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STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Dyscyplina naukowa: Chemia

Tytut rozprawy doktorskiej: Hybrydowe membrany elektrolitowe na bazie cieczy jonowej do ogniw
paliwowych przewodzacych proton

Streszczenie rozprawy doktorskiej:

Ogniwa paliwowe z membrang protono-wymienng (PEMFC) cieszg sie duzym
zainteresowaniem zaréwno w laboratoriach, jak i przemysle, poniewaz PEMFC sg klasyfikowane jako
"zielone Zrédta energii". Polimerowa membrana jonowymienna (PEM) jest najwazniejszg czescig
PEMFC, odpowiadajacg za przenoszenie protondw pomiedzy elektrodami. Nafion® jest najczesciej
stosowanym polimerem do przygotowania PEM ze wzgledu na swoje witasciwosci, takie jak dobra
stabilnos¢ termiczna, mechaniczna i chemiczna oraz wysokie przewodnictwo jonowe. Polimer ten
charakteryzuje sie doskonatg wydajnoscig w niskich i umiarkowanych temperaturach i w warunkach
wysokiego nawilzenia. Bardziej pozadana jest jednak praca w podwyzszonej temperaturze (powyzej 80
°C) z uwagi na wyisze przewodnictwo elektryczne membrany. Niestety, w takich warunkach
przewodnos$¢ jonowa membrany Nafion® znacznie spada, gtownie z powodu utraty pary wodnej. W
celu rozwigzania tego problemu, do wytwarzania membran PEM pracujgcych w wyzszych
temperaturach i w warunkach ograniczonej wilgotnosci, wykorzystuje sie ciecze jonowe (IL) jako
nosnik protonéw. Celem tej pracy doktorskiej byta synteza termostabilnych i przewodzacych cieczy
jonowych i wykorzystanie ich jako dodatku do przygotowania membran przewodzgcych protony do
zastosowan w PEMFC, w podwyzszonej temperaturze.

Zsyntezowano protyczne ciecze jonowe (Pr-IL), zawierajgce rdzne aniony (na bazie [TFS],
[TFA], [HS], [BUPH] i [EHPH]) oraz kationy ([DETA], [DEPA], [MIM] i [BIM]). Pr-IL wytworzono w reakcji
neutralizacji kwasowo-zasadowej. Potwierdzenia struktury chemicznej zsyntetyzowanych Pr-IL
dokonano za pomocy analizy NMR (*H i *°F) i FTIR. Stwierdzono, ze charakter IL ma silny wptyw na
wiasciwosci termiczne i elektrochemiczne otrzymanych IL. Ponadto zaobserwowano, ze wptyw anionu
na stabilno$¢ termiczng i przewodnosc jonowa syntetyzowanych Pr-IL jest znacznie wiekszy niz wptyw
kationu. Wyniki analizy termograwimetrycznej (TGA) wykazaty bezposredni zwigzek pomiedzy
kwasowoscig kwasu a stabilnoscig termiczng IL. Stwierdzono, ze IL na bazie [TFS] wykazywaty
najwyzszg stabilnosc termiczng (Taeg ~ 415-435 °C) ze wzgledu na wysoka kwasowosé TFS (pK, ~ -14).
Stabilnos¢ termiczng mozna uszeregowac nastepujgco: [TFS] > [HS] > [EHPH] > [BUPH] > [TFA]. Pomiar
przewodnosci jonowej prowadzono w dwodch cyklach grzania/chtodzenia i zaobserwowano, ze
uzyskane wartosci w cyklach grzania i chtodzenia dla IL sg sobie bliskie. Takie wyniki potwierdzajg
przewodnictwo jonowe zsyntezowanych IL. Ponadto zaobserwowano, ze rodzaj anionu ma dominujgcy
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wptyw na przewodnictwo jonowe syntetyzowanych Pr-IL. IL na bazie [TFS] wykazaty najwyzsze
wartoéci  przewodnosci  jonowej (~ 34.5-63.7 mS:cm? w 150 °C), poniewaz kwas
trifluorometanosulfonowy jest silniejszym kwasem w poréwnaniu z innymi kwasami uzywanymi do
syntezy IL. Na podstawie wynikow mozna zaproponowac nastepujacy szereg przewodnictwa jonowego
badanych aniondéw: [TFS] > [HS] > [TFA] > [BUPH] > [EHPH]. Uzyskane wyniki wykazaty, ze
zsyntetyzowane Pr-IL majg duzy potencjat do zastosowania w PEMFC. Jednakze ze wzgledu na stan
fizyczny IL nie jest mozliwe zastosowanie ich jako elektrolitu w PEMFC. Aby uzyska¢ uktad przewodzacy
jony, nalezy przygotowa¢ membrany kompozytowe (polimer zawierajgcy przewodzgcg ciecz jonowg
IL).

Membrany kompozytowe CAB/[DETA][TFS]-[DEPA][BUPH] przygotowano technikg inwersji faz.
Membrany kompozytowe zawierajgce 0, 23, 33 i 41% wag. zawartosci ILs (odpowiednio Mo, My, M i
M3s) przygotowano metodg inwersji faz. Obecnos$¢ ILs w strukturze btony potwierdzono analizami FTIR i
EDX. Analiza SEM wykazata jednorodng i gestg strukture membran Mg i M. Jednakze w przypadku
membran M, i Ms (zawierajgcych 33 i 41% mas. Pr-IL) zmniejsza sie homogeniczno$¢ struktury
membrany. Analiza AFM ujawnita, ze szorstkos¢ powierzchni czystej membrany CAB wzrosta wraz ze
wzrostem zawartosci IL, z powodu niskiej kompatybilnosci pomiedzy [DETA] [TFS] a polimerem CAB.
Analiza termiczna wykazata nizszg stabilnos¢ termiczng membran kompozytowych (Tgeg ~ 256-265 °C)
w poréwnaniu z czystag membrang CAB (Taeg ~ 360 °C). Membrana kompozytowa wykazywata rowniez
nizsze wartosci T w porédwnaniu z czystg membrang CAB, co potwierdza plastyfikujgcy wptyw IL. Préba
rozciggania wykazata, ze dodatek ILs spowodowat zmniejszenie stabilnosci mechanicznej membrany
kompozytowe] w poréwnaniu z czystg membrang CAB, przy jednoczesnym wzroscie elastycznosci
membrany. Membrany kompozytowe wykazaty dobrg przewodno$¢ jonowg (0.1-1 mS-cm’
w temperaturze 120 °C) i stwierdzono, ze wzrost stezenia ILs z 23 do 41% wag. powodowat wzrost
przewodnosci jonowej membran kompozytowych dzieki wzrostowi ilosci obszaréw przewodzacych
w strukturze membrany. Ponadto, przewodnos¢ jonowa membrany wzrosta poprzez podniesienie
temperatury roboczej z 25 do 120 °C, dzieki zwiekszeniu ruchliwosci jondw. Membrana Ms wykazata
najwyzsza przewodnos$¢ jonowg wynoszacg 0.443 mS-cm™ w temperaturze 120 °C bez obecnosci
wilgoci. Wykazano stabilng przewodnos¢ jonowg membran kompozytowych (M1, M, i Ms) w
temperaturze 100 °C podczas 24-godzinnego testu, potwierdzajgc mozliwos¢ wykorzystania
membrany kompozytowej CAB/[DETA][TFS]-[DEPA][BUPH] do dtugotrwatego uzytkowania w HT-
PEMFC. Stwierdzono, ze przewodzenie protondéw odbywa sie wedtug mechanizmu Grotthussa, gdyz
obliczone E, > 14 kI'mol®. Wyniki potwierdzajg, ze wytworzone membrany kompozytowe
CAB/[DETA][TFS]-[DEPA][BUPH] mogg by¢ praktycznie wykorzystane w elektrodializie i w ogniwach
paliwowych.
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