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Przedmiotem badań opisanych w tej pracy były układy elektrokatalityczne aktywne w procesach elektroutleniania paliw organicznych. Badania te obejmowały opracowanie metodologii wytwarzania nanostrukturalnych układów katalitycznych oraz ich obszerną charakterystykę elektrochemiczną i mikroskopową. Głównym celem niniejszej pracy były badania zmierzające do optymalizowania i lepszego zrozumienia funkcjonowania nowych układów elektrokatalitycznych ze zwróceniem szczególnej uwagi na efekty nanostrukturalne i wzajemne aktywujące oddziaływania poszczególnych składników w warstwie katalitycznej. Jako czynniki aktywujące wykorzystano tlenki metali, polioksometalany a także zmiany w morfologii i strukturze układów.

W pierwszej części pracy wykazano na przykładzie elektroutleniania metanolu wpływ efektu nanostrukturalnego na aktywność projektowanych układów. Wytworzone układy katalityczne w postaci nanodrutów wykazywały zwiększoną aktywność w porównaniu do układów otrzymanych poprzez klasyczne elektroosadzanie. Uzyskany efekt należy przypisać nie tylko zmianom w morfologii (kształt nanodrutów) lecz przede wszystkim zmianom w strukturze otrzymanych warstw w wyniku zastosowania matrycy. Opracowana metoda wytwarzania nanodrutów może być wykorzystywana w przyszłości do otrzymywania układów o bardzo dużym współczynniku szorstkości. 

Dalsze badania stanowiły próbę wzmocnienia aktywności katalitycznej układu PtRu poprzez połączenie efektu nanostrukturalnego z aktywującym działaniem tlenków wolframu i tytanu. Efektywność procesów elektrokatalitycznych w dużym stopniu zależy od szybkości transportu ładunku w warstwie elektrodowej, dlatego też bardzo istotnym czynnikiem jest zastosowanie odpowiedniej matrycy, która umożliwia zwiększenie powierzchni katalitycznej oraz zapewnia szybki transport ładunku pomiędzy rozproszonymi w niej centrami aktywnymi a powierzchnią elektrodową. Ponieważ miejsca szczególnie aktywne katalitycznie położone są na granicy ciało stałe/ciało stałe, w układach nanostrukturalnych szczególnego znaczenia nabiera kontakt pomiędzy dwiema powierzchniami metal/metal lub metal/tlenek i ich wzajemne oddziaływanie prowadzące do powstawania defektów powierzchni katalitycznej. Istnienie wzajemnych oddziaływań metal/tlenek w sposób znaczący przyczynia się do spotęgowania aktywności katalitycznej. Osadzenie nanocząstek PtRu w nanoporowatych matrycach skutkowało znaczącym wzrostem prądów katalitycznych w procesie elektroutleniania metanolu. Oprócz efektu związanego z ochroną nanocząstek przed aglomerowaniem i rozwinięciem powierzchni aktywnej tlenkowe matryce pełniły aktywną rolę w przebiegających procesach elektrokatalitycznych. Badania porównawcze przeprowadzone dla układów wytworzonych w oparciu o zróżnicowane pod względem morfologii i struktury warstwy tlenku wolframu i tytanu wskazują na bardzo istotną rolę matrycy jako czynnika aktywującego właściwy materiał katalityczny.

Istotnym osiągnięciem pracy jest wytworzenie układów o dużej aktywności katalitycznej w procesie elektroutleniania etanolu. Zastosowanie takich czynników modyfikujących jak tlenek wolframu, czy heteropolikwasy fosfododekamolibdenowy i fosfododekawolframowy umożliwiło znaczne polepszenie właściwości katalitycznych dostępnych komercyjnie układów w postaci nanocząstek PtRu i PtSn/C. W celu wprowadzenia substancji modyfikujących wytworzono ultra cienkie warstwy tlenkowe lub polioksometalanowe na powierzchni nanocząstek metali. Uzyskany efekt aktywujący należy przypisać udziałowi modyfikatorów w dwufunkcyjnym mechanizmie elektroutleniania poprzez dostarczanie grup tlenowych, zmianom w morfologii warstwy katalitycznej a także oddziaływaniom elektronowym. Dodatkowo stwierdzono na podstawie badań przeprowadzonych za pomocą rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów (XPS), że obecność heteropolikwasów stabilizuje tlenki cyny na wyższych stopniach utlenienia, co ma istotny wpływ na zwiększenie efektywności dwufunkcyjnego mechanizmu. Należy zaznaczyć, że zarówno tlenek wolframu jak i wykorzystane w pracy polioksometalany nie wpływają w znaczący sposób na ograniczenia w transporcie ładunku i substancji w warstwie. Zwiększenie aktywności układu PtSn jest szczególnie istotne po uwzględnieniu danych literaturowych wskazujących jednoznacznie, że układ ten jest w chwili obecnej najefektywniejszym katalizatorem elektroutleniania etanolu.

W ramach pracy podjęto również badania nad wytworzeniem układów katalitycznych aktywnych w procesie elektroutleniania mrówczanu metylu. Zaproponowany układ składający się z platyny, rutenu i palladu wykazuje znaczną aktywność w procesie elektroutleniania tego paliwa. Układ ten został uzyskany poprzez wprowadzenie, za pomocą spontanicznej adsorpcji, centrów palladowych do nanostrukturalnej warstwy PtRu. Powstały w ten sposób wielofunkcyjny układ wykazuje wysoką aktywność w procesie elektroutleniania mrówczanowej części estru przy jednoczesnym utlenianiu części metanolowej. Jednakże z powodu znacznie szybszego przebiegu pierwszego procesu niemożliwe jest uzyskanie 100% konwersji tego związku do CO2.

W ostatniej części pracy zaproponowano układ aktywny w procesie fotorozkładu niepożądanych produktów etanolowego ogniwa paliwowego (kwas octowy, aldehyd octowy). Funkcję fotokatalitycznej warstwy elektrodowej pełnił mezoporowaty tlenek wolframu odznaczający się dużą fotoaktywnością. Takie właściwości warstwy WO3 zostały uzyskane poprzez zastosowanie złożonej procedury przygotowawczej w postaci kilkuetapowej syntezy uwzględniającej zastosowanie czynnika strukturalnego i obróbkę termiczną w celu uzyskania pożądanych parametrów fotokatalitycznych. W trakcie badań wykazano możliwość rozkładu kwasu octowego i aldehydu octowego z duża wydajnością przy udziale światła słonecznego.

Przedstawione wyniki stanowią przekrojowe spojrzenie na problemy związane z procesami elektrokatalitycznymi. Zaprezentowano możliwości poprawy wydajności funkcjonujących komercyjnie układów katalitycznych poprzez zastosowanie różnego rodzaju czynników modyfikujących. Przeprowadzone badania wskazują na możliwość wykorzystania nanostrukturalnych tlenków WO3, TiO2 oraz polioksometalanów: H3PMo12O403- i H3PW12O403- jako składników układów katalitycznych. 

Głównym osiągnięciem pracy było stwierdzenie aktywującego wpływu wymienionych czynników modyfikujących na bimetaliczne centra reaktywne w procesie elektroutleniania etanolu. Na przykładzie utleniania mrówczanu metylu zaobserwowano efekt synergistyczny w przypadku współistnienia trzech nanostrukturalnych różnych metali szlachetnych (Pt, Ru i Pd). Istotne znaczenie dla przebiegu opisywanych procesów elektrokatalitycznych ma także morfologia i charakter nanostrukturalny zarówno matrycy jaki i centrów katalitycznych.

Wyniki uzyskane w ramach przygotowania doktoratu zostały opublikowane w międzynarodowych czasopismach: Electochimica Acta, Electrochemistry Communnications, Electrochemical and Solid-State Letters, Journal of Electroanalytical Chemistry, Journal of Power Sources.
