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Przedmiotem badań zaprezentowanych w pracy były alternatywne układy elektrokatalityczne aktywne w procesie elektroredukcji tlenu w środowisku kwaśnym. Jako centra katalityczne zastosowano protoporfirynę kobaltową oraz nanocząstki ruten-selen, które w celu aktywacji umieszczono w reaktywnych i dobrze przewodzących matrycach. Badania obejmowały metodologię wytwarzania wielofunkcyjnych warstw oraz ich charakterystykę fizykochemiczną.
W pierwszej części pracy jako matrycę dla centrów porfirynowych wykorzystano tlenek wolframu (WO3). Z przeprowadzonych eksperymentów wynika, że jego zastosowanie prowadziło do aktywacji katalizatora porfirynowego, co objawiało się przesunięciem potencjału elektroredukcji tlenu w kierunku wyższych wartości oraz wzrostem prądów katalitycznych. Uzyskany efekt można przypisać dużej porowatości i bardzo dobrej dynamice transportu ładunku w strukturze uwodnionego tlenku wolframu oraz jego aktywności wobec redukcji nadtlenku wodoru - niepożądanego produktu pośredniego redukcji tlenu. 

W dalszych badaniach wprowadzono do warstwy modyfikującej wielościenne nanorurki węglowe, które stanowiły wysoko przewodzące elektronowo podłoże. Ich obecność prowadziła nie tylko do znacznego polepszenia właściwości katalitycznych porfiryny kobaltowej (efekt ten był znacznie większy do obserwowanego w przypadku zastosowania matrycy z tlenku wolframu), ale również do zwiększenia jej stabilności. Wynika to z oddziaływań między układami aromatycznymi pierścienia porfiryny i warstwami grafenowymi nanorurek prowadzącymi do zwiększenia efektywności przeniesienia elektronu od elektrody do metalicznych centrów aktywnych. Wprowadzenie elektrochemicznie osadzonej warstwy tlenku wolframu do układu porfiryny kobaltowej i nanorurek węglowych prowadziło do nieznacznie większej aktywności w procesie redukcji tlenu. W tym przypadku rola tlenku wolframu była mniej istotna w porównaniu do układu nie zawierającego nanorurek węglowych, jednak wciąż obserwowano około 20 % wzrost szybkości reakcji. Mimo, że wydajność układu złożonego z protoporfiryny kobaltowej, tlenku wolframu i nanorurek węglowych była mniejsza w porównaniu do komercyjnego katalizatora platynowego, był on wysoce tolerancyjny na obecność etanolu w roztworze elektrolitu podstawowego, co może mieć istotne znaczenie w zastosowaniu tego typu układów w bezpośrednich ogniwach alkoholowych.


W kolejnym etapie badań jako składnik układu katalitycznego wykorzystano kwas fosfododekawolframowy, który ze względu na elektrochemiczne podobieństwo może być postrzegany jako prekursor tlenku wolframu. Wprowadzenie ujemnie naładowanych monowarstw fosfowolframianów na powierzchnię nanorurek węglowych zapobiega ich niekorzystnej aglomeracji, czyniąc materiał elektrodowy bardziej homogenicznym, i ułatwia dystrybucję ładunku do centrów katalitycznych. Umieszczenie porfiryny kobaltowej na takim podłożu prowadziło do zwiększenia jej aktywności katalitycznej w procesie redukcji tlenu pod względem większych prądów katalitycznych, dodatniego przesunięcia potencjału oraz znacznego wzrostu stałej szybkości reakcji.

W ramach pracy podjęto również badania nad wytworzeniem układów katalitycznych w oparciu o nanocząstki ruten-selen osadzone na nośniku węglowym (RuSexC). W tym przypadku jako czynniki modyfikujące zastosowano heteropolikwasy fosfododekamolibdenowy i fosfododekawolframowy, tlenek wolframu oraz nanocząsteczkowy iryd.


 Fakt, że nanocząstki ruten-selen stabilizowane monowarstwami heteropolianionów posiadają powierzchniowy ładunek ujemny, wykorzystano do przygotowania trójwymiarowych wielowarstwowych układów zawierających nanocząstki katalizatora połączone dodatnio naładowanymi ultracienkimi strukturami zbudowanymi z polimeru przewodzącego - polipirolu. Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że wprowadzenie polimeru przewodzącego wpływa aktywująco na właściwości katalityczne nanocząstek ruten-selen jedynie w przypadku zastosowania go w postaci spolimeryzowanego podłoża na wcześniej zaadsorbowanej monowarstwie heteropolikwasu. Jednak dalsze próby rozbudowania układu w kierunku wytworzenia wielowarstwy nie prowadziły do aktywacji katalizatora. Ponadto, w odniesieniu do wyników uzyskiwanych dla katalizatorów platynowych, stwierdzono nieznacznie inhibitujący wpływ stabilizacji nanocząstek RuSexC monowarstwami heteropolikwasów.
W przypadku modyfikacji nanocząstek katalizatora rutenowo-selenowego (osadzonych na nośniku węglowym) cienkimi warstwami tlenku wolframu, zaobserwowano wzrost ich aktywności w procesie redukcji tlenu. Rola WO3 nie jest jednoznaczna i może wynikać z kilku istotnych jego właściwości. Należą do nich: wysoka aktywność redukcyjna, szybka propagacja (mediacja) ładunku i duża dostępność ruchliwych protonów koniecznych do efektywnej redukcji tlenu. Szczególnie istotne wydaje się być zastosowanie modyfikatora w postaci cienkiej warstwy, co wprowadza korzystne zmiany w morfologii katalizatora, nie powodując przy tym ograniczeń w transporcie reagenta i ładunku. Ponadto chemisorpcja WO3 na nanocząstkach RuSex prowadzi do specyficznych oddziaływań elektronowych, co skutkuje zwiększoną aktywnością i lepszą selektywnością katalizatora.

W ostatniej części pracy zaproponowano układ składający się z nanocząstek RuSexC oraz nanostruktur irydowych, które znane są z dużej aktywności wobec redukcyjnego rozkładu nadtlenku wodoru. Proces redukcji H2O2 na warstwie nanostrukturalnego irydu zachodzi przy znacznie bardziej dodatnich wartościach potencjału w porównaniu do tlenku wolframu i z dużo większą szybkością. Szybszy rozkład produktu pośredniego przyczynił się do wzrostu aktywności katalitycznej nanocząstek ruten-selen wobec redukcji tlenu. Wyniki pomiarów prowadzonych z użyciem wirującej elektrody dyskowej z pierścieniem, na którym przeprowadzona została detekcja nadtlenku wodoru, wskazały, że układ zawierający w swoim składzie nanocząstki ruten-selen i nanocząsteczkowy iryd charakteryzował się najwyższą elektronowością procesu redukcji tlenu. Warto zaznaczyć, że nanocząstki RuSexC dekorowane nanostrukturalnym irydem, obok wysokiej aktywności, charakteryzowane są także znaczną selektywnością w procesie redukcji tlenu.
W podsumowaniu należy stwierdzić, że zaproponowane układy, zarówno wykorzystujące molekularne centra porfirynowe jak i nanocząstki ruten-selen, umiejscowione w matrycach tlenku wolframu i jego analogów oraz struktur irydowych można uznać za obiecujące materiały katalityczne do redukcji tlenu o potencjalnym zastosowaniu w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych.
