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Wspétczesne technologicznie zorientowane spofeczenstwo post-industrialne
uzaleznia swodj rozwdj od wielu czynnikdw materialnych, z ktérych jednym jest wytwarzanie
coraz to nowych materiatéow funkcjonalnych, czesto charakteryzujgcych sie unikalnymi i scisle
zdefiniowanymi cechami uzytkowymi. Wigkszo$¢ z oczekiwan technologicznych i przed-
technologicznych moze by¢ w tym obszarze zrealizowana jedynie poprzez wytwarzanie
materiatéw wielosktadnikowych o s$cisle okreslonej strukturze przestrzennej, fazowej i
molekularnej. Do grupy tej zaliczaja sie przede wszystkim ogdlnie ujete kompozyty, a takze
struktury typu core-shell, struktury warstwowe oraz inne materialy o uporzadkowanej
geometrii w tym materialy superporowate. Ze wzgledu na swoje unikalne i odmienne od
materiatéw wyjsciowych wtasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe, sg one czesto okreslane
modnym obecnie okresleniem ‘metamateriatow’. Do wytwarzania tych struktur oprdcz
typowych metod prézniowych, czy tez chemii ciata statego, wykorzystywana jest coraz szerzej
grupa metod ‘mokrych’ zwana potocznie technikami zol-zel. Dzigki niskiej temperaturze
procesu i istnieniu szerokiej gamy mozliwych do zastosowania dodatkéw funkcjonalnych,
pozwalajg one na wytworzenie struktur o wysokim quasi-amorficznym stopniu
nieuporzgdkowania w tym wspomnianych wczesniej struktur superporowatych. Odmiang tej
metody jest technika ,chemical dip coating” pozwalajgca na wykorzystanie podobnej z
chemicznego punktu widzenia idei prowadzenia procesu dazacego do wytwarzania struktur
warstwowych. Z chemicznego punktu widzenia obie te wersje procesu zwigzane s3 z
reakcjami hydrolizy alkoksylanoéw pierwiastkow takich jak na przyktad krzem, tytan, glin, czy
fosfor potaczonej niekiedy z ich rekacjg, a obecnymi na powierzchni ziaren jednego z
substratéow grupami hydroksylowymi. W obu przypadkach prowadzi to do powstawania
rozgatezionych i/lub usieciowanych struktur tréjwymiarowych charakteryzujgcych sie



wystepowaniem w nich mostkow tlenowych X-O-X oraz X-O-Y zapewniajacych odpowiednio
powstawanie homo i ko (lub tert) polimerycznych materiatébw nieorganicznych. W
prezentowanej pracy reakcje te zostaly wykorzystane do wytwarzania materiatow
znajdujgcych potencjale zastosowanie w systemach magazynowania i przetwarzania energii.

Ostatnio szczegdlny nacisk ktadzie sie na rozwigzania proekologiczne, ktore bedg w
stanie uniezalezni¢ nas od paliw kopalnych. Generuje to potrzebe rozwijania nowoczesnych
systemow opartych o innowacyjne materiaty i rozwigzania. Duze nadzieje pokfada sie w
technologiach wykorzystujagcych woddr jako paliwo ze wzgledu na jego czystos¢ w
odniesieniu do produktéw spalania, a takze wysoka gestos¢ energii, ktorg za sobg niesie. Jego
pozyskiwanie i magazynowanie niestety jeszcze na obecng chwile nie jest na tyle optacalne,
aby zastgpi¢ obecne modele energetyczne. Jednak coraz bardziej popularne sg systemy, ktére
wykorzystujgc energie odnawialng pochodzacg z paneli stonecznych lub turbin wiatrowych
generujg czysty wodor pochodzacy z elektrolizy wody.

Pozyskany w ten sposob wodér moze by¢ wykorzystany jako zrodio energii w
wodorowych ogniwach paliwowych typu PEMFC. Niestety sama technologia boryka sie z
wieloma ograniczeniami natury funkcjonalnej ze wzgledu na fakt, ze obecnie wykorzystywane
w postaci elektrolitu materiaty w formie fluoropolimerowej nie sg odporne na zatrucie
katalizatora platynowego. Zatrucia te pochodzg z zanieczyszczonego paliwa wodorowego,
ktore z kolei maja swojg geneze w obecnie wykorzystywanych metodach jego pozyskiwania.
Rozwigzaniem tego problemu mogtoby by¢ podniesienie temperatury pracy takiego ogniwa,
jednakze nie jest to mozliwe ze wzgledu na mechanizm transportu kationu wodoru w
objetosci wykorzystywanego elektrolitu, ktdry to mechanizmy swe opiera wykorzystujac
czasteczki wody. Podniesienie temperatury pracy powoduje usunigecie wody z membrany
polimerowej co uniemozliwia stabilng prace ogniwa paliwowego.

Dlatego poszukuje sie rozwigzan, ktére beda alternatywa dla obecnych systeméw
jednak pracujagce w podwyziszonych temperaturach rzedu 200°C co znacznie podniesie
efektywnos¢ procesu pozyskiwania energii, ale podniesie tez ogdlng sprawnos¢ systemu ze
wzgledu na fakt wykorzystania ciepta pozyskiwanego w trakcie pracy jednostki w postaci
wody, ktéra jest produktem reakcji zachodzacych w ogniwie.

Pomystem na to mogg by¢ opisane w rozprawie materiaty nieorganiczne oparte o siec
fosforanowo — krzemianowg wytwarzane przy uzyciu metody zol — zel. W metodzie tej
wykorzystuje sie prekursory alkoholanowe, ktére w reakcjach hydrolizy — kondensacji
prowadzg finalnie do wytworzenia materiatu amorficznego o wtasciwosciach mogacych miec
zastosowanie w wodorowych ogniwach paliwowych.

Sama metoda, ktérg otrzymuje sie tego rodzaju elektrolit jest dos¢ prosta, tania, a
synteza odbywa sie w stosunkowo niskich temperaturach.

W ramach pracy uzyskano stabilny bazowy produkt oparty na kompozycji sieci
fosforanowo - krzemianowej w stosunku molowym 70 Si0,-30 P,Os , oraz



scharakteryzowano jego wtasciwosci fizykochemiczne przy pomocy metod spektroskopowych
(FTIR, Raman, EIS), morfologicznych (SEM, BET), grawimetrycznych/temperaturowych (TGA,
DTA)

Wyniki analiz pozwolity na sformutowanie wnioskéw, ktérych wynikiem byto
wprowadzenie do ukfadu dodatkéw polepszajacych wtasciwosci mechaniczne i elektryczne
badanych materiatbw. W tym celu wprowadzono (oddzielnie) odpowiednio dodatki
polimerowe takie jak PEO oraz PVA i dwa rodzaje tlenku tytanu. Pierwszg w formie
krystalicznej, a drugg w formie amorficznej, ktéra do uktadu zostata wprowadzona tak jak w
przypadku prekursoréw sieci SiOz (TEQOS) i P2Os (TMP) w formie alkoholanu o nazwie TEOT.
Pozwolito to na jednoczesng hydrolize wszystkich prekursorow i uzyskanie materiatu o
zupetnie innych wtasciwosciach. Zaobserwowano znacznie wyzszy poziom przewodnosci
jonowej, ktéry wynosit ok 103 scm? w warunkach nawilzonych, co jest bezposrednio
zwigzane z polepszeniem struktury porowej materiatu. Stwierdzono réwniez znaczne
polepszenie wtasciwosci mechanicznych dzigeki wprowadzonym do uktadu dodatkom
polimerowym. Wykonano takie szereg badan charakteryzujacych powstate szkta.
Wykorzystujagc metody podobne do tych uzytych dla szkiet bazowych. Zbadano takie
funkcjonalno$¢ takiego uktadu pod wzgledem jego uzytecznosci praktycznej. W warunkach
pracy ogniwa wodorowego, szczytowe moce na poziomie 20 mWem™ uzyskano dla gestosci
pradu okoto 60 mAcm2 przy napieciu 0,45 V i w temperaturze 120°C. Badania funkcjonalne
prowadzono do temperatury 120°C wykazujgc stabilnos¢ pracy elektrolitu obserwujgc przy
tym Archeniusowski przebieg przewodnosci.

Ostatnim etapem prac nad elektrolitem szklistym byto wprowadzenie do uktadu
dodatkéw majgcych polepszy¢ wtasciwosci jonowymienne elektrolitu i tym samym zwiekszy¢
jego przewodnosé. Tym razem jednak uzyto soli cezu (wodorosiarczan) oraz soli uranu
(fosforan i arsenian) uchodzgacych za superkwasy. Do syntezy uzyto podstawowego szkta wraz
z dodatkami polimeréw i tlenku tytanu jednak potaczenie wymienionych dodatkéw tym
razem odbyto sie nie w formie syntezy mokrej, lecz z uzyciem wysokoenergetycznej
mechanosyntezy. Uzyskane wyniki nie byty jednak satysfakcjonujace, poniewaz ze wzgledu na
wzrost energii aktywacji procesu przewodzenia nowopowstatego uktadu uzyskano w
rezultacie wartosci przewodnosci na nizszym poziomie niz dla materiatu bazowego.

Innym aspektem pracy byto wytworzenie funkcjonalnego materiatu elektoratywnego ,
bazujgcego na modyfikowanym tlenku grafenu — GO, przy uzyciu wspomnianej na poczatku
metody zol — zel. Jego odmienne wtasciwosci sprawiaja, ze potencjalnie moze stac sie
uzytecznym kompatybilnym komponentem w formie elektrody z wczesniej opisanym
kompozytem szklistym. Materiat tak wytworzony moze wykazywac rowniez inne przydatne
funkcje np., katalityczne, bioaktywne czy antytoksyczne. Tak jak poprzednio w tym celu
zostata uzyta metoda zol — zel, jednak w swojej uproszczonej formie. W tym przypadku
pomija sie proces zelowania i starzenia, aczkolwiek sam proces hydrolizy i trwatego
wbudowywania sie oczekiwanych pierwiastkow, czastek czy zwigzkdw w materiat bazowy
zachodzi na etapie obrobki termicznej (kalcynacja). W pracach zwigzanych z tym obszarem
badan zostato udowodnione, ze czasteczki tlenku glinu oraz tytanu s3 trwale zwigzane ze
zredukowana juz forma tlenku grafenu (RGO). Szczegétowe badania pokazujg, ze przemiany



te prowadza do otrzymania materiatéw o silnie zmienionych parametrach morfologicznych,
elektrycznych (w zaleznosci od pH S$rodowiska) co daje szanse na dalsze pogtebianie
zagadnienia, a takze moze kierowa¢ inne badania w celu dostosowania podobnie
spreparowanych uktadéw uzytkowych w konkretnych aplikacjach.
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