oddziaływania poszczególnych składników w warstwie katalitycznej. Jako czynniki aktywujące zastosowałam heteropolikwasy typu Keggina, sól cezową heteropolikwasu fosfododekawolframowego oraz tlenek wolframu (VI). 


W pierwszej części pracy eksperymentalnej wykazałam pozytywny wpływ obecności heteropolikwasów na aktywność katalityczną nanocząstek platyny wobec redukcji tlenu. Ponadto dowiodłam, że konieczne jest optymalizowanie ilości Nafionu (stosowanego jako czynnika wiążącego) w zawiesinie katalitycznej dla każdego nowo zaprojektowanego układu. Dalsze badania stanowiły próbę zastosowania materiału katodowego złożonego z platyny osadzonej na nośniku węglowym (Pt/C), heteropolikwasu i Nafionu (w zoptymalizowanym stosunku masowym) w wodorowo-tlenowym ogniwie paliwowym z membraną protonowo - wymienną. Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazywały, że modyfikacja katalizatora platynowego heteropolikwasem fosfododekawolframowym (H3PW12O40) prowadzi do polepszenia parametrów pracy ogniwa. Wprowadzenie cienkich warstw heteropolikwasu na powierzchnię nanocząstek platyny osadzonych na nośniku węglowym prowadzi do zwiększenia ich aktywności w procesie redukcji tlenu. Rola heteropolikwasu fosfododekawolframowego nie jest jednoznaczna i może wynikać z kilku istotnych jego właściwości. Należą do nich: wysoka aktywność wobec redukcji nadtlenku wodoru, szybka dynamika ładunku oraz kwasowe właściwości prowadzące do zwiększonej dostępności i ruchliwości protonów na granicy faz niezbędnych do efektywnej redukcji tlenu. Ponadto chemisorpcja H3PW12O40 na nanocząstkach Pt prowadzi do specyficznych oddziaływań elektronowych, co skutkuje zwiększoną aktywność katalizatora wobec redukcji tlenu. 


Ze względu na dobrą rozpuszczalność heteropolikwasu w wodzie następowało jego wymywanie z katody w trakcie pracy ogniwa. Dlatego też zaistniała konieczność znalezienia sposobu zmiany łatwo rozpuszczalnego w wodzie H3PW12O40 w nierozpuszczalny związek, zachowujący jednocześnie właściwości katalityczne heteropolikwasu. Cel ten udało się uzyskać w wyniku częściowego zastąpienia protonów w macierzystym heteropolikwasie kationami cezu. Pozwoliło to na wytworzenie materiału typu zeolitycznego, nierozpuszczalnego w wodzie, o wysoko rozwiniętej powierzchni przy jednoczesnym zachowaniu przewodnictwa protonowego oraz nienaruszonej struktury typu Keggina charakterystycznej dla heteropolianionu fosfododekawolframianowego. Dodatkowo zmieszanie nośnika węglowego typu Vulcan XC-72 z solą cezową heteropolikwasu fosfododekawolframowego (Cs2.5H0.5PW12O40) spowodowało znaczny wzrost przewodnictwa elektronowego układu i dało możliwość zastosowania Cs2.5H0.5PW12O40 jako nośnika aktywującego katalizator platynowy w procesie redukcji tlenu. Badania przeprowadzone z wykorzystaniem metody wirującego dysku z pierścieniem dla komercyjnego katalizatora platynowego (Pt/C) oraz Nafionu w warstwie katalitycznej wskazały, iż w przypadku warstwy modyfikowanej solą cezową heteropolikwasu fosfododekawolframowego ilość produkowanego nadtlenku wodoru była ponad dwukrotnie niższa w porównaniu do Pt/C w całym zakresie badanych potencjałów. 

Istotnym osiągnięciem pracy było opracowanie nowej metody wytwarzania układu katalitycznego zawierającego nanocząstki platyny o wysoko rozwiniętej powierzchni aktywnej wewnątrz kanałów w matrycy soli cezowej heteropolikwasu fosfododekawolframowego. Możliwe było to dzięki poddaniu metalicznej platyny anodowemu rozpuszczaniu przy użyciu woltamperometrii cyklicznej. Badania przeprowadzone techniką wysokiej rozdzielczości transmisyjnej mikroskopii elektronowej wykazały wytworzenie sferycznych nanocząstek platyny o średnicy ok. 1,5 nm oraz 4 nm, odpowiednio dla nośnika węglowego Vulcan XC-72 modyfikowanego Cs2.5H0.5PW12O40 oraz dla układu bez soli cezowej. Mniejsze rozmiary otrzymanych cząstek platyny w soli cezowej wynikają z możliwości tworzenia się nanocząstek w głębi kanałów Cs2.5H0.5PW12O40, co ogranicza możliwość ich niekontrolowanego wzrostu. Mimo znacznego obniżenia ilości platyny w warstwie katalitycznej (do ok. 2,2 μg cm-2, przy założeniu ze 100 % powierzchni katalizatora jest dostępna dla tlenu) zaproponowany układ: Pt-Cs2.5H0.5PW12O40/Vulcan XC-72 wykazuje zadawalającą aktywność względem reakcji redukcji tlenu. Opracowana metoda wytwarzania nanocząstek platyny w porach matrycy cezowej może być wykorzystywana w przyszłości do otrzymywania układów o bardzo niskiej zawartości katalizatora w materiale katodowym.

Nowością było również dodatkowe zwiększenie przewodnictwa elektronowego soli heteropolikwasu fosfododekawolframowego poprzez wprowadzenie rozdrobnionych nanostruktur złota jako potencjalnych (alternatywnych dla nanocząstek węgla) nośników dla centrów katalitycznych. Takie podejście stwarza możliwości wydłużenia pracy ogniwa paliwowego. 
W ramach pracy podjęłam również badania nad aktywacją alternatywnego katalizatora redukcji tlenu, tj. nanocząstek ruten-selen (RuSex) poprzez wprowadzenie na ich powierzchnię cienkiej warstwy tlenku wolframu (VI). Z woltamperometrycznych pomiarów diagnostycznych z zastosowaniem wirującej elektrody dyskowej wynika, że modyfikacja nanocząstek RuSex tlenkiem wolframu (VI) powoduje przesunięcie potencjału redukcji tlenu w stronę wartości bardziej dodatnich, zmniejszenie ilości produkowanego nadtlenku wodoru oraz około trzykrotny wzrost stałej szybkości reakcji. Jest to spowodowane najprawdopodobniej udziałem matrycy w dwufunkcyjnym mechanizmie reakcji redukcji tlenu, dzięki jej reaktywności względem redukcji nadtlenku wodoru (niepożądanego produktu pośredniego redukcji tlenu). Aktywująca rola tlenku wolframu może być także wynikiem oddziaływań elektronowych pomiędzy matrycą a nanocząstkami katalizatora rutenowo-selenowego. Przeniesienie gęstości elektronowej z WO3 na Se powoduje metalizację selenu i przyspiesza etap przeniesienia ładunku od materiału elektrodowego do zaadsorbowanej cząsteczki tlenu, co korzystnie wpływa na reakcję redukcji tlenu. Badania przeprowadzone w niskotemperaturowym ogniwie paliwowym wskazują, iż modyfikacja katalizatora katodowego WO3 znacznie polepsza parametry pracy ogniwa. Warto również podkreślić, iż dodatek tlenku wolframu (VI) do warstwy katalitycznej zmniejsza także opór ogniwa. Badany układ wykazywał się stabilnością podczas trwania eksperymentu oraz charakteryzował się tolerancją wobec obecności etanolu, co może mieć istotne znaczenie, jeśli rozważane jest jego zastosowanie w bezpośrednim etanolowym ogniwie paliwowym.
Wyniki uzyskane w trakcie studiów doktoranckich zostały opublikowane 
w następujących czasopismach: Bioelectrochemistry, Electrochimica Acta, Journal of Power Sources, Journal of Solid State Electrochemistry, Journal of Applied Electrochemistry, Electroanalysis, Journal of Electroanalytical Chemistry. Ponadto część wyników jest przedmiotem 2 patentów w tym jednego międzynarodowego.
