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W technologii ogniw paliwowych opracowanie efektywnych katalizatorow reakcji
elektrodowych stanowi jeden z istotnych warunkoéw komercjalizacji tego typu urzadzen. W
poszukiwaniu odpowiednich materiatow Katalitycznych wiele prac badawczych koncentruje si¢
wokotl nanoczastek metali szlachetnych. Wsrod nich, platyna prezentuje jak dotad najlepsze
parametry elektrokatalityczne zarowno w jednym jak i drugim procesie elektrochemicznym. Z
uwagi jednak na tendencj¢ nanoczastek do taczenia si¢ w wigksze skupiska tracg one swoiste
wlasciwosci. Co wigcej, podejscie to generuje wysoki koszt wytwarzania materiatu
elektrodowego przy relatywnie niskiej ich efektywnosci. Z tego wzgledu poszukuje si¢ nowych
rozwigzan optymalizacji tego typu uktadow. Od dtuzszego czasu osrodkiem zainteresowania
staja si¢ roznego rodzaju przewodzace struktury molekularne, na powierzchni ktorych z
powodzeniem osadza si¢ metaliczne czastki katalityczne. W wyniku takich dziatan otrzymuje
si¢ efektywne podloze pehiagce role matrycy badz nos$nika, na ktéorym nanoczastki metali
szlachetnych zachowuja swoje aktywno$¢, zapewniajac przy tym wysoki stopien dyspersji a
takze ochrong przed aglomeracjg. Dodatkowg zaleta takich uktadow hybrydowych jest wysoki
stopien rozwinigcia powierzchni aktywnej oraz ich zwigkszona trwatos¢ chemiczna. Dobrym
przyktadem materialow petnigcych funkcje no$nika Sg najczesciej r6znego typu nanostruktury
weglowe, poczawszy od wegla aktywowanego, nanodrutow, nanorurek, na grafenie konczac.
Wsrdd réznego typu matryc w kregu zainteresowania znalazly sie tlenki metali, polimery
przewodzace oraz wielkoczasteczkowe zwigzki nieorganiczne (polioksometalany) i1 ich
pochodne. Badania naukowe wskazujg na rézny wpltyw stosowanego no$nika bgdz matrycy na
parametry metali szlachetnych w bezposrednim alkoholowym ogniwie paliwowym. Od ich
odpowiedniego doboru zalezy w duzej mierze wydajno$¢ analizowanych procesow

elektrodowych.



Celem niniejszej rozprawy bylo zaprojektowanie aktywnych materiatlow
przewodzacych na modelowych uktadach katalitycznych opartych na centrach metalu
szlachetnego, ich charakterystyka fizykochemiczna oraz ocena wplywu na wiasciwosci
elektrokatalityczne  metalicznego  katalizatora ~w  procesach  zachodzagcych w
niskotemperaturowym etanolowym ogniwie paliwowym. Badania ograniczaja si¢ do
materiatéw elektrodowych aktywnych w §rodowisku kwasnego elektrolitu podstawowego. W
procesie utleniania  alkoholu etylowego zaproponowatam zintegrowany uktad
elektrokatalityczny ztozony z katalizatora platynowego, ktorego nanoczastki zostaty
rozproszone w kanatach zeolitycznej struktury protonowo przewodzacej soli cezowej
heteropolikwasu typu Keggina (Cs2sHosPW12040). W ramach jej dalszej modyfikacji
opracowatam technologi¢ wytwarzania oraz wprowadzania centréw metali szlachetnych (Ir,
Rh, Pt) w sie¢ soli kwasu fosfowolframowego. Dodatkowo, w celu poprawy szybkosci
przeniesienia fadunku w warstwie matrycy do tak zaprojektowanego kompozytu zastosowatam
komercyjny no$nik weglowy (Vulcan XC-72). Nanostruktury te umozliwity silne rozwinigcie
powierzchni aktywnej oraz znaczny wzrost przewodnictwa elektronowego, tym samym
poprawiajac przewodnictwo calej warstwy, co w konsekwencji zwigkszylo aktywnos¢
katalizatora w procesie zachodzacym na anodzie ogniwa.

Przeprowadzone na badanych uktadach eksperymenty wykazaly odmienne
oddziatywanie danej matrycy na parametry elektrokatalityczne platyny. W przypadku matrycy
opartej na soli cezowej heteropolikwasu fosfowolframowego z wbudowanymi w jej strukture
nanoczastkami irydu (Ir/Cs25HosPW12040) badania potwierdzily doniesienia literaturowe
postulujace aktywacje nanoczastek platynowych z domieszkami centrow Ir przy znacznie
nizszych warto$ciach potencjatdéw niz nastepuje to na niemodyfikowanych uktadach opartych
na bazie platyny. Analogicznie, rozproszenie Pt w kanatach soli cezowej polikwasu HsPW12040
(Pt/Cs25H05PW12040) implikowato zwigkszong aktywno$¢ centrow metalicznych wobec
utleniania etanolu. Jednoczesnie, zastosowanie matrycy z inkorporowanym rodem w zaden
sposob nie wptyneto na wiasciwosci elektrokatalityczne Pt w tym procesie. Przyczyny réznego
zachowania ukfadu hybrydowego wzglgdem badanej reakcji nalezy zatem szukaé w
charakterze samego metalu wprowadzanego w strukture soli oraz jego oddziatywania z platyna,
poniewaz pociagga to za soba zupelnie odmienne rezultaty.

Aby z kolei przeanalizowa¢ wpltyw nosnika weglowego na wlasciwosci
elektrokatalityczne nanoczastek metalicznych zaproponowatam inny modelowy uktad
katalityczny, ktory zastosowalam w reakcji zachodzacej w obszarze katodowym ogniwa

paliwowego — redukcji tlenu. Badany kompozyt oparty byt na palladzie jako metalu



szlachetnym z domieszka niklu (PdNi). Wybor ten wynikat z doniesien literaturowych, wedtug
ktorych katalizator typu PtNi uzyskuje znacznie lepsze parametry elektrokatalityczne niz sama
platyna, co pozwolito mi wykorzysta¢ t¢ wiedz¢ w opracowaniu analogowego uktadu
bazujacego na palladzie.

Material bimetaliczny osadzalam kolejno na powierzchni wybranych nanostruktur
weglowych (sadza weglowa-Vulcan XC-72, nanorurki-CNTs, wegiel aktywowany-NORIT),
ktore uprzednio zostalty w okreslony sposob zmodyfikowane. Tak zintegrowane uklady
badatam nastepnie pod katem wplywu jako no$nika na aktywnos¢ PdNi wobec analizowanego
procesu. Uzyskane wyniki jednoznacznie $wiadczyly o aktywujacych zdolnosciach kazdego z
materiatdéw, wplywajac na parametry elektrokatalityczne centréw metalicznych, jednakze w
roznym stopniu. Efektywnos$¢ kompozytow malata wedlug nastepujacej kolejnosci:
PdNi/Vulcan > PANi/NORIT > PdNi/CNTs. Niewatpliwie wiele czynnikéw przyczynito si¢ do
otrzymania takich rezultatow. Nalezy wzia¢ tu pod uwage chocby wiasciwosci samego
materialu, a takze procedur¢ przygotowania i sposéb jego modyfikacji. W okreslonych
warunkach eksperymentalnych otrzymatam seri¢ uktadow o unikatowych wiasciwosciach,
ktére w specyficzny sposdb oddziatywaty na osadzone na ich powierzchni nanoczastki PANi w
procesie ORR.

W reakcji redukcji tlenu badatam réwniez wtasciwosci elektrokatalityczne kompozytow
opartych na nanoczastkach irydu, wprowadzonych w protonowo przewodzaca sol typu
Cs25H0sPW12040 w otoczeniu nosnika weglowego (Vulcan XC-72). Przestanka do tego byta
wiedza na temat unikatowych zdolno$ci metalicznego irydu do rozkladu niepozadanego
nadtlenku wodoru, produktu posredniego reakcji zachodzacej w obszarze katody. Pojawiajacy
si¢ H2O2 sukcesywnie degeneruje elementy ogniwa paliwowego, jednoczes$nie obnizajac jego
wydajno$¢. Problem ten mozna rozwigza¢ wprowadzajac nanoczastki irydu, ktérych obecnosé
prowadzi do redukcji nadtlenku z utworzeniem wody jako produktu koncowego. S6l cezowa
kwasu fosfowolframowego zastosowatam w celu zwigkszenia przewodnosci protonowej oraz
stabilno$ci zdyspergowanych nanoczgstek metalu szlachetnego. Wprowadzony no$nik
weglowy umozliwit z kolei poprawg przewodnictwa elektronowego catego uktadu. Tak
zaprojektowany kompozyt przebadatam elektrochemicznie w zestawieniu z jego analogami, w
strukturze ktorych zostaly rozproszone nanoczastki palladu oraz niklu. Analiza
elektrokatalityczna dotyczyta grupy pigciu materiatow o nastepujacych oznaczeniach
skrotowych: Pd/CsPW1o/C, Ir/CsPW12/C, Pd-1r(0.7-0.3)/CsPW12/C, Pd-
Ir(1-0.3)/CsPW12/C i Pd-Ni(0.7-0.3)/CsPW12/C. Wstepne badania technika wirujacego dysku z

pierScieniem potwierdzily aktywnos$¢ elektrokatalityczng wobec redukcji tlenu kazdego z



zaproponowanych ukladow. Uzyskane prady a takze wartosci potencjatu, przy ktorym dany
proces wystepuje, silnie zalezaly od zastosowanego metalu, kombinacji metali oraz ich
procentowego skladu.

Podsumowujac, zaprezentowane w niniejszej rozprawie wyniki badawcze potwierdzaja
istotny wplyw nosnika i matrycy na efektywnos$¢ elektrokatalityczng nanoczastek metali
szlachetnych, podkreslajac przy tym wazno$¢ doboru odpowiedniego uktadu do katalizatora
metalicznego w procesach zachodzacych w niskotemperaturowym ogniwie paliwowym.

Dotychczasowe wyniki badawcze zostaty opublikowane w trzech czasopismach o
zasiegu migdzynarodowym (Journal of Solid State Electrochemistry, Journal of Power Sources

oraz ECS Transactions). Dwie pozostate prace autorskie znajduja si¢ obecnie w przygotowaniu.



