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STRESZCZENIE: Ogniwa paliwowe to jeden z gtdwnych elementéw zrownowazonych i rozproszonych systemow produkcji i maga-
zynowania energii odnawialnej wykorzystujacych wodor. Stanowia one takze krytyczny element kolejnej fazy rewolucji transportowej,
ktora polega¢ ma na zastgpieniu samochodéw zasilanych ogniwami litowo-jonowymi przez ich ,,wodorowych” nastepcow. Sprawnosé
energetyczna w uktadach ogniw paliwowych teoretycznie sigga nawet 83%, jednak ze wzglgdu na niedoskonato$¢ materiatow elektro-
katalitycznych w praktyce rzadko przekracza 40%. Kolejnym powaznym ograniczeniem pracujacych w temperaturze 70—80°C ogniw
PEM sg ekstremalne wymogi czysto$ci wodoru. Ponadto temperatura pracy tego typu uktadéw zapewnia ciepto resztkowe o znikomej
dla zastosowan przemystowych warto$ci. Z kolei konstrukcje wysokotemperaturowe (SOFC, PCCFC, MCFC) wykorzystujg odmienne
katalizatory, ktére sa odporne na zatruwanie, jak rowniez produkuja ciepto resztkowe o parametrach umozliwiajacych jego szersze
zastosowanie. Niestety charakteryzuja si¢ bardzo dtugimi czasami rozruchu, migdzy innymi z powodu konieczno$ci osiggnigcia opty-
malnych temperatur eksploatacji. Stad tez rodzi si¢ potrzeba opracowania konstrukcji pracujacych w posrednim zakresie temperatur,
ktore dla wielu potencjalnych zastosowan moga stanowi¢ rozsgdny kompromis pomiedzy dostepnymi obecnie rozwigzaniami komer-
cyjnymi. W prezentowanym artykule oméwiono zalety hipotetycznych rozwigzan sredniotemperaturowych, jak rowniez problemy, ktore
moga wystapi¢ przy ich projektowaniu. Przedstawiono rowniez wyniki prac badawczych nad jednym z krytycznych komponentow tej
konstrukcji — protonowo przewodzacym elektrolitem. W pracy opisano koncepcj¢ opracowywanego elektrolitu opartego na interpe-
netrujgcych sieciach polikwasoéw nieorganicznych. Materiat taki powinien by¢ zdolny do pracy w warunkach nawilZenia nienasycong
para wodna, przy ograniczeniu temperatura roboczg uktadu. W artykule zaprezentowano wybrane wyniki wiasnych prac badawczych
dla uktadow szklistych, kompozytow fosfokrzemianowych oraz fosfokrzemianowych z dodatkami polimerowymi i ceramicznymi.
Domieszkowanie matrycy szklistej majace na celu migdzy innymi poprawe wiasciwosci mechanicznych wymagato jednak kazdorazowej
weryfikacji parametrow elektrycznych, jako Ze niemal kazda zmiana w sktadzie chemicznym wptywa na wlasnosci elektrochemiczne
uktadu. W pracy przedstawiono wybrane charakterystyki materialowe, obejmujace analizy strukturalne FTIR, XRD i cieplne (DTA),
a takze wyniki zmiennopragdowych pomiarow elektrycznych EIS oraz charakterystyki pradowo-mocowe.

Stowa kluczowe: ogniwa paliwowe $redniotemperaturowe, elektrolity state, nieorganiczne membrany amorficzne, H,, PEMFC.

ABSTRACT: Fuel cells are one of the key components of sustainable and distributed renewable energy production and storage systems
using hydrogen. They are also a critical component of the next phase of the transportation revolution that is expected to replace lithium-
ion cell-powered cars with their ‘hydrogen’ successors. Energy efficiency of the cell up to 83% is theoretically achievable, but due to the
sluggish kinetics resulting from drawbacks of the electrocatalytic materials, in practice it rarely exceeds 40%. Other serious limitations
include the extreme purity requirements of the hydrogen supplying the PEM cells operating at 70—-80°C and the very long start-up times
of their high-temperature counterparts (SOFCs, PCCFCs, MCFCs), free from formerly mentioned drawback. Due to the both different
composition of the respective catalytic materials and the differences in the operational conditions they are not only significantly less
prone to the catalyst poisoning, but also deliver much more effective and efficient modes of the waste heat management. Hence the
need arises to develop designs operating in the intermediate temperature range, which for many potential applications can represent
a reasonable compromise between currently available commercial solutions. The material presented here describes the advantages of
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such hypothetical intermediate-temperature solutions and presents the results of research work on one of their critical components,
which is a glassy proton-conducting electrolyte, utilizing interpenetrating networks of inorganic polyacids, capable of operating at
the system’s operational temperature-limited relative humidities of the working gases and thus, with the electrode-electrolytes system
deprived of full hydration. The research results presented in the article concern glassy phospho-silicate and phospho-silicate composite
systems with polymer and ceramic additives modifying their mechanical and electrical properties. Material characteristics like FTIR,
XRD, DTA results as well as electrical EIS, a current-power characteristics are presented.

Keywords: medium temperature fuel cells, solid electrolytes, inorganic amorphous membranes, H,, PEMFC.

Wprowadzenie

Ogniwa paliwowe jako wysokowydajne Zrodla energii
w kontekscie wykorzystania paliwa wodorowego

Ogniwa paliwowe stanowig gldwny element rozwoju zrow-
nowazonej produkcji energii. W przeciwienstwie do klasycz-
nych technologii, w ktorych energia chemiczna przetwarzana
jest na energie cieplna, a nastgpnie elektryczng, ogniwa paliwo-
we pozwalajg na produkcje energii elektrycznej bezposrednio
z paliw. Umozliwia to ominigcie ograniczenia sprawnosci
ogniwa przez cykl Carnota, stanowiacy limit obecny zawsze,
gdy mowa jest o silnikach cieplnych. Teoretyczna sprawnos$c
ogniwa, w ktérym paliwem jest wodor, a utleniaczem tlen
z powietrza, si¢ga nawet 82,7% (Haseli, 2018). W praktyce
warto$¢ ta jest nizsza, gdyz cze$¢ energii paliwa zamieniana jest
w ciepto. W celu zwickszenia catkowitej wydajnosci ogniwa
stosuje si¢ wiec kogeneracje — wytwarzane ciepto ,,odpadowe”
wykorzystywane jest jako ciepto uzytkowe. Techniki te, majac
niewielkie zastosowanie w niskotemperaturowych ogniwach,
pracujacych przy okoto 70°C, wraz ze wzrostem temperatury
pracy ogniwa zyskuja na znaczeniu. Uzycie ciepta odpado-
wego pozwala na uzyskiwanie do 90% catkowitej sprawnosci
dla wysokotemperaturowych ogniw typu SOFC (solid oxide
fuel cell — stalotlenkowe ogniwo paliwowe) oraz rzedu 60%
sprawnosci produkcji energii elektrycznej (Baldi i in., 2019).
W konsekwencji ich coraz to szersza aplikacja wpisuje si¢
w trendy zwiazane z produkcja zielonej energii.

Produkcja wodoru odbywac moze si¢ poprzez elektrolize
wody przy uzyciu energii odnawialnej czy tez poprzez odpo-
wiednig do jej rodzaju konwersje biomasy, za$ zastosowanie
tego no$nika energii jako paliwa pozwala wyeliminowac emisje
tlenku wegla (IV) 1 ograniczy¢ produkty uboczne jedynie do
wody.

Rys historyczny i przeglqd dostepnych technologii

Pierwsze praktyczne zastosowanie ogniw paliwowych
zaproponowal w 1896 roku William W. Jacques (Grimes,
b.d.). Mialy one, ze wzgledu na brak spalin, zastgpi¢ kotly
na wegiel w pociggach parowych. Moglyby rowniez wedlug
niego zosta¢ uzyte w domach, jak i wojsku jako generatory
pradu i ciepta. Zastosowania te znajdowaly si¢ w tym czasie
na etapie koncepcji, a nie konkretnych rozwiazan.
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Rysunek 1. Pojazd rolniczy zasilany przez ogniwo paliwowe —
lata 50. XX wieku (Zrédto: Allis-Chalmers Company, 1959)

Figure 1. Agricultural vehicle powered by a fuel cell — 1950
(Source: Allis-Chalmers Company, 1959)

W latach 30. XX wieku zaproponowano uzycie ogniw
paliwowych jako urzadzenia do sktadowania energii. W latach
50. XX w. powstaty prototypy ogniw paliwowych o duzych
rozmiarach, jednak o mocach nieprzekraczajacych 15 kW
(rysunek 1).

Misja ksiezycowa Apollo oraz program kosmiczny Gemini
(Warshay i Prokopius, 1989) (poczatek lat 60. XX wieku)
spowodowaty olbrzymie inwestycje w badania nad ogniwa-
mi paliwowymi. Cho¢ pierwotnie w warunkach orbitalnych
zastosowane zostaly ogniwa alkaliczne z elektrolitem wod-
nym, finalnym efektem tych prac byto powstanie membran
jonowoprzewodzacych PEM. Ze wzgledu na wysokie koszty
produkcji i niewielkg trwalo$¢ mogly by¢ uzywane tylko
w lotach kosmicznych, w przypadku ktérych koszty produk-
cji odgrywaty drugorzedng role. W polowie lat 60. problem
trwalo$ci membrany jonowymiennej rozwigzano w trakcie
wspoOtpracy dwoch wowczas najwazniejszych osrodkow ba-
dawczych firm: General Electric i DuPont.

W wyniku badan wyprodukowano membrang protonowy-
mienng, otrzymana w wyniku polimeryzacji kwasu trifluorowi-
nylosulfonowego, o nazwie handlowej Nafion® (Rees, 1966).
Materiat ten do chwili obecnej stanowi standard w technologii
PEMFC 1 jest wykorzystywany (z niewielkimi modyfikacjami)



przez wigkszos¢, jesli nie przez wszystkich, producentow
ogniw paliwowych stosujacych membrang polimerows. Nowe
materialty membranowe, takie jak polimery bedace pochodny-
mi benzimidazolu czy sulfonowanego poli(eteroeteroketonu),
sa w obecnej chwili na pograniczu badan wdrozeniowych
1 zastosowan przemystowych. Prowadzone prace badawcze
dotycza miedzy innymi: polibenzimidazolu (PBI) (Hwang
i in., 2014), sulfonowanych polieteroeteroketonow (sPEEK)
(Xing i in., 2004), polisulfonéw (PSU) (Lufrano i in., 2000),
polifenylenéw (sPP) (Cha i in., 2017) czy kopolimeréw tlenku
fenylenu i polioksofenylenu (sPPO) (Ran i in., 2015). Pracuje
si¢ rowniez nad zastosowaniem mieszanin polimerdéw, w tym
blend polimeréw niemieszalnych (He i in., 2014; Cao i in.,
2015), kopolimeréow sieciowanych (Takamuku i1 Jannasch,
2012) i kompozytéw polimeru z wypeltniaczem nieorganicz-
nym. Te ostatnie bazowaé mogg na Nafionie” (Adjemian i in.,
2002), PBI (Krishnan i in., 2018), sPEEK (Eguizabal i in.,
2011; Kim i in., 2016; Mossayebi i in., 2016), sPSU (Devrim
iin., 2009) lub sPPO (Wu i in., 2010).

Cel pracy

Jak wspomniano w dalszej czesci pracy, ogniwa pracujace
w niskich i $rednich zakresach temperatur mimo licznych
zalet borykajg si¢ z pewnymi problemami. W celu ich roz-
wigzania poszukiwane sg nowe materiaty, odpowiadajace na
wyzwania stawiane przed wspomnianymi typami ogniw. Takim
materiatem sg m.in. szkta fosfokrzemianowe (P,05-Si0,),
ktoérych rozwdj poprzez stosowanie opisanych dalej dodatkow
funkcjonalnych stanowit cel badan prezentowanych w dalszej
czgsci pracy.

Gloéwne problemy eksploatacyjne

Dehydratacja a temperatury pracy

W przypadku praktycznie wszystkich ogniw z membrang
polimerowa wykorzystywane sg fluoropolimery. Temperatura
pracy takich ukladow jest zazwyczaj optymalizowana wokot
70°C. Wynika to z koniecznosci zapewnienia odpowiedniego
bilansu wodnego membrany. Przy jego analizie nalezy wziaé
pod uwagg zaréwno czysto fizyczny proces parowania wody,
jak rowniez to, ze wlasciwosci transportowe materiatu polime-
rowego zalezg silnie od jego stopnia nawodnienia. Protony sa
w tym przypadku transportowane w formie hydratowanej, co
oznacza przeniesienie wraz z kazdym z nich $rednio czterech
czasteczek wody ze strony wodorowej na tlenowg ogniwa.
Oznacza to w konsekwencji konieczno$¢ nawilzania zasila-
jacego ogniwo wodoru i pojawiajace si¢ zwlaszcza w chwili
zimnego startu ogniwa problemy ,,zalewania” jego strony
tlenowej (Kim 1 Hong, 2008; Yang i in., 2019).
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W temperaturze powyzej 100°C dochodzi do silnego wysy-
chania membrany i spadku jej przewodnosci. Zwigzany z tym
wzrost strat cieplnych powoduje, ze proces moze nabierac¢
charakteru lawinowego. W skrajnych przypadkach prowadzi
to nie tylko do utraty zdolnos$ci operacyjnej ogniwa lub jego
przyspieszonego zuzycia, lecz takze do nagtych sytuacji awa-
ryjnych (Du i in., 2020; Pahon i in., 2021).

Wrazliwos¢ na trucizny katalizatorowe

Standardowe ogniwo paliwowe PEMFC, wyposazone
w elektrolit typu Nafion®, musi pracowa¢ w rezimie tempe-
raturowym do 100°C. Obecno$¢ najmniejszych ilosci zanie-
czyszczen w zasilajacym je wodorze do$¢ szybko prowadzi
do zatrucia katalizatora.

Zanieczyszczenie paliwa wodorowego zwigzkami siarki
czyni takie zatrucie nieodwracalnym (Chin i Howard, 1986).
Natomiast tlenek wegla (IT) obecny w paliwie takze prowadzi
do zatrucia, ale w tym przypadku odwracalnego. Wptyw tego
zjawiska mozna ograniczy¢ na przyktad poprzez zastosowanie
katalizatora mieszanego typu Pt—-Ru (Bergmann i in., 2010;
Haider i in., 2021). W obu przypadkach zatruwanie prowadzi
do dezaktywacji elektrokatalitycznych centrow aktywnych. Ich
funkcje petnig najczesciej nanoczastki metalu. Dezaktywacja
tych centrow bezposrednio obniza wydajno$¢ procesu utleniania
paliwa, najwazniejszego dla pracy ogniwa. W konsekwencji
mamy do czynienia ze spadkiem gestosci pradu reakcji elek-
trodowych, a wigc i mocy elektrycznej uktadu wytwoérczego,
i wreszcie do zakonczenia procesu produkcji energii.

W zaleznosci od rodzaju trucizny katalizator musi by¢ wigc
poddany wymianie (najczesciej w postaci kompletnego MEA)
albo (o ile to mozliwe) regeneracji. Te dziatania jednak wydatnie
podwyzszaja ogolny koszt eksploatacji oraz jednostkowy koszt
wytworzonej energii. Sposobem, w jaki mozna sobie poradzi¢
z tym problemem, jest uzycie wysoce oczyszczonych gazow
reakcyjnych. Nie likwiduje to jednak samego zrodta problemu,
jednoczesénie przerzucajac ogolny wysoki koszt uzytkowania
w inne miejsce, jakim jest wysoka cena zakupu lub przygoto-
wania skrajnie czystych gazow reakcyjnych (Oh i Ju, 2015).
Nalezy tu wspomniec¢, ze w zwiazku z wysokg wrazliwo$cig na
zatrucie katalizatora w tym zakresie temperatur komercyjnie
dostgpne ogniwa typu PEMFC maja powazne problemy z pra-
ca w warunkach zasilania ich wodorem wytwarzanym in situ
w zewngtrznym reformerze metanu pochodzacego z gazu ziem-
nego. Uniemozliwito to m.in. komercjalizacj¢ przez firme
Ballard® opartego na takiej wlasnie kombinacji technologii
rozwigzania modutowego o mocy 200 kW (Kohlstruck, 2001).

Wydajnosé a warunki pracy

Ogniwa paliwowe, niezaleznie od rodzaju swojej konstruk-
cji, obdarzone sg dodatkowo dwiema niekorzystnymi cechami
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wymuszajacymi dla wigkszosci zastosowan ich funkcjonalne
sprzg¢zenie z dodatkowymi ogniwami galwanicznymi (Hwang
i Chang, 2012) Iub superkondensatorami (Koubaa i in., 2020).
Pierwsza z nich jest wrazliwo$¢ ogniwa na chwilowe skoki
obcigzenia, zwlaszcza te prowadzace do jego przecigzenia
powyzej mocy znamionowej. W zaleznosci od poziomu prze-
cigzenia ogniwo albo nie jest w stanie dostarczy¢ oczekiwanego
pradu, albo jego przeptyw wiaze si¢ z gwaltownym spadkiem
jego napiecia roboczego. Dodatkowo zmiana obcigzenia wy-
maga zmiany intensywnosci przeptywu gazow roboczych, co
réwniez wymaga czasu. Ponadto czgste pojawianie si¢ takich
stanow wigze si¢ z utratg zywotnosci ogniwa (Ao i in., 2020),
a nawet moze doprowadzi¢ do jego niespodziewanej awarii.
Jako przyktad praktyczny mozna tu rozpatrze¢ stos PEMFC
o mocy 2 kW i napieciu 28,8 V pracujacy w obwodzie obcig-
zanym pradem znamionowym 70 A (Horizon Educational).
Szacuje sie, ze dla stabilnej pracy ogniwa i skutecznego dzia-
tania zabezpieczen nadpradowych konieczne jest polaczenie
go z pojemnoscig okoto 1 F.

Drugim problemem jest tu zdecydowanie nizsza wydajno$é
ogniwa w okresie pomig¢dzy jego ,,zimnym” startem (Liang
1in., 2022) a uzyskaniem przez elementy czynne stosu stabilnej
temperatury pracy wynoszacej dla ogniw wykorzystujacych
Nafion®” okoto 70°C. W zaleznosci od gabarytow ogniwa i jego
poczatkowej temperatury okres ten dla matych (1-2 kW) sto-
soOw wynosi okoto 30-90 sekund, a dla wigkszych jednostek
od kilku do kilkunastu minut. Oznacza to, ze potrzeby ener-
getyczne odbiornika muszg by¢ w tym okresie zaspokojone
przez zespot ogniw galwanicznych dysponujacych nie tylko
odpowiednio zwymiarowang pojemnoscia, ale i wydajnoscia
pradows.

Na chwilg obecng mozliwe jest potaczenie dwoch powyz-
szych funkcji w jednym komponencie elektrochemicznym,
jakim moze by¢ na przyktad kondensator litowo-jonowy (LIC)
(Macias i in., 2021) czy tez akumulator weglowo-otowiowy
(tzw. Ultrabateria) (Huang i in., 2016).

Zastosowanie takich rozwigzan dla ogniw PEMFC jest
konieczne, gdyz przy ich braku pojawia si¢ czgsto niekorzystna
z punktu widzenia trwato$ci ogniwa sytuacja, w ktorej ogniwo
pracuje w warunkach znikomego obcigzenia. Okreslana jako
praca w goracej rezerwie jest co do swoich skutkow zblizona
do sytuacji, w ktorej ,,nagazowane” ogniwo zostaje odtg-
czone od reszty uktadu (Jia i in., 2007). W obu przypadkach
problem zmniejszenia trwato$ci wynika w tej sytuacji z du-
zego potencjatu miedzyelektrodowego (bliskiego teoretycznej
wartosci SEM, a wigc 1,23 V dla 7 = 0). Pojawia si¢ wtedy
ryzyko przy$pieszonej degradacji oksydacyjnej membrany
nafionowej (Yu i in., 2011) oraz grafitu, bedacego nosnikiem
katalizatora po stronie elektrody tlenowej (Maass i in., 2008).
Wynika ono z relatywnie duzego stezenia wolnych rodnikow
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ponadtlenkowych i nadtlenkowych (O, i O,*") powstajacych
na katalizatorze z tlenu gazowego.

Abstrahujac od kwestii elektrolitu i ograniczen zwigzanych
z warunkami pracy ogniwa oraz zawartego w nim katalizato-
ra, kolejne (liczac od powstania pierwszych PEMFC) prawie
60 lat rozwoju tej technologii przyniosto wymierny postegp
zar6wno w obszarze trwatos$ci, parametrow uzytkowych, jak
1 kosztochtonnosci finalnego produktu. Ogniwa tej konstrukcji
wyszly poza obszar zastosowan specjalistycznych i znalazly
zastosowanie w rozwigzaniach komercyjnych. Sg nimi zasila-
ne samochody (Toyota), wozki widtowe 1 autobusy (Ballard)
czy tez elektrowozy (Deutsche Bahn). Ogniwo niskotempe-
raturowe wciaz pozostaje jednak uzaleznione zaréwno od
zasilania wodorem wysokiej czystosci, jak i od wykorzystania
katalizatoréw opartych o nanostrukturyzowane czastki platy-
nowcdw. Rozgladajac si¢ po polskich, ale takze i europejskich
czy amerykanskich ulicach i autostradach, trudno jest jednak
dostrzec zardwno samochody napedzane wodorowym ogni-
wem paliwowym, jak i stacje przeznaczone do ich tankowania
wodorem. Niezaleznie od medialnego entuzjazmu dotycza-
cego tego rozwigzania wydaje sie ono obecnie rozwigzaniem
niszowym, chociaz nieco bardziej uzytecznym niz pokazany
na rysunku 1 wodorowy ciagnik rolniczy.

Poszukiwania nowych rozwigzan i wdrozone technologie

Rozwigzaniem, ktore mogtoby czgsciowo niwelowac oba
wspomniane wczesniej ograniczenia, moze by¢ praca ogniwa
w podwyzszonej (wzgledem PEMFC) temperaturze, nieprze-
kraczajacej w tym przypadku 200°C. W tych warunkach od-
pornos$¢ katalizatora platynowego na zatrucie oboma typami
trucizn katalizatorowych jest znacznie lepsza (podniesienie
temperatury ze 100°C do 175°C pozwala podnies¢ stgzenie
tlenku wegla (IT) z 20 ppm do 3% przy zachowaniu wydajnosci
wzglednej 90% (Li i in., 2003), podniesienie temperatury ze
120°C do 160°C pozwala na szesciokrotne zmniejszenie spadku
napigcia przy 10 ppm tlenku siarki (IV) (SO,) (Schonvogel i in.,
2021)), a wydajnos¢ katalityczna jest zdecydowanie wyzsza
(przy wzroscie temperatury ze 125°C do 200°C wzrost gestosci
mocy o0 40% (Lobato i in., 2010)). Wyzsza temperatura pracy
jest atrakcyjnym czynnikiem takze z innego powodu. Wtdrna
kogeneracja ciepta jest wysoce efektywniejsza, gdy temperatura
poczatkowa powstajacego produktu ubocznego (woda/para)
Z racji temperatury pracy ogniwa jest o wiele wyzsza niz tej
otrzymywanej w wyniku pracy ogniwa paliwowego, w kto-
rym zastosowano niskotemperaturowy polimerowy elektrolit.
Wykorzystanie powstajacego podczas uzyskiwania energii
ciepla zwicksza mniej wigcej dwukrotnie ogolng sprawnos¢
ogniwa, rozumiang jako ogdt procesow energotworczych za-
chodzacych w ogniwie (do okolo 80%) w stosunku do 60%
strat wynikajacych z pracy samego ogniwa jako zrodta energii



elektrycznej. Ciepto, ktore powstaje w wyniku reakcji zacho-
dzacych w ogniwie, jest Zrodtem czystej energii cieplnej, ktora
mozna wykorzysta¢ zarowno do ogrzewania pomieszczen,
jak 1 w dowolnym procesie technologicznym wymagajacym
dostarczenia ciepta. W chwili obecnej rozwigzania takie reali-
zowane sg na podstawie ogniw pracujacych na kwasie fosfo-
rowym (PAFC 7'=180-220°C (Kim i in., 2020)), stopionych
weglanach (MCFC T = 550—650°C (Izurieta i in., 2022)) Iub
tez ceramicznych elektrolitach tlenkowych wykonanych zazwy-
czaj ze stabilizowanego itrem ditlenku cyrkonu — YSZ (SOFC
T=900-1000°C (Dwivedi, 2020)). Wigkszo$¢ proponowanych
rozwigzan komercyjnych tych typéw moze by¢ dostosowana
albo do zasilania wodorem, albo — w przewazajacej liczbie
przypadkow — gazem ziemnym. W przypadku ogniw PAFC
w module ogniwa zintegrowany zostaje zewngtrzny reformer
metanu. Systemy MCFC i SOFC moga natomiast pracowac
w trybie reformingu wewngtrznego, w ktorym konwersja
metanu do czynnika roboczego zachodzi bezposrednio we
wngtrzu ogniwa. Warto zauwazy¢, ze nawet w przypadku
ogniwa PAFC wrazliwo$¢ katalizatora platynowego na jego
zatrucie tlenkiem wegla (I) jest na tyle obnizona, ze wodor
zasilajacy takie urzadzenie moze zawiera¢ nawet okoto 1,5%
tlenku wegla (I1) (Gang i in., 1995) (w odr6znieniu od 1 ppm
potrzebnego dla bezawaryjnego funkcjonowania ogniwa typu
PEMFC). Wszystkie trzy wymienione typy ogniw pozostaja
jednak wrazliwe na zatrucie katalizatora zwigzkami siarki
(Wang i in., 2020). Na koniec warto jest rowniez nadmienic,
ze wszystkie trzy opisane typy ogniw sg zazwyczaj (poza po-
jedynczymi rozwigzaniami, takimi jak prototypowa jednostka
SOFC Sultzer Hexis o mocy 1 kW czy tez oparty na technolo-
gii PAFC mobilny wodorowy system podtrzymania napigcia
HyUPS) realizowane jako urzadzenia o mocy znamionowej
100-500 kW.

Nieorganiczne membrany amorficzne

W obszarze mniejszych mocy znamionowych ogniwa
PEMFC pozostaja jednak w chwili obecnej praktycznym
monopolistag rynkowym. Dominujaca wigkszo$¢ handlowo
dostepnych konstrukcji wykorzystuje membrany z Nafionu®
lub jego analogow funkcjonalnych. Jednym z mozliwych
rozwigzan przynajmniej niektoérych zasygnalizowanych po-
wyzej problemoéw charakterystycznych dla uktadow PEMFC
moze by¢ staly amorficzny elektrolit nieorganiczny, ktory
nawet w podwyzszonej temperaturze, bliskiej 200°C, jest
(pomimo relatywnie niskiego stopnia hydratacji) w stanie
przewodzi¢ protonowo. Rozwigzanie takie mogtoby w pew-
nych obszarach aplikacji konkurowa¢ z bedacymi na progu
komercjalizacji nowymi materiatami polimerowymi, takimi jak
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PEEK czy poli(benzimidiazole). Przyktadowym potencjalnie
mozliwym rozwigzaniem jest tu opracowanie prototypowego
ogniwa paliwowego (brakuje w tym obszarze jakikolwiek
rozwigzan dostepnych komercyjnie) na bazie statego szklistego
przewodzacego protonowo elektrolitu, zawierajgcego szkla
fosforanowo-krzemianowe.

Nieorganiczne membrany amorficzne — badania wlasne
Nieorganiczne szkta fosfokrzemianowe (P,0;-Si0,), w po-

staci niedomieszkowanej, s3 znanym od pewnego czasu, cho-
ciaz nadal nieskomercjalizowanym, materiatem przewodzacym
protonowo. Jako pierwsi membrany takie wytworzyli, wstgpnie
przebadali, a p6zniej rozwijali badacze japonscy (Makita i in.,
1998; Wang 1 in., 1999) przy wspolpracy z badaczami z USA.
W dalszych pracach wskazywano rowniez na zaleznos¢ prze-
wodnictwa protonowego od porowatosci probek (Nogami
iin., 1999). W realizowanych w naszym zespole pracach
badawczych uzyskano znaczng poprawe zardwno parametrow
funkcjonalnych, jak i sposobu wytwarzania wymienionych
wyzej materiatéw (Siekierski i in., 2020). Gléwng zastoso-
wang tu modyfikacja byto wprowadzenie dwojakiego rodzaju
dodatkow funkcjonalnych (termicznie rozktadalne polimerowe
modyfikatory tarcia wewnetrznego i funkcjonalne nanonapet-
niacze na bazie zwigzkoéw tytanu), pozwalajacych na kontrole
porowatos$ci materiatu i jego stabilizacj¢ mechaniczna.

Wytworzenie elektrolitu wigze si¢ z wykorzystaniem tech-
niki zol-zel (Makita i in., 1998) jako metody, w wyniku ktorej
otrzymuje si¢ faze stala, posiadajacg budowg amorficzna.
W przedmiotowym przypadku zalety decydujace o wyborze
tej metody to przede wszystkim:

i) mozliwos¢ stosunkowo latwego domieszkowania pro-
bek podczas syntezy, np. w celu poprawy jej wlasciwosci
mechaniczno-elektrycznych;

i1) wysoka homogenicznos$¢ otrzymywanych materiatow (jest
to istotna zaleta w pordwnaniu z otrzymywaniem szkiet
metoda melt-quenching, w ktorej czesto problemem jest
niejednorodno$¢ probek (Zarzycki i in., 1982));

ii1) mozliwo$¢ uzyskiwania pozadanych technologicznie ksztat-
tow szkiet (sa one zalezne w zasadzie jedynie od ksztattu
form, do ktorych wylewa sig zele);

iv) niska temperatura otrzymywania, co czyni finalny produkt
znacznie bardziej atrakcyjnym ekonomicznie, pozwalajac
na obnizenie kosztow produkc;ji;

v) mozliwo$¢ otrzymywania w jednym procesie warstw mem-
branowo-elektrodowych poprzez wylewanie Zeli bezpo-
$rednio na elektrodg.

Mozliwos¢ modyfikacji szerokiej gamy parametrow proce-
su, takich jak temperatura, pH oraz st¢zenia poszczegolnych
sktadnikow czynnych i pomocniczych roztworu, stwarza sze-
roki potencja do jego optymalizacji. Pozwala to na precyzyjne
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finalnego materiatu, formamid w ilosci od 0,5 ml
do 0,9 ml i pelnigcy funkcje katalizatora kwas
solny w ilo$ci okoto 0,04 ml.

Do modyfikacji wlasciwosci szkta otrzymy-
wanego z mieszaniny o powyzszym skladzie
zastosowano poli(tlenek etylenu) Iub poli(alkohol winylowy)
w ilosci 0,5% (w przeliczeniu na mase¢ produktu) o $rednich
masach czgsteczkowych odpowiednio 100 000 g/mol lub
1000 000 g/mol oraz 100 000 g/mol. Dodatki polimerowe,
dzialajac jako reduktory tarcia wewng¢trznego, zapewniaty
redukcje naprezen wewnetrznych powstajacych w materiale
w trakcie jego odwadniania. Wraz z formamidem petnity
one funkcje modyfikatoréw struktury, ktorych zastosowanie
prowadzi do istotnej poprawy parametréw koncowych otrzy-
mywanego szkla fosforanowo-krzemianowego.

Przedstawione schematy reakcji obejmujg takze sytuacje,
w ktorej struktura otrzymanego materiatu jest modyfikowana
poprzez wspothydrolize tetra(etoksy tytanu) (TEOT), prowa-
dzaca do powstawania uwodnionego ditlenku tytanu. Reakcja
ta prowadzi do uzyskania molekularnego poziomu dyspersji
tego dodatku, niemozliwego do uzyskania poprzez nawet
najdokladniejsza dyspersj¢ nanoziaren TiO,. Dodatkowo, ze
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Rysunek 2. Schemat procesu zol-zel prowadzacego do otrzymania kserozelu,
bedacego protonowo przewodzgcym materiatem amorficznym

Figure 2. Scheme of the sol-gel process leading to the production of xerogel,
which is a proton-conducting amorphous material

wzgledu na niskg temperaturg procesu, nie dochodzi w tym
przypadku ani do pelnego odwodnienia, ani tym bardziej do
krystalizacji otrzymanego tlenku. W zasadzie, niezaleznie od
rodzaju zastosowanego prekursora w czasie, tworzenia tancu-
chow polimerdw nieorganicznych, ktore powstajag w trakcie
trwania opisanej syntezy, z chemicznego punktu widzenia,
dochodzi do dwoch istotnych typdéw reakcji. Pierwsze z nich
to reakcje hydrolizy najczesciej prekursoréow alkoholowych
metali lub metaloidow. W drugim etapie procesu catkowicie lub
czeSciowo zhydrolizowany prekursor poprzez reakcje odwod-
nienia podlega procesowi polikondensacji, w ktorym tworzg
si¢ polaczenia lancuchowe pomiedzy czasteczkami obecnych
w roztworze zwigzkow. Powstajace makromolekuty nie tylko
wzajemnie si¢ przeplataja, ale takze wigza si¢ ze sobg — czy to
poprzez ,,stabe” wigzania wodorowe, czy tez kowalencyjne.
Prowadzi to do otrzymania interpenetrujgcej, trojwymiarowej
struktury przestrzennej. Trzeci etap procesu ma w zasadzie



charakter czysto fizyczny i jest zwigzany z odparowaniem
obecnego w uktadzie rozpuszczalnika lub mieszaniny roz-
puszczalnikow. Moze jednak dochodzi¢ w jego trakcie takze
do poglebienia si¢ wczesniej opisanych proceséw kondensacji.

Otrzymane w procesie zol-zel materiaty byty w pierwszym
rzedzie kondycjonowane tak, by uzyska¢ probki o statych
wymiarach i pozbawione spekan. Kontrola procesu kondycjo-
nowania dokonywana byla za pomoca technik spektroskopii
molekularnej. Pozwalaja one na ocen¢ zaréwno zawarto$ci
wody zwigzanej, jak tez na oznaczenie stopnia przereagowania
substratow i eliminacji pozostatosci organicznej. Otrzymane
probki byty przygotowane do analiz w procesie wygrzewania
w cyklu: 24 godziny w 50°C, 80°C i przez 2 godziny w 110°C.
Nastepnie probki ucierano w mozdzierzu agatowym i pod-
dawano analizie FTIR z zastosowaniem przystawki ATR.
Poréwnanie widm probek sezonowanych i niesezonowanych
wskazuje na wiasciwag optymalizacje zastosowanej procedury,
pozwalajacej na prawie catkowita eliminacj¢ pozostatosci
organicznej (por. rysunek 3). Dodatkowo poréwnanie widm
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Rysunek 3. Widma FTIR ATR prébki DZ13 (PEO 1M, formamid
0,5 ml). Widmo niebieskie — po zelowaniu, bez dodatkowego
wygrzewania pomiar w temperaturze pokojowej, widmo czerwone
— probka wygrzewana w 200°C. Dla obu widm widoczne sg pasma
pochodzace od nieprzereagowanych substratow (przede wszystkim
trimetylofosforanu) — dla probki niewygrzewanej zwigzana z nimi
intensywnos$¢ absorbancji jest znacznie wyzsza (pasma powyzej
1400 cm™"). Widmo to zawiera takze pasma drgan grup OH —
szerokie pasmo 2500-3600 cm™’

Figure 3. FTIR ATR spectra of sample DZ13 (PEO 1M,
formamide 0.5 ml). Blue spectrum — after gelation, without
additional annealing, measurement at room temperature, red
spectrum — sample annealed at 200°C. For both spectra, bands
originating from unreacted substrates (mainly trimethylphosphate)
are visible — for the unannealed sample, the absorbance intensity
associated with them is much higher (bands above 1400 cm™).
This spectrum also contains vibration bands of OH groups —

a broad band 2500-3600 ¢cm™
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probek niesezonowanych pozwala dostrzec roznice w stopniu
przereagowania pomig¢dzy prébkami o ré6znych warunkach
prowadzenia procesu syntezy, co pozwolito na jego ostatecz-
na optymalizacj¢ (por. rysunek 4). Analizujac zamieszczone
widma, warto takze nadmienié, ze zastosowane warunki kon-
dycjonowania nie prowadzity do catkowitego odparowania
zwigzanej w probkach wody. Proces taki byl niepozadany,
gdyz prowadzitby on do znacznego pogorszenia wlasciwosci
elektrycznych probek.
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Rysunek 4. Widma FTIR ATR probek (PEO 1M, formamid

0,5 ml) poddanych sezonowaniu. Widmo niebieskie — probka
wygrzewana w 120°C, widmo zielone — probka wygrzewana

w 150°C, widmo czerwone — probka wygrzewana w 200°C.
Widoczne nieznaczne zmiany wygladu widm (przesunigcie pasma
glownego drgan Si-O symetrycznych rozciagajacych w kierunku
coraz wyzszych czgstosci. Nie sg widoczne pasma pochodzace

od pozostalosci organicznych

Figure 4. FTIR ATR spectra of samples (PEO 1M, formamide
0.5 ml) subjected to weathering. Blue spectrum — sample heated
at 120°C, green spectrum — sample heated at 150°C, red spectrum
— sample heated at 200°C. Slight changes in the appearance

of spectra are visible (shift of the main band of Si-O symmetric
stretching vibrations towards higher frequencies. No bands
originating from organic residues are visible

W celu potwierdzenia amorficznosci otrzymanych materia-
16w wykonano ich analiz¢ metodg proszkowej dyfraktometrii
rentgenowskiej (rysunek 5). Poza kompozytami otrzymanymi
z dodatkiem nanoproszku TiO, (rysunek 5, dyfraktogram ozna-
czony na czerwono) dyfraktogramy otrzymanych materiatow
wskazujg na ich w pelni amorficzng strukture. Z kolei w przy-
padku probki, otrzymanej z dodatkiem ceramiki tlenkowej,
zaobserwowane refleksy dajg si¢ jednoznacznie przypisa¢ do
obecnoéci wprowadzonego dodatku, co potwierdza, ze fosfo-
ranowo-krzemianowa osnowa tak otrzymanego kompozytu
zachowuje forme¢ bezpostaciows. Potwierdzono takze, ze
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Rysunek 5. Proszkowe dyfraktogramy rentgenowskie materialow szklistych i kompozytowych o réznych sktadach chemicznych

i sposobach otrzymania

Figure 5. Powder X-ray diffraction patterns of glassy and composite materials of different chemical compositions and methods

of preparation

zawierajace tytan materialy kompozytowe, otrzymane poprzez
prowadzong in situ hydrolize prekursora z grupy alkoksytyta-
niandw, r6znig si¢ swoja struktura od kompozytu otrzymanego
metodg dyspersyjng. W tym pierwszym przypadku (rysunek 5,
dyfraktogramy oznaczone na zielono i niebiesko) faza rozpro-
szona nie tworzy domen krystalicznych na tyle duzych, by daty
si¢ one zaobserwowacé zastosowang metodg analityczng. Mozna
wigc mowic o ,,molekularnym” stopniu rozproszenia modyfi-
katora. Z kolei zaobserwowane réznice w ksztatcie i potozeniu
pojawiajacego si¢ w obszarze niskich katow szerokiego sygnatu
wskazuja na ré6zne poziomy uporzadkowania krotkiego zasiegu
wystepujace w materiatach o réznych sposobach otrzymywania.
W pierwszym przyblizeniu daje si¢ tatwo zaobserwowac, ze
wprowadzenie dodatkowego sktadnika, jakim sg subnano-
metryczne domeny zwigzkow tytanu, zmniejsza wystepujace
w oryginalnym materiale uporzadkowanie krotkiego zasiegu.
Efekt ten jest tym wigkszy, im wicksza jest ilo§¢ tego dodatku.
Szersza analiza tych zalezno$ci wykracza jednak poza ramy
prezentowanego materiatu.

Kolejnym waznym z uzytkowego oraz poznawczego punktu
widzenia sposobem charakteryzacji otrzymanych materiatow
sa metody analizy termicznej. Dla wybranego materiatu ba-
zowego (bez dodatku zdyspergowanych czastek zwigzkow
tytanu) zarejestrowano krzywe DTA (rysunek 6) zarowno
w atmosferze powietrza, jak i gazu obojetnego (argonu). Do
badan w sposéb §wiadomy wykorzystano probki materiatu
niekondycjonowanego, co pozwolito na dodatkowe potwier-
dzenie opisanych wcze$niej obserwacji uzyskanych z analizy
spektralnej. Zaobserwowane dwie przemiany endotermiczne
(w poblizu 135°C i1 210°C) sa najprawdopodobniej zwigzane
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z procesami odparowania resztek rozpuszczalnikow i kolejny-
mi etapami uwalniania wody o ré6znym stopniu zwigzania ze
strukturg wewnetrzng materiatu. Nizsza z tych dwéch warto-
$ci koresponduje z wartoscig zoptymalizowanej temperatury
kondycjonowania probek (120°C) nieco nizszej od zmierzonej
(137°C). Réznica ta wynika z prowadzenia wspomnianego
procesu w rezimie statycznym, jak i z innej kinetyki uwalniania
substancji lotnych z monolitycznych probek, poddawanych
kondycjonowaniu, niz ma to miejsce w przypadku pomia-
row wykonywanych w rezimie dynamicznym (10°C/min)
i dla probek sproszkowanych. Z kolei w okolicach 400°C
dla probki ogrzewanej w powietrzu daja si¢ zaobserwowac
egzotermiczne piki, zwigzane prawdopodobnie z reakcja
pozostatosci organicznej z tlenem. Warto zauwazy¢, ze taka
interpretacja zostala potwierdzona tym, ze w atmosferze argonu
w tym zakresie temperatury obserwowane przemiany majg
charakter endotermiczny. Na podstawie analizy termicznej
jednoznaczne przypisanie wystepujacych w tym przypadku
sygnatoéw jest praktycznie niemozliwe. Daja si¢ one jednak
skorelowac¢ z warto$ciami temperatur charakterystycznych,
wyznaczonymi z analizy danych dotyczacych temperaturowej
zaleznosci przewodnictwa elektrycznego tych samych probek.
Korelacje te opisano w dalszej czg$ci prezentowanej pracy.
Sygnat wystepujacy w zakresie okoto 800°C lezy w zakresie
temperatur charakterystycznych dla wystepowania egzoter-
micznych proceséw krystalizacji materiatdéw krzemianowych.
W celu weryfikacji hipotezy o takim wtasnie pochodzeniu
wspomnianego sygnatu dokonano analizy dyfraktometrycznej
probki wygrzanej do okoto 900°C przez czas 24 h. Materiat
zachowat jednak strukture w petni amorficzng, co wskazuje na
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Rysunek 6. Krzywe DTA szkta fosforanowo-krzemianowego
zarejestrowane w atmosferze argonu (krzywa gorna) i powietrza
(krzywa dolna)

Figure 6. DTA curves of phosphate-silicate glass recorded in
argon (upper curve) and air (lower curve) atmospheres

inng i trudng do okreslenia nature zachodzacego w tym zakresie
temperatur procesu egzotermicznego. Warto tu takze zauwazyc,
ze glebsza analiza tego zjawiska jest z praktycznego punktu
widzenia catkowicie bezprzedmiotowa, jako ze wystepuje ono
daleko poza interesujacym z aplikacyjnego punktu widzenia
zakresem temperatur pracy materiatu.

W celu potwierdzenia powyzszych obserwacji wykonano
takze pomiary metoda skaningowej kalorymetrii roznicowe;j.
Uzyskane wyniki potwierdzily wystepowanie zardwno prze-
mian endotermicznych, z minimami potozonymi przy okoto
125°C 1 205°C, jak 1 wystgpowanie w niektorych probkach
dodatkowego sygnatu endotermicznego, potozonego w okolicy
75°C. Ten ostatni (znajdujacy si¢ poza dolng granica stoso-
walnosci metody DTA) moze by¢ przypisany powolnemu
parowaniu wody niebedacej zwigzang chemicznie (nawet
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poprzez oddzialywania stabe) ze strukturg probki. Warto tu
takze nadmienié, ze wszystkie trzy warto$ci temperatur za-
obserwowane w analizie termicznej znajdujg takze swoje
odzwierciedlenie w opisanym w dalszej cz¢sci publikacji
przebiegu temperaturowej krzywej przewodnictwa.

W celu oceny wartosci funkcjonalnej otrzymanych materia-
1ow oraz potwierdzenia zakresu ich stabilno$ci temperaturowej
wykonano pomiary technika spektroskopii impedancyjne;j.
Wyznaczono w ten sposob wartosci oporu odpowiadajacego
przewodnosci statoprgdowej badanych probek jako funkcji
temperatury. Niezaleznie od amorficznej struktury szkiet,
ze wzgledu na sztywno$¢ tancuchéw nalezacych zaréwno
do podsieci fosforanowej, jak i krzemianowej (ktora per se
nie jest w zasadzie odpowiedzialna za transport protonow),
dla uktadoéw tego typu mozna si¢ spodziewaé wystepowania
aktywacyjnego mechanizmu zmian przewodnictwa, a zatem
i arrheniusowskiej zaleznosci jego wartoSci od temperatury.
W praktyce eksperymentalnie wyznaczone zaleznos$ci maja
charakter duzo bardziej skomplikowany. Dodatkowo obser-
wuje si¢ w nich wystepowanie zjawiska histerezy — wartosci
przewodnosci wyznaczone w cyklu ,,powrotnym” (chtodzenia)
sa duzo nizsze niz te, jakie zaobserwowano przy zaczynajgcym
si¢ od temperatury pokojowej wzroscie temperatury probki.
Na rysunkach 7 i 8 przedstawiono omawiane ponizej tempe-
raturowe zalezno$ci przewodnosci jonowej dla wybranych
probek, otrzymanych odpowiednio z dodatkiem poli(tlenku
etylenu) i poli(alkoholu winylowego).

Pierwszym (a zarazem nietypowym) zjawiskiem, jakie daje
si¢ zaobserwowac przy inicjalnym wzroécie temperatury probki
(20-70°C), jest spadek jej przewodnosci jonowej. Zjawisko to
w sposob oczywisty daje si¢ powigzac z utratg przez materiat
czesci obecnych w nim czgsteczek wody, a doktadnie tych, ktore
nie s3 z nim zwigzane zadnymi oddziatywaniami fizykoche-
micznymi. Warto takze zauwazy¢, ze gorna warto$¢ temperatury
tego zakresu odpowiada w stosunkowo doktadnym przyblizeniu
warto$ci pierwszej z zaobserwowanych w pomiarach DSC
przemian endotermicznych. Typowa wartos¢ spadku przewod-
nictwa zaobserwowana dla praktycznie wszystkich badanych
uktadow wynosita okoto jednego rzedu wielkosci. Jedynie dla
materialow zawierajacych w swoim sktadzie zdyspergowany
nanometryczny TiO, zaobserwowane spadki byly wyzsze
1 wynosity dwa rzedy wielko$ci. Jak wspomniano wczesnie;j,
obserwowane w tym zakresie temperatur procesy zwigzane sa
z uwolnieniem czasteczek wody. Wystepuje ona jako ciekle
wypetnienie pordw materiatu albo zwilza ich powierzchnig.
Mozna zatem podejrzewac, ze obecnos¢ fazy dyspergenta
zwicksza zawartos$¢ tak umiejscowionej wody, a zatem rdwniez
podatno$¢ probek na wynikajace z jej odparowania zmiany
przewodnictwa. Warto w tym miejscu nadmienié, ze nawet
dla relatywnie najmniej porowatych probek ich powierzchnia
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pojawiaja si¢ w realnie pracujacym ogniwie paliwowym.
Powyzej gbrnej granicy obszaru arrheniusowskiego dochodzi
ponownie do intensywnej dehydratacji probki i zwigzanego
z nig gwattownego spadku wartosci przewodnos$ci jonowe;.
Zjawisko to koresponduje z obserwowang w omawianych
weczesniej pomiarach termicznych, potozong w poblizu wartosci
200°C, przemiang endotermiczng. Na podstawie cech materia-
16w jednosktadnikowych (kwas krzemowy, kwas fosforowy)
mozna oczekiwac, ze rowniez w przypadku uktadu ztozonego,
jakim sg badane szkta, w tym obszarze temperatur dochodzi
do procesow chemicznych. Uwalniana jest w nich woda nie-
wystepujaca wezesniej w materiale w postaci czasteczkowey,
a powstajaca in situ wskutek przebiegu poglebiajacych sig
reakcji polikondensacji. Biorg w niej udziat fancuchy obu obec-
nych w materiale polikwasow. Obserwowany w tym zakresie
temperatur spadek przewodno$ci wynosi (przy zachowaniu
gornej granicy temperaturowej prowadzonych badan rownej
250°C) co najmniej dwa rzedy wielkos$ci.

W przypadku prowadzonych pomiaréw po osiagnigciu
temperatury maksymalnej cykl badawczy byt kontynuowany
w celu zarejestrowania charakterystyki przewodno$ci probki
w trakcie jej chtodzenia. Jak wspomniano wcze$niej, w sytu-
acji takiej obserwowana jest znaczna histereza, a wyznaczone
z takich danych warto$ci przewodnoS$ci sg zawsze nizsze od
ich odpowiednikéw pochodzacych z pierwszej czgsci cy-
klu pomiarowego. Zaobserwowa¢ tu mozna zmiany dajace
si¢ zinterpretowac jako niecatkowite odwrdcenie opisanych
wczesniej proceséOw fizykochemicznych. W obszarze tem-
peratur najwyzszych dochodzi do dalszego uwalniania che-
micznie zwigzanych molekut wody, co prowadzi do jeszcze
glebszego obnizenia obserwowanych warto$ci przewodnosci.
Zaobserwowane tu roznice w wyznaczonych wartosciach
mogg wynosi¢ nawet trzy rzedy wielkos$ci. Przy dalszym ob-
nizaniu temperatury mamy w przypadku niektorych probek
do czynienia ze zmiang wspotczynnika nachylenia krzywej
temperaturowej. Jej obserwowalne wyptaszczenie wskazuje
na to, ze, podobnie jak byto to w przypadku krzywej grzania,
w $rednim zakresie temperatur dochodzi do stabilizacji pozio-
mu hydratacji materiatu. Obserwowany przy jego chtodzeniu
spadek intensywnosci transportu protonowego wynika nato-
miast z arrheniusowskiego mechanizmu aktywacyjnego. Dla
obszaru najnizszych temperatur mamy do czynienia z odwro-
ceniem trendu i wskutek pochlaniania przez materiat wilgoci
z otoczenia jego przewodnos¢ (przynajmniej w niektorych
przypadkach) wzrasta w sposob istotny. Niezaleznie jednak
od czasu, w jakim potem materiat przechowywany jest w wa-
runkach otoczenia, nie dochodzi do petnego jej odtworzenia,
a warto$¢ koncowa jest o co najmniej rzad wielkos$ci nizsza
niz poczatkowa. Doktadniejsza interpretacja tego zjawiska,
powigzanego prawdopodobnie z zachodzacym powyzej 200°C
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kolapsem przestrzeni porowych materialu, moze by¢ wypro-
wadzona z przedstawionych w dalszej czgsci publikacji analiz
danych dotyczacych obserwowanych w materiale relaksacji
dielektrycznych. Wyznaczone dla obszaru arrheniusowskiego
energie aktywacji, zwigzane z procesem chtodzenia probek,
s3 zdecydowanie wyzsze niz ich odpowiedniki, charakteryzu-
jace analogiczny obszar temperaturowy procesu odwrotnego.
Potwierdza to réznice w obserwowanych mechanizmach,
odpowiedzialnych za proces transportu protondw pomig¢dzy
fazami ogrzewania i schtadzania badanych materiatow. Typowe
wartosci energii aktywacji mieszczg si¢ tu w przedziale od
25 kJ/mol do 40 kJ/mol, a dla wybranych probek przekraczaja
zdecydowanie warto$¢ 50 kJ/mol.

Kolejnym wartym wspomnienia wyznacznikiem zmian
zachodzacych w strukturze badanych materiatéw jest warto$c
temperatury Diensa (odpowiadajaca w tego typu materiatach
przejsciu porzadek—nieporzadek). Warto$¢ t¢ mozna wyzna-
czy¢ migdzy innymi z analizowanych powyzej danych, doty-
czacych temperaturowej zalezno$ci przewodno$ci jonowe;j,
za pomocg stosunkowo szeroko stosowanego dla uktadow
jonowoprzewodzacych formalizmu Meyera-Neldela (Mehta,
2010). Podejscie to opisuje korelacje pomiedzy arrheniusowska
energig aktywacji a odpowiadajacym jej czynnikiem przed-
wyktadniczym, wyznaczonym dla grupy probek nalezacych
do tej samej rodziny materiatowe;.

Pierwsza czg$¢ przeprowadzonej analizy dotyczyta danych,
pochodzacych z fazy ogrzewania, opisanych wczesniej ekspe-
rymentdéw. W tym przypadku warto$¢ TD (czyli temperatury
Diensa) byta istotnie zalezna od rodzaju zastosowanego na
etapie syntezy badanych materiatéw dodatku polimerowego.
W przypadku wykorzystania PVA byla ona istotnie nizsza
1 wynosita 430 £20°C. Z kolei dla materiatow zawierajacych
w swym pierwotnym sktadzie PEO (oba polimery w silnie
kwasnym §rodowisku, jakim jest badany uktad szklisty, ulegaja
w sporym stopniu depolimeryzacji juz na etapie sezonowania
probek) warto$¢ ta wynosita 490 £30°C. Warto w tym miejscu
zauwazy¢, ze obie te warto$ci mieszcza si¢ w zakresie tem-
peratur wyznaczonym przez temperatury topnienia dwoch
odmian polimorficznych pigciotlenku fosforu. Wynosza one
340°C 1 542°C, odpowiednio dla standardowe;j i ortorombowe;j
odmiany struktury tego materiatu.

Obserwowane wartos$ci odpowiadajg takze temperaturom
analogicznych przemian obserwowanych w zawierajacych pod-
sie¢ polifosforanowa materiatach szklistych o innych sktadach
chemicznych. Przesunigcie obserwowanej warto$ci w strong
wyzszych temperatur (w odniesieniu do odmiany standardowe;j)
moze by¢ wywotane:

i) usztywniajagcym wpltywem drugiej z obecnych w ukta-
dzie podsieci, czyli w tym akurat przypadku poli(kwasu
krzemowego);
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ii) specyficznym oddziatywaniem tego polimeru nieorgani-
cznego.

Jako materiat posiadajacy strukture zblizong do polimorfy
,»O” tlenku fosforu (V) moze dziata¢ na niego jako matryca
promujgca przynajmniej czesciowe powstawanie tej wyzej
termostabilnej formy P,0O;. Jak wcze$niej wspomniano, warto-
$ci temperatur odpowiadajacych przejsciom porzadek—niepo-
rzadek, wyznaczone poprzez ekstrapolacj¢ temperaturowych
danych przewodno$ci, dobrze pokrywaja si¢ z temperaturami
charakterystycznymi dla przej$¢ endotermicznych, obserwo-
wanych w analizie termicznej. Przej$cia te miaty wczesniej
trudng do jednoznacznego zidentyfikowania naturg. Zgodnos¢ ta
potwierdza, do pewnego stopnia, fizykochemiczng poprawnos¢
wyniku tak przeprowadzonej analizy teoretycznej. Opierata
si¢ ona na stosunkowo ryzykownym zalozeniu, dotyczacym
podobienstwa (wystepujacego pomimo zachodzacych powyzej
200°C intensywnych proceséw dehydratacji materialu) mecha-
nizmdéw ograniczajacych procesy przewodnictwa w zakresie
temperatur 70—150°C do tych, jakie miatyby go limitowac
w obszarze 400-500°C.

Kolejnym etapem przeprowadzonej analizy byto zastosowa-
nie tego samego formalizmu teoretycznego do danych zebra-
nych w trakcie chtodzenia probek. Uzyskane wyniki, powigzane
z mechanizmami przewodnosci wystepujacymi w materiatach
o duzo wigkszym stopniu odwodnienia, potwierdzaja wezesniej-
sze obserwacje dotyczace ich odmiennosci od wystepujacych
w materiale pierwotnym. Dla obu grup materiatow (syntetyzo-
wanych z dodatkiem PEO i PVA) wyznaczone wartosci 7). 53
duzo wyzsze 1 wynosza odpowiednio 870 +30°C i 860 £30°C.
Uzyskane wartosci sg nie tylko prawie dwukrotnie wyzsze niz
poprzednie, ale rOwniez praktycznie identyczne, niezaleznie od
rodzaju uzytego modyfikatora polimerowego. W sposob oczy-
wisty mozna to powiazac z faktem, ze dla probek wygrzanych
uprzednio az do temperatury 250°C oba dodatki polimerowe
ulegaja juz catkowitemu rozkladowi. Ponadto wynikajace
z ich obecnoéci roznice w strukturze i wlasciwosciach probek
ulegaja prawdopodobnie zatarciu wraz z postgpujaca powyzej
200°C, nieodwracalng w znacznym stopniu, dehydratacja
probek. Dla porzadku nalezy tu wspomnie¢ takze o tym, ze
wyznaczone wartosci sg dobrze skorelowane z wyznaczong
na podstawie pomiarow DTA warto$cig temperatury odpowia-
dajacej wysokotemperaturowej przemianie egzotermicznej
(810°C). Wartos¢ tak przeprowadzonej korelacji jest niestety
powaznie ograniczona stopniem zastosowane;j tu ekstrapolacji.
Ponadto jest jedynie o tyle interesujaca praktycznie, ze wy-
daje si¢ potwierdzac¢ jej inny niz podejrzewany poczatkowo,
a odrzucony na podstawie eksperymentow XRD mechanizm
zwigzany z dewitryfikacja materiatu.

Nastepnym, a zarazem ostatnim, etapem analizy da-
nych z pomiardéw przeprowadzonych metodg spektroskopii
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impedancyjnej jest wykorzystanie wysokoczestotliwoscio-
wych czg$ci uzyskanych widm do analizy wystepujacych
w badanych materiatach réznic w pojawiajacych si¢ w nich
procesach relaksacji dielektrycznych. Poprzez zastosowanie
zaproponowanego przez A. Jonschera (1999) modelu uniwer-
salnej odpowiedzi dielektrycznej mozliwe byto wyznaczenie
dla poszczegolnych materiatéw temperaturowej zalezno$ci
wspotczynnika n. Jest on miarg odstepstw od modelu idealnego
dielektryka. Zgodnie z zatoZeniami zastosowanego modelu dla
mozliwego jedynie teoretycznie przypadku idealnego dielek-
tryka bezstratnego jego warto$¢ rowna jest 1,0 niezaleznie od
warto$ci temperatury pomiaru. Warto$ci w zakresie 0,99-0,6
odpowiadajg realnie wystepujacym materiatom o coraz gor-
szych wlasciwosciach dielektrycznych i wzrastajacym poziomie
wystepujacej w nich dyspersji czgstotliwosciowej. W przypadku
materiatow porowatych wyznaczone warto$ci moga zostacé
takze powigzane z warto$cig wymiarowosci przewodnictwa.
Wartos¢ ta, wynoszaca 3,0 dla materiatu o czystym przewod-
nictwie obj¢tosciowym, spada wraz ze wzrastajacym udziatem
transportu no$nikow tadunku zachodzacego nie w objetosci
materiatu, a powigzanego z transportem, w jakim biorg udziat
mechanizmy powierzchniowe zwigzane z wystepujacg w nim
siecig porow. W przypadku badanych materiatéw wyznaczone
wartosci wspolczynnika 7 sg o tyle interesujace, ze daja si¢
one skorelowa¢ z charakteryzujgcymi te same uktady po-
wierzchniami wlasciwymi. I tak, dla materialu o najbardziej
rozbudowanej strukturze przestrzeni porowej (powierzchnia
wiadciwa 537 m?/g) warto$¢ tego wspotczynnika zmienia si¢
wraz ze wzrostem temperatury w zakresie od 0,9 do 0,75.
Z kolei materiat o powierzchni wlasciwej rownej 252 m*/g
wykazuje praktycznie statg i rowna 0,9 warto$¢ tego wspot-
czynnika w catym analizowanym zakresie temperatur. W tym
przypadku mamy do czynienia z (duzo slabiej wyrazona, ale
zauwazalng) tendencjg odwrotng i warto$¢ wspotczynnika n
ro$nie wraz ze wzrostem temperatury.

Zdecydowanie wyzsza warto$¢ przewodnos$ci jonowej dla
pierwszej z wymienionych probek oraz istotnie nizsza war-
to$¢ charakteryzujacej jej zmiany warto$ci energii aktywacji
sugeruje, ze dla uzyskania lepszych parametréw przewodnosci
materiatu potrzebne jest zachowanie w jego strukturze jak
najwickszego poziomu nieporzadku. Promuje on transport
powierzchniowy, zachodzacy z udziatem wewngtrznej struktury
porowej. Z kolei odmienny kierunek obserwowanych zmian
wskazuje na r6zny w obu przypadkach mechanizm fizykoche-
miczny, decydujacy o temperaturowych zmianach przewodno-
$ci. W przypadku probki o nizszej przewodnosci zmniejszajacy
si¢ stopien nieidealnosci wystgpujacych procesow dielektrycz-
nych moze by¢ w sposob oczywisty powigzany z wystepujacym
w materiale procesem dehydratacji. W przypadku materiatu
obserwuje si¢ odmienng zaleznos¢ — odstgpstwa od obrazu



idealnego narastaja wraz ze wzrostem temperatury. Nalezy
je wtedy raczej wiaza¢ nie ze zmiang sktadu probki wskutek
postepujacego wysychania, a ze zmianami w strukturze wy-
stepujacej w niej przestrzeni porowej, ktora wraz ze wzrostem
temperatury zaczyna w ich skutek bra¢ coraz wickszy udziat
w calkowitym transporcie jonowym wystepujagcym w materiale.
Z kolei analogiczna analiza wykonana dla pomiaréw pocho-
dzacych z fazy chtodzenia materiatu wskazuje nie tylko na
zdecydowanie wyzsze warto$ci wspotczynnika n, znajdujace sie
w zakresie 0,95-0,99, ale takze na ich praktyczna niezalezno$é
1 od temperatury i od sktadu badanego materiatu. Wraz z istotnie
nizszymi warto$ciami rejestrowanych tu przewodnosci wska-
zuje to na destrukcyjne, a zarazem nieodwracalne (jak wynika
z wezesniejszych wynikow) zmiany w strukturze przestrzeni
porowej, ktora jest w przewazajacej mierze odpowiedzialna
za procesy transportu jonowego.

Potencjalne zastosowania praktyczne

Na chwile¢ obecng otrzymane materiaty zostaly nie tylko
scharakteryzowane pod wzgledem ich wlasciwos$ci podstawo-
wych, ale takze wstgpnie przetestowane w wodorowym ogniwie
paliwowym. Pierwszym etapem testow wybranych membran
byto okreslenie zmian wartos$ci napie¢ ogniwa nieobcigzonego
w funkcji temperatury. Na podstawie wykonanych pomiaréw
mozna stwierdzi¢, ze badane ogniwo z elektrolitem, w zakresie
temperatur pracy 60—120°C, charakteryzuje si¢ warto$cia-
mi napie¢ wynoszacymi od 0,8 V do 0,95 V, a wigc bliskimi
oczekiwanym warto$ciom teoretycznym. W kolejnym etapie
potwierdzono, ze badane ogniwo charakteryzuje si¢ stabilng
w czasie warto$cig OCV. Finalnie dla analizowanych probek
otrzymywano powtarzalne charakterystyki pradowo-napieciowe
(rysunek 9). Testy wykonane (ze wzgledu na stosowane komer-
cyjnie dostgpne masy elektrodowe pochodzace z technologii
PEMFC) zostaly w zakresie temperatur 60—120°C, a wigc
w obszarze nizszym niz optymalny dla materiatéw tego typu.
Pomimo tego uzyskane parametry operacyjne ogniwa byty
zdecydowanie lepsze od publikowanych wczesniej w literaturze
Swiatowej przez inne zespoly zajmujace si¢ podobng tematyka
badawcza — migdzy innymi przez najbardziej zashuzong w tema-
tyce grupe badawczg profesora Thanganathana Umy z japon-
skiego Okayama University (Uma i Nogami, 2006). Uzyskano
maksymalne gesto$ci pragdu powyzej 100 mA-cm . Maksymalng
warto$¢ mocy (okoto 20 mW-cm?) uzyskano dla gestosci
pradu okoto 60 mA-cm™ przy napieciu 0,45 V i w temperatu-
rze 120°C. Warto$¢ ta jest zdecydowanie nizsza niz ta bedaca
optymalng z punktu widzenia wlasciwosci samego elektrolitu.
Na podstawie wspomnianych wcze$niej badan EIS warto$¢ ta
wynosi okoto 170-190°C. Mozna spodziewac si¢, ze praca
ogniwa w tej temperaturze powinna skutkowaé¢ zdecydowang
poprawg jego parametrOw operacyjnych.
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Rysunek 9. Zalezno$¢ gestosci mocy od gestosci pradu dla uktadu
MEA opartego na szkle fosforanowo-krzemianowym, zarejestro-
wana w roznych temperaturach pracy testowego ogniwa
paliwowego

Figure 9. Power density as a function of current density for the
MEA system based on phosphate—silicate glass, recorded at diffe-
rent operating temperatures of the test fuel cell

Dalsze prace w tym kierunku powinny koncentrowac si¢
nie tylko na optymalizacji procesu wytwarzania membran
o duzej powierzchni roboczej i korzystnych wiasciwosciach
mechanicznych. Przykladowo probki szkta fosfokrzemia-
nowego mogg by¢ otrzymywane metoda mechanosyntezy.
Jest to nowoczesna metoda syntezy w ciele statym, zgodnie
z ktéra przemiany i reakcje pomiedzy substratami zachodza
w wyniku wysokoenergetycznego procesu mielenia w pla-
netarnych mtynach kulowych przy energiach mielenia na
poziomie setek J/g materiatu. Metoda czgsto stosowana jest
do amorfizacji probek krystalicznych, jak réwniez do otrzy-
mywania nowych materiatlow, bez konieczno$ci poddawania
ich dzialaniu wysokich temperatur, a jedynie poprzez proces
mielenia z uzyciem bardzo wysokich predkosci obrotowych.
Zapewniaja one kulom umieszczonym wraz z substratami
w misach mielacych na tyle duze energie kinetyczne zderzen,
ze mozliwe jest w ten sposob zainicjowanie reakcji chemicznej
pomiedzy czasteczkami substratow.

Wazne dla sukcesu rozwigzania jako cato$ci sa rowniez prace
badawcze skupione na opracowaniu kompozycji pasty elektro-
dowej kompatybilnej strukturalnie z badanymi elektrolitami.
Jest to warunkiem koniecznym dla wykorzystania pelni mozli-
wosci funkcjonalnych skonstruowanego z ich uzyciem ogniwa
paliwowego poprzez podwyzszenie jego temperatury roboczej
az do wartosci optymalnych dla elektrolitu. Zaréwno dostgpne
handlowo, jak i opisane w literaturze przedmiotu kompozycje
past elektrodowych, przeznaczone do zastosowania w ogniwach
PEM, oparte sa na dwoch sktadnikach fluoropolimerowych. Sa
nimi dyspersja Teflonu” i roztwor Nafionu®. Pierwszy z tych
sktadnikow pei funkcje srodka poslizgowego i mikrosepara-
tora, a drugi dziata jako lepiszcze. Zgodno$¢ taka nie zachodzi

265



NAFTA-GAZ

w przypadku natozenia tego typu kompozycji na szkliste prze-
wodniki protonowe z badanej rodziny. Dodatkowo zastosowanie
w nich Nafionu” ogranicza gorng temperature pracy ogniwa
do wartosci 130°C. Powyzej tej temperatury granicznej flu-
oropolimer ten traci zwigzang w nim wode i ulega szybkiej
degradacji chemicznej. Powoduje to konieczno$¢ opracowania
zupelie odmiennej kompozycji pasty elektrodowej. Sktadnik
elektroaktywny (materiat weglowy dekorowany nanoczastka-
mi platyny) pozostaje w zasadzie niezmienny. Konieczne jest
natomiast dopasowanie do potrzeb nowej konstrukcji zarowno
materiatu poslizgowego, mikroseparatora (prawdopodobnie
w tym przypadku bedg to dwa osobne dodatki funkcjonalne,
anie jak w opisanym wczesniej przypadku dodatek o podwojnej
funkcji), jak 1 lepiszcza. O ile materialy poslizgowe zostaly
juz wstepnie przetestowane podczas otrzymywania samych
elektrolitow szklistych (taka funkcj¢ pelnity w nich dodatki
PEO i PVA), dobdr konkretnych rozwigzan dla pozostatych
dwoch klas dodatkéw funkcjonalnych wymaga prowadzenia
dalszych badan. Jako wstgpne zalozenie przyja¢ mozna, ze
funkcje¢ mikroseparatora beda tu spetniaty ziarna ceramiczne
o odpowiednim sktadzie chemicznym, granulacji i sposobie
funkcjonalnej modyfikacji powierzchni. Do funkcji lepiszcza
predestynowane sg zolowe prekursory szkiet fosfokrzemiano-
wych o kompozycji i sposobie otrzymania zoptymalizowanym
specjalnie do tego zastosowania.

Na koniec warto podkresli¢, ze z wykorzystaniem opisanych
powyzej elektrolitow szklistych lub opartych na nich kompo-
zytdéw mozliwe jest opracowanie ogniwa matej (10-100 W)

Wykaz skrotow:

mocy, pracujacego w warunkach polowych i zasilanego kon-
wertowanym on site na wodor gazem ziemnym. Przyktadowym
zastosowaniem takich ogniw jest zasilanie automatyki ma-
tych stacji kontrolno-pomiarowych rurociaggdéw gazowych.
Rozwigzanie takie moze stanowi¢ zarowno zasilanie awaryjne
stacji na wypadek zaniku napigcia w lokalnej sieci elektro-
energetycznej, jak rowniez gldéwne zrédlo zasilania dla stacji
potozonych z dala od linii energetycznych.

Whioski

W ramach pracy zespotu opracowano i zoptymalizowano
metod¢ wytwarzania szkiet fosfokrzemianowych, domieszko-
wanych tlenkiem tytanu (IV) i/lub poli(tlenkiem etylenu) Iub
poli(alkoholem winylowym). Potwierdzono amorficzng struk-
ture materiatow i stabilno$¢ termiczng w zakresie temperatur
odpowiadajgcych warunkom pracy ogniw nisko- i §rednio-
temperaturowych. Zbadano przewodnos¢ otrzymanych szkiet
w funkcji temperatury oraz przetestowano ich uzytecznosé
w eksperymentalnym ogniwie paliwowym, gdzie wykazaty
korzystniejsze parametry operacyjne w porownaniu ze szktami
opisywanymi wczesniej przez inne zespoty badawcze. Na ko-
niec wyznaczono kierunek dalszych prac — badania dotyczace
alternatywnych metod syntezy, jej optymalizacji oraz opracowa-
nia pozostatych elementow ogniwa paliwowego, pozwalajacych
na pelniejsze wykorzystanie potencjatu materiatow bedacych
przedmiotem badan przedstawionych w artykule.

ATR - technika catkowitego wewngtrznego odbicia (ang. attenuated total reflectance)
DTA — analiza termiczna roznicowa (ang. differential thermal analysis)

DSC - roznicowa kalorymetria skaningowa (ang. differential scanning calorimetry)

EIS — elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (ang. electrochemical impedance spectroscopy)

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (ang. Fourier transform infrared spectroscopy)

HyUPS — hybrydowy system zasilania awaryjnego (ang. hybrid uninterruptible power supply)

LIC — kondensator litowo-jonowy (ang. lithium-ion capacitor)

MCFC — ogniwo paliwowe ze stopionym weglanem (ang. molten-carbonate fuel cell)
MEA — zespdét membranowo-elektrodowy (ang. membrane-electrode assembly)

OCYV — napigcie obwodu otwartego (ang. open circuit voltage)

PAFC - ogniwo paliwowe z kwasem fosforowym (ang. phosphoric-acid fuel cell)

PBI - poli(benzimidazol) (ang. polybenzimidazole)
PEEK — polieteroeteroketon (ang. polyether ether ketone)

PEM — membrana do wymiany protonow (ang. proton exchange membrane)

PEMFC — ogniwo paliwowe z membrang do wymiany protonow (ang. proton exchange membrane fuel cell)

PEO — poli(tlenek etylenu) (ang. polyethylene oxide)

PCCFC - ogniwo paliwowe z przewodnictwem protonowym i ceramicznym (ang. protonic ceramic conducting fuel cell)

PSU — polisulfon (ang. polysulfone)
PVA — poliwinylowy alkohol (ang. polyvinyl alcohol)
SEM - sita elektromotoryczna (ang. electromotive force)
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SOFC — ogniwo paliwowe z zestalonym elektrolitem tlenkowym (ang. solid-oxide fuel cell)
sPEEK — sulfonowany polieteroeteroketon (ang. sulfonated polyether ether ketone)
sPP — sulfonowany polifenylen (ang. sulfonated polyphenylene)

sPPO — sulfonowany polioksofenylen (ang. sulfonated polyphenylene oxide)

sPSU - sulfonowany polisulfon (ang. sulfonated polysulfone)
TEOS — tetraetyloortokrzemian (ang. tetraethyl orthosilicate)

TEOT - tetra(etoksy tytan) (ang. tetraethyl orthotitanate)
TMP — trimetylofosforan (ang. trimethy! phosphate)
XRD — dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction)

YSZ — tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (ang. yttria-stabilized zirconia)
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