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. IMIE I NAZWISKO:

Marek Danilczuk

. POSTADANE DYPLOMY I STOPNIE NAUKOWE

e Magister chemii (1998)
Tytul pracy magisterskiej: “Synteza azotowych analogow a - tokoferolu”
Promotor: Prof. dr hab. Stanistaw Witkowski

Wydziat Chemii Uniwersytetu w Biatymstoku

e Stopien doktora nauk chemicznych w zakresie chemii (grudzien 2004)
Tytul rozprawy doktorskiej: ,,Badania EPR paramagnetycznych produktow
stabilizowanych w sitach molekularnych: mate rodniki i nanoczasteczki metaliczne”
Promotor: Prof. dr hab. Jacek Michalik
Instytut Chemii i Techniki Jadrowej

. INFORMACJE O DOTYCHCZASOWYM ZATRUDNIENIU W JEDNOSTKACH

NAUKOWYCH:

e 1998- chemik w Zaktadzie Chemii i Techniki Jadrowej, IChTJ

e 2000- asystent w Zaktadzie Chemii i Techniki Jadrowej , IChTJ

e 2005- obecnie adiunkt w Zaktadzie Chemii 1 Techniki Jadrowej , IChTJ

. DOROBEK NAUKOWY

e Liczba publikacji: 46 (Web of Science)
e Liczba prac opublikowanych przed doktoratem: 6
e Liczba prac opublikowanych po doktoracie:40
e Liczba publikacji w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie JCR: 38 (Lista Filadelfijska)
e Liczba komunikatéw ustnych i posterowych: 62
e Sumaryczny Impact Factor (IF): 122.42
e Liczba cytowan (TC): 565, bez autocytowan: 495 (Web of Science)
619 (SCOPUYS)
e Hirsch Index: 14 (Web of Science, SCOPUS)
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. UDZIAL W GRANTACH I PROJEKTACH BADAWCZYCH

General Motors Fuel Cell Activities Program. (2005-2010).
Department of Chemistry and Biochemistry
University of Detroit Mercy, Detroit, USA.

Polymers Program of the National Science Foundation. (2005-2016)
Department of Chemistry and Biochemistry
University of Detroit Mercy, Detroit, USA,.

Membranes and MEA's for Dry, Hot Operating Conditions. (2007-2011)

U.S. Department of Energy, Cooperative Agreement No. DE-FG36-07GO17006.
Department of Chemistry and Biochemistry

University of Detroit Mercy, Detroit, USA,.

University Research Program of Ford Motor Company.(2015-2016)
Department of Chemistry and Biochemistry
University of Detroit Mercy, Detroit, USA,

Polysaccharides Hydrogels.(2016)
Center for Photochemical Science, Department of Chemistry
Bowling Green State University, Bowling Green, USA,

. OTRZYMANE NAGRODY I WYROZNIENIA

2003-Nagroda Dyrektora IChTJ za cykl publikacji: EPR Study of Paramagnetic Centers
Stabilized in Crystalline Matrices.

2004 - Polish Radiation Research Society Award for series of publications; Physicochemical
studies of radiation-generated atoms and cationic aggregates of silver stabilized in zeolites
and smectic structures.

2008 - Annual University of Detroit Mercy Faculty and Student Research Symposium Award
2013 - KERN Entrepreneurship Education Network, Entrepreneurial Mindset Minded
Research Award, Second place.

2014 - Annual University of Detroit Mercy Faculty and Student Research Symposium Award
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STAZE/STYPENDIA NUKOWE

Polish-Flemish Bilateral Research Collaboration "Radiation Induced Paramagnetic Centers in
Solids: Application and Microscopic Characterization by EPR and ENDOR Techniques",
University of Antwerp, Antwerp-Wilrijk, Belgium, 2000-2001

International Atomic Energy Agency (IAEA) Fellowship, Linképing University, Sweden,
2002-2003.

European Federation of EPR Groups; School on Modern EPR Spectroscopy, Retie, Belgium,
2002.

European Research Training Network on Surface Active Sites & Emission Control Catalysis,
Linkdping University, Sweden, 2003.

European Research Training Network on Surface Active Sites & Emission Control Catalysis,
Linkdping University, Sweden, 2004.

University of Detroit Mercy, Detroit, USA, Polymers Degradation and Stability, 2005-2016.
Bowling Green State University, Bowling Green, USA, Polysaccharide hydrogels, 2016.

CZLONKOWSTWO ORGANIZACJACH I TOWARZYSTWACH NAUKOWYCH
e American Chemical Society
e Polymer Division of the American Chemical Society

e International Zeolite Association

. RECENZOWANIE PUBLIKACJI W CZASOPISMACH MIEDZYNARODOWYCH.
Autor jest recenzentem kilkunastu anglojezycznych czasopism: Chemical Physics Letters,
International Journal of Hydrogen Energy, Tetrahedron, Tetrahedron Letters, Journal of
Molecular Catalysis, Physics and Chemistry of Minerals, Letters in Organic Chemistry,
Nanotechnology, Science and Applications, Journal of Physical Chemistry, Acta Physica

Polonica, Spectrochimica Acta, Nukleonika.
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1.

2.

11.

DYDAKTYKA
Prowadzenie zajec¢ ze spektroskopii EPR i1 FTIR ze studentami UDM w latach 2008-2015.
Wyklady z Chemii Fizycznej w zastgpstwie Prof. Schlick.

POPULARYZACJA NAUKI

Dwie prace przegladowe na temat zastosowania zeolitow w medycynie

1.

12.

Dlugopolska, K., Ruman, T., Pogocki, D., Danilezuk, M. Medyczne Zastosowania Sit
Molekularnych. Wiadomosci Chemiczne 2009, 63, 1073-1088.

Danilczuk, M., Dlugopolska, K., Ruman, T., Pogocki, D. Molecular Sieves in Medicine.
Mini Reviews in Medicinal Chemistry 2008, 8, 1407-1417.

LISTA PUBLIKACJI (Web of Science)

Publikacje przed doktoratem

Michalik, J., Brown, D., Jong-Sung Yu, Danilczuk, M., Jeong Yeon Kim, Kevan, L.
Conduction electron paramagnetic resonance of metal nanoparticles in AIMCM-41
aluminosilica mesoporous molecular sieves. Physical Chemistry Chemical Physics. 2001,
3, 1705-1708.

IF = 4.449

TC=22

Sadlo, J., Danilczuk, M., Michalik, J. Interaction of tetrameric silver with ammonia in
AgCs-rho zeolite. Physical Chemistry Chemical Physics 2001, 3, 1717-1720.

IF = 4.449

TC=2

Michalik, J., Sadlo, J., Danilczuk, M., Perlinska, J., Yamada, H., Cationic silver clusters in
zeolite rho and sodalites. Studies in Surface Science and Catalysis. 2003, 142, 311-318.
IF=0

TC=2

Michalik, J., Sadlo, J., Danilczuk, M. Paramagnetic Silver Clusters in Molecular Sieves:
Zeolite Rho. Sol. State. Phen. 2003, 94, 197-200.

IF =0.39

TC=2

Danilczuk, M., Pogocki, D., Lund, A., Michalik, J. Interaction of silver atoms with
ethylene in Ag-SAPO-11 molecular sieve: an EPR and DFT study. Physical Chemistry
Chemical Physics 2004, 6, 1165-1168.

IF = 4.449
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TC=10

Lund, E., Gustafsson, H., Danilezuk, M., Sastry, M.D., Lund, A. Compounds of SLi and
natural Li for EPR dosimetry in photon/neutron mixed radiation fields. Spectrochim. Acta
A 2004, 60, 1319-1326.

IF =2.653

TC=22

Publikacje po doktoracie

7.

10.

11.

12.

13.

Danilczuk, M., Sadlo, J., Lund, A., Yamada, H., Michalik, J. EPR study of higly stable
methyl radicals trapped in synthetic H-rho zeolite. Nukleonika 2005, 50, S51-S54.

IF = 0.546

TC=2

Lund, E., Gustafsson, H., Danilczuk, M., Sastry, M.D., Lund, A., Vestad, T.A., Malinen,
E., Hole, E.O., Sagstuen, E. Formates and dithionates: sensitive EPR-dosimeter materials
for radiation therapy. Applied Radiation and Isotopes 2005, 62, 317-324.

IF=1.136

TC =137

Gustafsson, H., Danilczuk, M., Sastry, M.D., Lund, A. and Lund, E. Enhanced sensitivity
of lithium dithionates doped with rhodium and nickel for EPR dosimetry. Spectrochimica
Acta A 2005, 62, 614-620.

IF =2.653

TC=17

Danilczuk, M., Lund, A., Sadlo, J., Yamada, H., Michalik, J. Conduction electron spin
resonance of small silver particles. Spectrochimica Acta A 2006, 63, 189-191.

IF =2.653

TC=179

Sastry, M.D., Gustafsson, H., Danilczuk, M., Lund, A. Dynamical effects and ergodicity in
the dipolar glass phase: evidence from time-domain EPR and phase memory time studies of
AsO," in Rb;x(NH4)H,PO4 (x = 0, 0.5, 1). Journal of Physics: Condensed Matter 2006,
18, 4265-4284.

IF =2.209

TC=0

Schlick, S., Bosnjakovic, A., Danilczuk, M., Direct ESR and spin trapping methods for the
study of radicals in PEMs and model compounds exposed to oxygen radicals, Abstracts of
Papers of the American Chemical Society 2006, 232, 187.

Danilczuk, M., Pogocki, D., Lund, A., Michalik, J. EPR and DFT Study on the
Stabilization of Radiation-Generated Methyl Radicals in Dehydrated Na-A Zeolite. Journal
of Physical Chemistry B 2006, 110, 24492-24497.
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

IF =3.187
TC=8

Michalik, J., Sadlo, J., Danilczuk, M., Turek, J. Stabilization of reactive intermediates in
molecular sieves. Research Chemical Intermediates 2007, 33, 793-806.

IF =1.833

TC=2

Perkowski, A.J., Danilczuk, M., Stevens, J.E., Schlick, S. Ab Initio Molecular Orbital
Study of Allyl Radicals and DMPO/OH Spin Adduct, Abstracts of Papers of the American
Chemical Society 2007, 233, 358-PHYSS.

Pogocki, D., Ruman, T., Danilczuk, M., Danilczuk, M., Celuch, M., Walajtys-Rode, E.
Application of nicotine enantiomers, derivatives and analogues in therapy of
neurodegenerative disorders. European Journal of Pharmacology 2007, 563, 18-39.

IF =2.730

TC=27

Strzelczak, G., Sadlo, J., Danilczuk, M., Stachowicz, W., Callens, F., Vanhaelewyn, G.,
Goovaerts, E., Michalik, J. Multifrequency electron paramagnetic resonance study on
deproteinized human bone. Spectrochimica Acta A 2007, 67, 1206-1209.

IF =2.653

TC=10

Danilczuk, M., Gustafsson, H., Sastry, M.D., Lund, E. Development of nickel doped
lithium formate as potential EPR dosimeter for low dose determination. Spectrochimica
Acta A 2007, 67, 1370-1373.

IF =2.653

TC=3

Lund, A., Macomber, L.D., Danilczuk, M., Stevens, J.E., Schlick, S. Determining the
Geometry and Magnetic Parameters of Fluorinated Radicals by Simulation of Powder ESR
Spectra and DFT Calculations: The Case of the Radical RCF,CF;" in Nafion Perfluorinated
lonomers, Journal of Physical Chemistry B 2007, 111, 9484-9491.

IF =3.187

TC=16

Danilczuk, M., Bosnjakovic, A., Kadirov, M.K., Schlick, S. Direct ESR and spin trapping
methods for the detection and identification of radical fragments in Nafion membranes and
model compounds exposed to oxygen radicals. Journal of Power Sources 2007, 172, 78-82.
IF =6.333

TC=19

Danilczuk, M., Gustafsson, H., Sastry, M.D., Lund, E., Lund, A. Ammonium Dithionate —
a New Material for Highly Sensitive EPR Dosimetry. Spectrochimica Acta A 2008, 69, 18-
21.



Marek Danilczuk —Autoreferat

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

IF =2.653
TC=9

Danilczuk, M., Pogocki, D., Turek, J., Sadlo, J., Michalik, J. Organosilver radicals in
molecular sieves. Studies Surf. Sci. Catal. 2008, 174, 933-936.

IF=0

TC=1

Danilczuk, M., Dlugopolska, K., Ruman, T., Pogocki, D. Molecular Sieves in Medicine.
Mini Reviews in Medicinal Chemistry 2008, 8, 1407-1417.

IF =2.841

TC=19

Danilczuk, M., Coms, F.D., Schlick, S. Fragmentation of Fluorinated Model Compounds
Exposed to Oxygen Radicals: Spin Trapping ESR Experiments, and Implications for the
Behavior of Proton Exchange Membranes Used in Fuel Cells. Fuel Cells 2008, 8, 436-452.
IF =1.769

TC =34

Dlugopolska, K., Ruman, T., Danilczuk, M., Pogocki, D. The Analisys of Nuclear
Magnetic Resonance Shifts of High-Spin Cobalt (I) Pyrazolyborate Complexes. Applied
Magnetic Resonance. 2008, 35, 271-283.

IF =0.884

TC=1

Danilczuk, M., Pogocki, D., Lund, A. Interaction of CH,OH with silver cation in Ag-
A/CH30H zeolite: A DFT study. Chemical Physics Letters 2009, 469, 153-156.

IF=1.86

TC=3

Danilczuk, M., Coms, F.D., Schlick, S. Visualizing Chemical Reactions and Crossover
Processes in a Fuel Cell Inserted in the ESR Resonator: Detection by Spin Trapping of
Oxygen Radicals, Nafion-Derived Fragments, and Hydrogen and Deuterium Atoms.
Journal of Physical Chemistry B 2009, 113, 8031-8042.

IF =3.187

TC=172

Schlick,S., Perkowski, A.J., Lin, L., Mao, Q.H., Danilczuk, M. Stabilization of
Perfluorinated Membranes Used in Fuel Cells: The Case of Cerium lons. Abstracts of
Papers of the American Chemical Society 2009, 238, 27-POLY.

Schlick S., Danilczuk, M., Coms F.D., Degradation of fuel cell membranes using ESR
methods. Ex situ and in situ experiments, Abstracts of Papers of the American Chemical
Society 2009, 238, 434-POLY.
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30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

Danilczuk, M., Schlick, S., Coms, F.D. Cerium(IIl) as a Stabilizer of Perfluorinated
Membranes Used in Fuel Cells: In Situ Detection of Early Events in the ESR Resonator.
Macromolecules 2009, 42, 8943-8949.

IF =5.554

TC =35

Danilczuk, M., Perkowski, A.J., Schlick, S. Ranking the Stability of Perfluorinated
Membranes to Attack by Hydroxyl Radicals. Macromolecules 2010, 43, 3352-3358.

IF =5.554

TC =34

Danilczuk, M. and Lund, A. Adsorption of NO in Li-Exchanged Zeolite LTA. A Density
Functional Theory Study. Chemical Physics Letters. 2010, 490, 205-209.

IF =1.86

TC=7

Dlugopolska, K., Kisala, J., Danileczuk, M., Pogocki, D., Ruman, T. The Analysis of
Hyperfine Shifts of Mono-ligand High-Spin Cobalt(I) Pyrazolylborate Complexes.
Applied Magnetic Resonance 2010, 38, 321-335.

IF = 0.884

TC=0

FTIR study of perfluorinated ionomer membranes and model compounds Schlick, S., Lin,
Lu, Danilczuk, M, Hamrock, S.J., Schaberg, M.S. Abstracts of Papers of the American
Chemical Society 2010, 240, 187, 151-FUEL.

TC=1

Danilczuk, M., Lin, L., Schlick, S., Hamrock, S., Schaberg, M.S. Understanding the
Fingerprint FTIR Region of Perfluorinated lonomer Membranes and Corresponding Model
Compounds: Experiments and DFT Calculations. Journal of Power Sources 2011, 196,
8216-8224.

IF =6.333

TC=25

Danilczuk, M., Lancucki, L., Schlick, S., Hamrock, S.J., Haugen, G.M. In-Depth Profiling
of Degradation Processes in a Fuel Cell: 2D Spectral-Spatial FTIR Spectra of Nafion
Membranes. ACS Macro Letters 2012, 280-285.

IF =5.766

TC=11

Lund, A. Danilczuk, M. Monomer- and polymer radicals of vinyl compounds: EPR and
DFT studies of geometric and electronic structures in the adsorbed state. Spectrochimica
Acta Part A 2012, 98, 367-377.

IF =2.653

TC=0

10
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38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

Lancucki, L., Schlick, S., Danilczuk, M., Coms, F.D., Kruczala, K. Sulfonated
poly(benzoyl paraphenylene) (SParmax) as a membrane for PEM FC: Ex situ and in situ
experiments of thermal and chemical stability. Polymers Degradation and Stability 2013,
98, 3-11.

IF =3.120

TC=11

Schlick, S., Spulber, M., Danilczuk, M.Spin trapping in materials: Focus on the hydrogen
economy, Abstracts of Papers of the American Chemical Society 2013, 245, 532-POLY

Lin, L., Danilczuk, M., Schlick,S. ESR Study of Chemical Reactions and Crossover
Processes in a Fuel Cell: Effect of Membrane Thickness. Journal of Power Sources 2013,
233, 98-103.

IF =6.333

TC=4

Danilczuk, M., Schlick, S., Coms, F.D. Detection of Radicals by Spin Trapping ESR in a
Fuel Cell Operating with a Sulfonated Poly(ether ether ketone) (SPEEK) Membrane.
Macromolecules 2013, 46, 6110-6117.

IF = 5.554

TC=11

Schlick, S., Danilczuk, M., Spulber, M. Using spin trapping electron spin resonance for
determining the degradation mechanism of membranes used in fuel cells. Molecular
Physics 2013, 111, 2738-2745.

IF =1.837

TC=1

Schlick, S., Pinteala, M., Danileczuk, M. Coms F.D., Comparing ex situ and in situ
fragmentation of sulfonated poly(ether ether ketone) (SPEEK) membranes, Abstract of
Papers of the American Chemical Society 2014, 248, 759-POLY

Bosnjakovic, A., Danilczuk, M., Schlick, S., Xiong, P.N., Haugen, G.M., Hamrock,S.J. An
attempt to generate anion exchange membranes by amination of the perfluorinated 3M
precursor leads to the hydrolysis of the precursor. Journal of Membranes Science. 2014,
467, 136-141.

IF = 5.557

TC=6

Brush, D., Danilczuk, M., Schlick, S. Phase separation in sulfonated poly(ether ether
ketone) (SPEEK) ionomers by spin probe ESR: Effect of the degree of sulfonation and
water content Macromolecules 2015, 48, 637-644.

IF=5.554

TC =1
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46. Schlick, S., Danilczuk, M., Drews, A.R., Kukreja, R.S., Scavenging of Hydroxyl Radicals
by Ceria Nanoparticles: Effect of Particle Size and Concentration, Journal of Physical
Chemistry C. 2016, 120, 6885-6890.

IF = 4.509

Pozostale Publikacje

1. Dlugopolska, K., Ruman, T., Pogocki, D., Danilczuk, M. Medyczne Zastosowania Sit
Molekularnych. Wiadomosci Chemiczne 2009, 63, 1073-1088.
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11.

KOMUNIKATY NAUKOWE (postery, komunikaty ustne, wyktady)

Przed doktoratem

1.

Michalik, J., Sadto, J., Perlinska, J., M. Danilczuk, Yamada, H., Paramagnetic Silver
Clusters in Sodalites International Workshop on Reactive Intermediates IWRI'99, Szczyrk
22-27.08.1999

Michalik, J., Sadlo, J., Perlinska, J., Danilczuk, M., Yamada, H. Paramagnetyczne
aglomeraty srebra w sodalitach, II Sympozium Chemii 1 Techniki Radiacyjnej, Ladek
Zdroj, 20-23.09. 1999

Danilczuk, M., J-S. Yu, Brown, D., Kevan, L. and Michalik, J. Conduction Electron Spin
Resonance of Metallic Particles in Mesoporous Materials, Bilateral Workshop on
"Radiation-Induced Paramagnetic Defects in Solids", Ghent, Belgium, 29-30.05.2000

Danilczuk, M., Yu, J-S., Brown, D., Kevan, L. and Michalik, J. Conduction Electron Spin
Resonance of Metallic Particles in Mesoporous Materials, Eighth Meeting of the Benelux
Society, Ghent, Belgium, 29.05.2000

Sadlo, J.,Danilczuk, M., Michalik, J. Interaction of Tetrameric Silver with Ammonia in
AgCs-rho Zeolite, 33rd Annual International Meeting of the ESR Group Royal Society of
Chemistry and Joint Meeting with the European Federation of EPR Groups (EFEPR),
University of East Anglia and John Innes Research Centre, Norwich U.K. (10.9. -
15.9.2000)

Michalik, J., Brown, D., Yu, J-S., Danilczuk, M., Kim, J.Y., Kevan, L. Conduction
Electron Spin Resonance (CESR) of Metallic Particles in Mesoporous Materials, 33rd
Annual International Meeting of the ESR Group Royal Society of Chemistry and Joint
Meeting with the European Federation of EPR Groups (EFEPR), University of East Anglia
and John Innes Research Centre, Norwich U.K. (10.9. - 15.9.2000)

Danilczuk, M., Yu, J-S. , Brown, D., Kevan, L., Michalik, J. Conduction Electron Spin
Resonance (CESR) of Metalic Particles in Mesoporous Materials, 6" International Meeting
on Pulse Investigations in Chemistry, Biology and Physics PULS’2000, kteba
(9-15.09.2000)

Perlinska, J., Danilczuk, M., Yamada, H. and Michalik, J. Cationic Silver Clusters in
Sodalites, 6™ International Meeting on Pulse Investigations in Chemistry, Biology and
Physics PULS’2000, Leba (9-15.09.2000)

Danilczuk, M., Yu, J-S., Brown, D., Kevan, L., Michalik, J. Conduction Electron Spin
Resonance (CESR) of Metalic Particles in Mesoporous Materials, XIX International
Seminar on Modern Magnetic Resonances RAMIS’2001 joint III International Meeting of
the Polish EPR Group, Poznan-Bedlewo (6-10.05.2001)
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Sadlo, J.,Danilczuk, M., Michalik, J. Interaction of Tetrameric Silver with Ammonia in
AgCs-tho Zeolite, XIX International Seminar on Modern Magnetic Resonances
RAMIS’2001 joint III International Meeting of the Polish EPR Group, Poznan-Bedlewo
(6-10.05.2001)

Michalik, J., Sadlo, J., Danilczuk, M., Organosilver Radicals in Molecular Sieves Exposed
to Methanol and Ethanol, 3" International Workshop on the Structure of Oxygen Radicals
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15. OMOWIENIE NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC ZAWARTYCH W PRACACH
PRZEDSTAWIONYCH DO HABILITACJI

Glownym celem mojej pracy bylo poznanie proceséw rodnikowych zachodzacych w pracujagcym
wodorowym ogniwie paliwowym (FC) z membrang protonowymienng (PEM). Badania
prowadzone przeze mnie, mialy takze na celu poznanie mechanizméw chemicznej degradacji
elektrolitu polimerowego. Znajomo$¢ mechanizméw reakcji zachodzacych w pracujacym
ogniwie jak i opracowanie metod ograniczajacych jego degradacj¢ w warunkach pracy ogniwa.
Prace badawcze zostaty prowadzone w $cistej wspotpracy z:

e General Motors Corporation, Fuel Cell Research Labs, USA

e 3M Fuel Cell Components Group, USA

¢ Giner Electrochemical Systems, LLC, USA
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15.1 Wprowadzenie

Ogniwa paliwowe (FC) sa to urzadzenia przetwarzajace energi¢ chemiczng na energi¢
elektryczng. W ciagu ostatnich dziesigcioleci ogniwa paliwowe przyciagaja sporo uwagi, jako
alternatywne zrodla energii do zastosowan w przemysle motoryzacyjnym, urzadzeniach
mobilnych czy stacjonarnych. Ze wzgledu na duz sprawno$¢ oraz zerowa emisje substancji
szkodliwych ogniwa paliwowe =zaliczaja si¢ do najbardziej efektywnych 1 przyjaznych
srodowisku urzadzen stuzacych do konwersji i wytwarzania energii.

Chociaz odkrycie zasady dziatania ogniw paliwowych przypisuje si¢ szwajcarowi
Christianowi F. Schonbein, jednak to walijski naukowiec sir William Grove w 1839 roku opisat
zasade dzialania ogniwa paliwowego [1], a nastepnie w 1842 zbudowal pierwsze dzialajace
ogniwo.[2] W praktyce ogniwa paliwowe zostaty po raz pierwszy uzyte dopiero na poczatku lat
60-tych ubieglego wieku podczas amerykanskiego programu kosmicznego. Oprocz wytwarzania
energii elektrycznej ogniwa te stuzyly takze do wytwarzania wody pitnej. W oOwczesnych
czasach, wysoki koszt materiatow uzywanych do produkcji, ograniczona wydajno$¢ oraz szybkie
starzenie, spowodowane degradacja statego elektrolitu polimerowego uniemozliwily
komercjalizacje ogniw paliwowych. Obecnie, pomimo zastosowania nowych materialow,
problemy zwigzane z degradacjg statego elektrolitu, niska niezawodno$¢ 1 wysokie koszty
produkcji uniemozliwiajg zastosowanie ogniw paliwowych na szerokg skale.[3]

Kluczowym elementem wodorowego ogniwa paliwowego jest membrana protonowymienna
(proton exchange membrane, PEM), ktéra wchodzi w sktad zespotu elektrod membranowych
(membrane electrode assembly, MEA). W celu zapewnienia dobrego kontaktu pomiedzy
membrang a elektrodami, po naniesieniu warstw katalizatora na powierzchni¢ membrany, calo$¢
jest prasowana pod ci$nieniem w podwyzszonej temperaturze. Zespot elektrod membranowych
umieszczony jest pomiedzy plytami bipolarnymi, zadaniem ktoérych jest réwnomierne
rozprowadzanie gazéw na powierzchni elektrod jak i odprowadzenie tadunku. Ze wzgledu na
niska moc pojedynczego ogniwa jak i napigcie nieprzekraczajace 1 V, w celu uzyskania ogniw o
wiekszej] mocy pojedyncze ogniwa laczy sie¢ w pakiety. Uproszczony schemat ogniwa
paliwowego przedstawilem na Rysunku 1.

W  wodorowych ogniwach paliwowych membrana polimerowa protonowymienna

rozdzielajaca anode i katode umozliwia przeptyw jonéw H', jednoczesnie stanowi bariere dla
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przeptywu elektrondw. Elektrony wytworzone w wyniku reakcji potogniwa, zachodzacej po
stronie anody (1.1) transportowane sg w kierunku katody przez zewnetrzny obwdd elektryczny,
gdzie reaguja z tlenem i jonami H' transportowanymi przez elektrolit (1.2). Natomiast po stronie

katody, w wyniku cztero elektronowej redukcji tlenu tworzy sie czasteczka wody.

ptyta bipolarna ptyta bipolarna

Katalizatort

1
©
Sc
§ &
= 0
8 E
o o
X =

Nadmiar H, 6&6 H,O

Rysunek 1. Uproszczony schemat ogniwa paliwowego z membrang protonowymmienng.

Anoda: H,—2H +2¢ 1.1

Katoda: 20, +2H +2¢—H,0 1.2

Sumaryczng reakcj¢ zachodzacag w ogniwie mozna przedstawi¢ za pomocg nastepujacego wzoru

(1.3):

H, + 1%0,— H,0 1.3

W niskotemperaturowych wodorowych ogniwach paliwowych (temperatura pracy < 80 °C), jako

membrany jonowymienne zazwyczaj stosuje si¢ polimery fluoroweglowe modyfikowane jonami
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kwasu sulfonowego (PFSA). Najbardziej rozpowszechnionym materiatem stosowanym do
wytwarzania membran do ogniw z PEM jest Nafion, ktory zostal opracowany przez Walthera
Grota z firmy DuPont pod koniec lat 1960.[4] Material ten jest kopolimerem tetrafluoroetylenu
(Teflon) i perfluorowanego eteru oligowinylowego, zakonczonego silnie kwasowa grupa
sulfonowa. Fluorowany hydrofobowy szkielet zapewnia stabilno$¢ chemiczng i doskonate
wlasciwosci mechaniczne, podczas gdy hydrofilowa grupa sulfonowa odpowiada za
przewodnictwo jonowe. Pomimo, ze w ostatnich latach pojawily si¢ konkurencyjne membrany
fluorowane, z krotkimi tancuchami bocznymi (klasyczna membrana 3M, Aquivion), do tej pory
Nafion uznawany jest za benchmark przy produkcji jonomeréw do zastosowan w ogniwach
paliwowych. Struktury chemiczne perfluorowanych polimeréw stosowanych w wodorowych

ogniwach paliwowych przedstawitem na Rysunku 2.

— (CFCF)y, CF,CF— — (CF,CF), CFyCF— — (CFyCF),CFyCF—
OCF,CFOCF,CFySO3H CF,CF,CF>CF,S0sH CF,CF,SO3H
CF;
Nafion Classic 3M Aquivion
EW=1100,m=06.6 EW =850,n=4.7 EW=2830,p=5.5

Rysunek 2. Struktury chemiczne perfluorowanych polimeréw stosowanych w ogniwach
paliwowych z membrang protonowymienng, (PEMFCs).

Najwicksza przeszkoda stojaca na drodze do komercyjnego zastosowania ogniw paliwowych
z membrang protonowymienng, jest stosunkowo niska trwato$¢ ogniwa. Chociaz uszkodzenia
ogniw paliwowych zwigzane sg ze zuzyciem roéznych komponentdw ogniwa, to chemiczna
degradacja membrany protonowymiennej (PEM), uznawana jest za najczestszag przyczyne awarii
ogniw paliwowych.[5-7] W pracujacym ogniwie paliwowym membrana PEM poddawana jest
cigglemu dziataniu srodowiska silnie utleniajacego od strony katody, oraz silnie redukujacego od
strony anody. Aby sprosta¢ wymaganiom przemystu motoryzacyjnego membrana PEM, powinna

zachowac swoje parametry przez ponad 40000 h normalnej pracy ogniwa.
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Dotychczasowe badania laboratoryjne wodorowych ogniw paliwowych wykazaty tworzenie
si¢ niewielkich iloscsi nadtlenku wodoru, H,O,, podczas pracy ogniwa. Nadtlenek wodoru jest

produktem dwuelektronowej redukcji tlenu po stronie katodowej (1.4).

O, +2H +2e—H,0, 1.4

W ogniwie H,O, ulega katalitycznemu rozktadowi do rodnikéw hydroksylowych (1.5), ktore w
wyniku reakcji z kolejnymi czasteczkami H,O, prowadza do tworzenia rodnikow

hydroksynadtlenkowych, HOO® (1.6).

H,0,—2HO 1.5

HO + H,0,— HOO + H,0 1.6

Uwaza si¢, ze to wlasnie rodniki tlenowe odpowiedzialne sa za chemiczng degradacj¢ membrany
PEM. Badania prowadzone w rdéznych laboratoriach jednoznacznie dowodza, ze to witasnie
rodniki hydroksylowe, poprzez oderwanie atomu wodoru przylaczonego do wegla badz tlenu
inicjujg chemiczng degradacje elektrolitu polimerowego.[8] Podatno$¢ Nafionu na atak rodnikow
hydroksylowych zwigzana jest z obecnoscia w tancuchu glownym grup koncowych
zawierajacych atomy wodoru badz wigzania nienasycone (-CHF,, -CF,COOH, -CF=CF,).
Przyjmuje si¢, ze reakcje tych grup z rodnikami hydroksylowymi inicjuja sekwencje prowadzaca
do rozpruwania tancucha gléwnego polimeru.[9,10] Chociaz mechanizm ten jest uznawany za
glowny proces prowadzacy do chemicznej degradacji elektrolitu polimerowego, badania
prowadzone przeze mnie pokazuja, ze tancuch boczny jest rowniez podatny na atak wolnych
rodnikow, zwlaszcza gdy ilo$¢ grup -CHF,, -CF,COOH i -CF= CF, w tancuchu gléwnym jest
niewielka (chemicznie stabilizowany NafionCS).[11]

Pomiary stabilno$ci chemicznej Nafionu jak i1 innych membran jonowymiennych
stosowanych w ogniwach paliwowych prowadzone sa zarowno w warunkach in-situ jak 1 ex-situ.
Stopien degradacji membrany w pracujagcym ogniwie, in-situ, podczas testu AST (accelerated

stress test), najczesciej jest okreslany na podstawie pomiaréw zawartosci fluoru w wytwarzane;j
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w ogniwie wodzie (Fluorine Release Rate, FRR). Ostatnie badania poréwnawcze ogniw,
pracujacych z membranami Nafion i1 NafionCS, wykazaty obecnos¢ duzych fragmentéw
jonomeru w wodzie wytwarzanej w ogniwie i konieczno$¢ stosowania rowniez innych technik
eksperymentalnych.[12]

W warunkach laboratoryjnych membrany jonowymienne wystawiane s3g na dzialanie
rodnikéw tlenowych generowanych w wyniku reakcji Fentona [13,14] badz UV fotolizy
H,0,.[15] Techniki takie jak '"F NMR i FTIR, XPS, MS, XRD, TEM czy SEM sa takze

stosowane do identyfikacji i analizy produktéw degradacji membrany.[16-19]

15.2 Badanie mechanizméw degradacji polimerowych membran protonowymiennych

metoda elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR)

Jak wczesniej wspomnialem degradacja chemiczna membran protonowymiennych (PEM) przez
rodniki tlenowe, powstajagce w trakcie pracy ogniwa paliwowego jest gtownym problemem,
ktory powinien zosta¢ rozwigzany przed transformacja do ekonomii wodoru. Ze wzgledu na fakt,
ze procesy chemicznej degradacji PEMs s3 procesami rodnikowymi w swoich badaniach
zastosowatem metody bezposrednich pomiarow EPR oraz putapkowania spinowego EPR, jako
gtowne techniki badawcze do obserwacji indywidudéw przejsciowych powstajacych w czasie
degradacji polimeru.

Interpretacja otrzymanych wynikow wspomagana byla symulacjami widm eksperymentalnych

oraz obliczeniami DFT.

15.2.1 Bezposrednie pomiary EPR produktow degradacji membran perfluorowanych.

W warunkach laboratoryjnych perfluorowane membrany wystawiane s3 na dziatanie
rodnikéw hydroksylowych badz promieniowanie UV w niskiej temperaturze, typowo 77 K.
Pomiary EPR prowadzone s3 w ciggu stopniowego ogrzewania probki, co pozwala na
obserwacj¢ zachodzacych zmian chemicznych. Wczeéniejsze prace EPR perfluorowanych
jonomeréw Nafion i DOW (obecnie Aquivion) czg$ciowo zneutralizowanych kationami Cu®",
Fe’" i Fe’*, wystawionych na dzialanie promieniowania ultrafioletowego, w obecnosci H,0, i

temperaturze 77 K, wykazaty tworzenie si¢ kilku typéw rodnikow alkilowych pochodzacych od
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tancucha glownego polimeru.[20] Zaskakujace jest to, ze podobne sygnaly obserwowane sa
rowniez w membranach suszonych préozniowo w podwyzszonej temperaturze.[21]

W Nafionie neutralizowanymi jonami Fe*” and Fe’* po napromienieniu w 77 K
obserwowany jest sygnat rodnika pochodzacego od polimeru o nastgpujacych parametrach ESR:
Zxx = 2.0023, gy = 2.0023, g,, = 2.0030, A(Fo) = Ayy(Fo) = 18 G, A(Fo) = 222 G, Ax(Fp) =
Ay (Fg) =38 G and A4,,(Fp) = 30 G. Sygnat ten jest obserwowany zaréwno w probkach suszonych
prézniowo 1 nasgczonych H,0,, a intensywno$¢ tego sygnalu wzrasta wraz z czasem
naswietlania probek, przy czym jest znacznie wicksza w probkach nasaczonych H,0,.[20,21]
Poprzednio podobny sygnatl, obserwowany byt w y-napromieniowanym politetrafluoroetylenie
(Teflonie) i zostat przypisany rodnikom RCF,CF,°, ktére tworzg sie¢ w tancuchu glownym
polimeru.[22] Jednak jak mozna zauwazy¢ izotropowe state rozszczepienia nadsubtelnego (hfs)
Fg (249 1 27.5 G) otrzymane na podstawie symulacji, maja znacznie wigksza warto$¢ w
poréwnaniu do hfs rodnika oberwanego w napromieniowanym Teflonie (15 G). Tak duza
roznica hfs sugeruje, ze rodniki obserwowane w tych dwoch systemach r6znig si¢ konformacjg.
Moze to tez wskazywaé, ze w Nafionie rodnik ten tworzy si¢ w tancuchu bocznym, a nie na
koncu tancucha glownego jonomeru. Identyfikacja tego rodnika ma kluczowe znaczenie w
wyjasnieniu mechanizmu reakcji rodnikowej inicjujacej proces chemicznej degradacji polimeru.

Parametry magnetyczne otrzymane na podstawie symulacji widm EPR i obliczen DFT
przeprowadzone dla dwdoch mozliwych struktur rodnika CF;OCF,CF," i CF;CF,CF,CF;’,
reprezentujgce odpowiednio rodnik tworzacy si¢ w tancuchu bocznym i gtéwnym polimeru.
Obliczone wartos$ci stalych rozszczepienia dla F, ro6znig sie tylko nieznacznie, okoto 15% od
tych otrzymanych na drodze symulacji. Natomiast wartosci statych Fg dla obu modeli
otrzymanych na podstawie symulacji, rdznig sie znacznie od tych otrzymanych na drodze
obliczen DFT. Jednak zaréwno symulacje widm EPR jak i teoretyczne obliczenia statych
rozszczepienia nadsubtelnego wskazujg tworzenie sie rodnika ROCF,CF,* w tancuchu bocznym
Nafionu. [23]

Najbardziej zaskakujgcym rezultatem tych badan jest tworzenie si¢ rodnikdw pochodzacych
od jonomeru tylko w neutralizowanych membranach, zarowno w membranach suszonych
prozniowo jak 1 nasgczanych H,O,. Wyniki bezposrednich pomiarow EPR membran
wystawionych na dzialanie rodnikow hydroksylowych wykazaty, ze nawet $ladowe

zanieczyszczenia membrany takie jak kationy metali przejsciowych maja istotny wpltyw na

27



Marek Danilczuk —Autoreferat

stabilno$¢ chemiczng jonomeru, jak roéwniez podatnos¢ tancucha bocznego na atak wolnych
rodnikéw. Z tego powodu nalezy bra¢ pod uwage nie tylko stabilno$¢ membrany w obecnosci

rodnikow tlenowych, ale tez udziat przeciwjonéw w procesie chemicznej degradacji membrany.

28



Marek Danilczuk —Autoreferat

15.2.2 Badania EPR niskoczasteczkowych zwigzkéw modelowych wystawionych na

dzialanie rodnikéw hydroksylowych.

W celu lepszego zrozumienia mechanizméw reakcji rodnikow tlenowych z fluorowanymi
polimerami, stosowanymi w ogniwach paliwowych, oraz wpltyw grupy koncowej polimeru, jak i
tancucha bocznego, przeprowadzitlem badania na zwigzkach modelowych (MC) o niskiej masie
czasteczkowej, odpowiadajacych okre§lonym fragmentom jonomeru. Zwigzki modelowe, w
catosci lub czgsciowo fluorowane zakonczone kwasowa grupa sulfonowg lub karboksylowa:
CH;COOH (AA), CF,COOH (DFAA), CF;COOH (TFAA), CF3SOsH (TFSA) i
CF;CF,0CF,CF,SO; (PFEESA) wystawione zostaly na dziatanie rodnikow hydroksylowych
generowanych w wyniku fotolizy H,O,.[24]

Ze wzgledu na bardzo krotki czas zycia powstajacych rodnikow, na potrzeby tych badan
zastosowatem technike putapkowania spinowego. Technika ta polega na przeksztalceniu
wolnych rodnikéw, przy pomocy diamagnetycznego nitronu lub zwigzku nitrozowego, jako
putapki spinowej, w znaczniej bardziej trwaly addukt spinowy.[25] Z powodu niskiej
selektywnosci tej metody oraz braku uniwersalnej pulapki spinowej do badan uzyto trzy rézne
putapki spinowe: 5,5-dimethylpyrroline-N-oxide (DMPO), a-phenyl-fert-butylnitrone (PBN) and
2-methyl-2-nitrosopropane (MNP). W trakcie moich badan zaobserwowatem, ze addukt
PBN/OH w roztworze wodnym hydrolizuje do rodnika tert-butylhydroaminoksylowego, ktory
nastepnie ulega transformacji do 2-metyl-2-nitrosopropanu (MNP). Z tego powodu moje badania
skoncentrowaty si¢ na analizie adduktow DMPO 1 MNP.

Badania z zastosowaniem pulapek spinowych umozliwily mi detekcje 1 rozroznienie
poszczeg6lnych rodnikéw powstajacych w wyniku reakcji rodnikéw hydroksylowych ze
zwigzkami modelowymi oraz okreslenie poczatkowych etapow degradacji chemicznej. Wyniki
pomiardow EPR wykazaty tworzenie si¢ rodnikow centrowanych na atomie wegla (CCR), jako
gtownego produktow reakcji z rodnikami hydroksylowymi. Wysoce reaktywny rodnik HO',
ktéry jest produktem homolitycznego rozerwania wiazania HO-OH (213.4 kJ mol™) zdolny jest
do oderwania protonu oraz przytaczenia do wigzan nienasyconych. Jego potencjat redox wynosi
2,31 V, oznacza to, ze rodnik hydroksylowy moze utlenia¢ praktycznie wszystkie zwigzki
organiczne, z ktérymi wejdzie w kontakt. Ze wzgledu na tworzenie silnego wigzania O-H w

czasteczce wody (AHaes = 497.9 kJ mol™) reakcje oderwania wodoru sa termodynamicznie
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korzystne. Za wyjatkiem HF (AHhs = 569.0 kI mol”) wiasciwie wszystkie wiazania
kowalencyjne wodoru narazone sg na atak rodnikéw hydroksylowych. W poréwnaniu do
wigzania O-H w czasteczce wody, wigzanie O-H w H,0, jest znacznie stabsze ([ Hy9s = 376.6 kJ
mol™). W zwigzku z tym rodnik wodoronadtlenkowy nie wykazuje tendencji do odrywania
atomow wodoru zwigzanych z tlenem jak i utleniania wigkszosci wigzan C-H.

Miejsce ataku rodnika hydroksylowego dla zwigzkoéw modelowych, bedacych pochodnymi
kwasu octowego, stosunkowo tatwo mozna okresli¢ na podstawie energii wigzan pomigdzy
wodorem a innymi atomami w czasteczce. Jak wida¢ z Rysunku 3, w AA wystgpuja dwa typy
atomO6w wodoru rdznigce sie energia wigzania. Energia wigzan C-H wystepujacych w grupie
metylowej wynosi okoto 410 kJ mol™, podczas gdy energia wiazania wodoru w grupie kwasowej
jest wyzsza o okoto 33 kJ mol™. Roznica w energii jednoznacznie wskazuje, ze atomy wodoru
grupy metylowej sa znacznie bardziej narazone na oderwanie w wyniku ataku rodnika

hydroksylowego.

Q Q 5
£~ SN —..n/L\n.. = ﬂ/“\n..
H,C OH FHC OH F,C" OH
T i
I 1] I
410 443 414 443 443

Rysunek 3. Energie wigzan w czasteczkach kwasu octowego, difluorooctowego i
trifluorooctowego (kJ mol™).

Znajduje to potwierdzenie w wynikach pomiarow EPR, jakie przeprowadzitem dla AA, FTAA i
TFSA z wykorzystaniem DMPO 1 MNP, jako putapek spinowych. Widmo EPR rejestrowane dla
roztworu AA w obecnosci DMPO wskazuje na tworzenie si¢ adduktu DMPO/CH,COOH, o
statych rozszczepienia ay = 16.0 G i ag = 23.0 G, podczas gdy sygnat EPR obserwowany w
roztworze DFAA, o statych rozszczepienia ay = 15.2 G i ag = 18.7 G. Addukt ten charakteryzuje
si¢ nieco nizszymi stalymi rozszczepienia w poréwnaniu do DMPO/CH,COOH 1 zostal
przypisany dla DMPO/CF,COOH. Na tej podstawie jeden z adduktow obserwowanych w
roztworze, o statych ay = 14.8 G 1 ag = 20.6 G przypisalem dla adduktu DMPO/CF,R,

powstalego w wyniku ataku rodnika hydroksylowego na mostek eterowy badz tez na grupe
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kwasowg. Rezultaty te zostaly przeze mnie potwierdzone przy uzyciu, MNP jako putapki
spinowe;.

W przeciwienstwie do CF;,HCOOH i CH3;COOH, CF;COOH nie posiada wigzan C-H, a
jedyny atom wodoru nalezy do grupy hydroksylowej. W poréwnaniu do kwasu octowego, kwas
trifluorooctowy jest znacznie silniejszym kwasem (pK, = -0.26) i wihasciwie jest kompletnie
zdysocjowany w roztworze wodnym. Prowadzi to do sytuacji, gdzie jedyny proton w czasteczce
jest niedostepny z powodu jonizacji. Rodnik HO® moze jednak reagowaé z protonowang grupa
karboksylanowa, a produktami reakcji s3 H,O i rodnik karboksylowy (Rysunek 4a). Warto
zaznaczy¢, ze proponowany proces powstawania "CFs;, poprzez utlenianie jonu
karboksylanowego rodnikami HO® jest analogiczny do elektrochemicznej reakcji Kolbego, w
ktorej powstajg “CF; i CF3CO". Pomimo, ze addukty DMPO/CF; nie byly obserwowane, nie
mozna wykluczy¢ powstawania rodnikéw trifluorometylowych, ktére w reakceji z H,O, tworza
rodnik HOO® i CF;0H (Rysunek 4b). CF;0H w roztworze wodnym ulega rozktadowi do COF; i
HF.

W przypadku DFAA i AA rodnik hydroksylowy moze atakowaé zaré6wno protony grupy
metylowej jak i1 grupe karboksylowa (Rysunek 3c). Rodniki centrowane na atomie tlenu (OCR)
obserwowalem w kwasie octowym jak i w kwasie difluorooctowym. W przeciwienstwie do
DFAA i AA, kwas trifluorooctowy nie posiada protonéw alifatycznych i w roztworze wodnym
ulega kompletnej deprotonacji (pKa = -13), a gtownym obserwowanym produktem jest rodnik
CF5;S05°. Mozna, zatem oczekiwaé, ze podobnie do DFAA (Rysunek 4a), HO® utlenia anion
CF3SO;5™ do rodnika CF3SOs°, jak rowniez, ze reakcja odigczenia SO; od rodnika CF;SO;°
przebiega znacznie wolniej niz proces dekarboksylacji (Rysunek 4d) jednak w temperaturze

pokojowej jest dozwolona kinetycznie.[24]
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Rysunek 4. Atak rodnikéw hydroksylowych na kwasowa i1 sulfonowa grupe karboksylowa:(a)
tworzenie sie rodnika *CF; w TFAA, (b) tworzenie si¢ rodnika *OCR z °CF; i odpowiedniego
adduktu MNP, (c) tworzenie sie OCR w TFSA.

Wyniki otrzymane dla PFEESA 1 MNP jako putapki spinowej wykazuja silng zalezno$¢ od
stezenia. W roztworze o stosunkowo niskim st¢zeniu PFEESA (0.1 M), putapkowany rodnik
zostal przypisany strukturze, ‘OCF,CF,R. W roztworach o wyzszym stezeniu (2 M), rodniki
centrowane na tlenie (OCR) nie s3 obserwowane, a widmo EPR zlozone jest z sygnalow
pochodzacych od DTBN, produktu rozktadu MNP i1 adduktu MNP/F. Tworzenie si¢ OCF,CF,R
w roztworach o niskim stezeniu nie jest do konca zgodne z mechanizmem zaproponowanym
wcezesniej. Mozna zalozyé, ze w PFEESA rodnik CF;CF,OCF,CF, powstaje w wyniku
oderwania grupy SO; od rodnika sulfonowego, jak zaproponowano dla TFSA. Niskie warto$ci
stalych rozszczepienia wskazuja jednak, ze rodnik ten nie jest putapkowany. Rodnik ten

prawdopodobnie w  wyniku reakcji z H;0O, wulega transformacji do alkoholu,
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CF;CF,0CF,CF,0H, ktory w wyniku oderwania protonu od grupy alkoholowej przez rodnik
hydroksylowy, tworzy obserwowany rodnik OCR. Istniejg takze inne mozliwe S$ciezki reakcji
prowadzace do powstawania rodnikow OCR w roztworach PFEESA. Jedna z nich jest
rozerwanie wigzania eterowego, co prowadzi do powstania rodnika *OCF,CF,SOs.

Wyniki prezentowane powyzej jednoznacznie wskazuja, ze uzycie réznych putapek
spinowych moze dostarcza¢ wzajemnie uzupehiajacych si¢ danych na temat putapkowanych
rodnikéw. Zastosowanie DMPO jako putapki spinowej wykazato tworzenie si¢ CCR we
wszystkich badanych zwigzkach modelowych. Wyniki badan z MNP dostarczyty dodatkowych
informacji na temat pulapkowanych rodnikéw jak i mozliwych miejsc ataku rodnikéw

hydroksylowych.
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15.3 Wodorowe mikro ogniwo paliwowe do pomiarow EPR

Niewatpliwie jednym z moich najwigkszych osiagni¢¢ jest zaprojektowanie w pelni
funkcjonalnego mikro ogniwa paliwowego, pracujacego bezposrednio we wngce spektrometru
EPR. Schematyczny rysunek i zdj¢cie ogniwa we wnece spektrometru EPR przedstawione sg na
Rysunku 5. Mikro ogniwo zbudowane jest z dwodch potcylindrow wykonanych z polistyrenu
usieciowanego 1,4-diwinylbenzenem (Rexolite), z wngkami, w ktoérych umieszczona jest siatka
platynowa do zbierania pradu z powierzchni elektrod i przez ktére doprowadzane sa gazy do
zespotu elektrod membranowych (MEA). Niewielkie rozmiary ogniwa (& 5 mm) pozwalaja na
umieszczenie go w przeptywowym dewarze EPR, oraz na prowadzenie pomiaréw w S$cisle

okreslonej temperaturze.[26]

(a) wloty gazow (b)
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Rysunek 5. Schematyczny rysunek mikro ogniwa paliwowego do pomiaréw in situ EPR (a) oraz
ogniwo pracujace we wnece spektrometru EPR (b).
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Ze wzgledu na bardzo krétkie czasy zycia rodnikoOw tworzacych si¢ podczas pracy ogniwa,
rowniez w tym wypadku konieczne bylo zastosowanie metody pulapkowania spinowego. Z
powodu doskonatej rozpuszczalnosci w wodzie, czutosci jak i selektywnosci w pulapkowaniu
rodnikow tlenowych i weglowych, do badan mikro ogniwa, jako putapki spinowej uzytem 5,5-
dimethylpyrroline-N-oxide (DMPO). Jedng z wigkszych zalet mikro ogniwa jest mozliwos¢
monitorowania procesOw rodnikowych osobno dla katody 1 anody, w zalezno$ci od tego, po
ktérej stronie MEA zostala naniesiona pulapka spinowa, oraz prowadzenie pomiaréw przy
otwartym (open circuit voltage, OCV) jak 1 zamknietym (closed circuit voltage, CCV) obwodzie
napigciowym.

Pomiary EPR mikro ogniwa przeprowadzilem z uzyciem zespotdéw elektrod membranowych
bazujacych na konwencjonalnym Nafionie [26], Nafionie neutralizowanym jonami ce* [27],
klasycznej membranie 3M [28], sulfonowanym polieteroketonie (SPEEK) [29] oraz

sulfonowanym poli(benzoiloparafenylenie) (SParmax).[30]

15.3.1 Procesy rodnikowe zachodzace w mikroogniwie z membrana protonowymienna

pracujacym we wnece spektrometru EPR.

Pierwsze pomiary in-situ EPR z mikro ogniwem paliwowym przeprowadzitem z zastosowaniem
zespotu elektrod membranowych (MEA) bazujacym na komercyjnie dost¢gpnej membranie
Nafion 117 (grubos¢ okoto 178 um), z warstwami katalizatora platynowego o gestosci Pt = 0.2
mg cm™. Eksperymenty zostaty przeprowadzone w warunkach CCV i OCV, H, lub D5 po stronie
anody 1 O, po stronie katody. Detekcja rodnikéw tworzacych sie podczas pracy mikroogniwa
byla prowadzona przy uzyciu metody putapkowania spinowego, w obecnosci 5,5-
dimethylpyrroline N-oxide (DMPO) jako putapki spinowej. Addukty DMPO obserwowane byty
oddzielnie dla katody i anody, w zaleznosci od tego, po ktorej stronie elektrolitu zostata
zdeponowana putapka spinowa. Ze wzgledu na bardzo ograniczong stabilno$¢ adduktow DMPO
wszystkie pomiary zostaly przeprowadzitem w temperaturze 300 K.[26]

DMPO/OH Nie ma watpliwos$ci, ze sygnal rejestrowany zaraz po starcie ogniwa (0 min) w
warunkach CCV 1 putapka spinowa po stronie katody, pochodzi od adduktu DMPO/OH (kwartet
o stalej rozszczepienia ay = ay 14.8 G), Rysunek 6a. Dane literaturowe jednoznacznie pokazuja,

ze state rozszczepienia adduktu DMPO/OH obserwowane w réznych systemach roznig si¢ tylko
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nieznacznie. Bardzo staby sygnat DMPO/OH jest ciggle widoczny po 120 minutach pracy
ogniwa (pulapka spinowa zostala naniesiona na powierzchni¢ elektrolitu po 120 min od startu
ogniwa) razem z sygnalem DMPO/H (an = 15.2 G ay = 20.2 G (2H)) i DMPO/CCR (ax = 15.0
G ay = 21.4 G). Nalezy wspomnie¢, ze sg to pierwsze badania eksperymentalne, ktore wykazaty
obecnos$¢ atomow wodoru w pracujacym ogniwie paliwowym. State szybkosci reakcji DMPO z
rodnikami HO® i atomami H°® sa zblizone do siebie i wynosza odpowiednio 2.8 x 10° M s™" dla
DMPO/OH i 3.2 x 10° M s dla DMPO/H.[31] Mozna zatem oczekiwaé, ze intensywnosci
sygnatow DMPO/H i DMPO/OH odpowiadaja wzglednemu stezeniu tych rodnikéw w ogniwie.
W przypadku ilo$ciowej analizy nalezy tez uwzgledni¢ stabilno$¢ tych adduktéw w warunkach
panujacych w ogniwie (temperatura, niskie pH). Obecno$¢ rodnika HO® tylko w warunkach
CCV 1 tylko po stronie katody, sugeruje, ze rodnik ten tworzy si¢ w wyniku rozpadu H,O,
powstajacego podczas dwuelektronowej redukcji tlenu.

DMPO/OOH Tworzenie si¢ tego adduktu o statych rozszczepienia ay = 13.8 Giay = 11.8
G, obserwowalem zaréwno po stronie katody warunkach CCV i1 OCV (Rysunki 6a i 6b) jak i
anody w warunkach OCV (Rysunek 6¢). Niewielkie odchylenia stalych rozszczepienia '*N i 'H
adduktu DMPO/OOH byty poprzednio udokumentowane i czesto sg przypisywane roéznicy w
lokalnej polarnosci osrodka. W poprzednich badaniach degradacji Nafionu z uzyciem DMPO,
jako putapki spinowej, obserwowano tworzenie si¢ adduktéw zaréwno rodnikow HOO® jak i
anionorodnikéw O,", ktorych stale rozszczepienia any i ay réznily sie nieznacznie.[32]
Wigkszos¢ danych literaturowych pokazuje, ze oba addukty czesto charakteryzuja sie
identycznymi stalymi rozszczepienia, ay = 14 G i ag = 12 G. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w
warunkach panujacych w pracujagcym ogniwie, pH = 1, st¢Zenie anionorodnikéw nadtlenkowych,
0,", jest bardzo niskie. Zgodnie z danymi literaturowymi, przy pH ponizej 7.7 rownowaga

przesunigta jest w strone reakcji DMPO z HOO®, podczas gdy powyzej tej wartoSci dominuje

36



Marek Danilczuk —Autoreferat

reakcja V4 0,".[33] Mozna sgdzic, ze po stronie *HOO*

(@) | (b)

0 min 0 min

1 w J‘ ‘1 1 1 ] 120 min 120 min

MJA/"L ﬂ/ n e L VA AIA AA Aot
IV s

360 min 360 min

i AA#T—”—MMMVW

3360 3380 3400 3420 3440 3460 3360 3380 3400 3420 3440 3460
B/G B/G

Rysunek 6. Eksperymentalne widma EPR rejestrowane w mikro ogniwie paliwowym z putapka
spinow3a: (a) po stronie katody w warunkach CCV, (b) po stronie anody w warunkach CCV, (c¢)
po stronie katody w warunkach OCV i (d) po stronie anody w warunkach OCV.

Jak mozna oczekiwa¢ w ogniwie pracujacym w warunkach CCV z putapka spinowa po
stronie anodowej obserwowany jest silny sygnal pochodzacy od adduktu DMPO/H (ax = 15.8, G
ay = 21.2 G (2H)), Rysunek 6¢. Addukt ten jest tez widoczny po stronie katody w ogniwie
pracujacym przez dtuzszy okres czasu (Rysunki 6a i 6b). Kiedy anoda jest zasilana D, zamiast
H,, oba addukty DMPO/H i DMPO/D sa obserwowane po stronie anody, gdzie tworza si¢ w
wyniku rozpadu H, czy D, na powierzchni katalizatora, jak 1 w wyniku reakcji z rodnikami
hydroksylowymi. Panchenko w badaniach EPR in situ przy uzyciu a-(4-pyridyl-1-oxide)-N-tert-
butylnitrone (POBN) jako pufapki spinowej, nie obserwowat tworzenia si¢ adduktu POBN/D
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podczas zasilania anody deuterem. Addukt POBN/D byl natomiast obserwowany, kiedy do
przygotowania roztworu putapki uzyto D,O zamiast H,O, co moze sugerowac redukcje putapki
spinowej do odpowiedniego anionu na powierzchni elektrody, a nastgpnie protonowanie
czasteczkami rozpuszczalnika.[34]

DMPO/CCR (ax = 15.0 G, ayg = 21.4 G). Stale rozszczepienia sg bardzo zblizone do statych
adduktu DMPO/CCR obserwowanego w roztworze kwasu CF;CF,0OCF,CF,SOs;H (PFEESA)
wystawionego na dziatanie rodnikow hydroksylowych w obecnosci DMPO. PFEESA w
badaniach zwigzkow modelowych odpowiada fancuchowi bocznemu Nafionu, a obecnos¢ tych
rodnikow w mikro ogniwie, sugeruje degradacje ‘tancucha bocznego elektrolitu

polimerowego.[24]

15.3.2 Stabilizacja membrany protonowymiennej Nafion przy uzyciu jonow Ce™.

W pracujgcym ogniwie, rodniki hydroksylowe sg cz¢sciowo dezaktywowane w wyniku reakcji z
H,0, (reakcja 1.6). Jednak pozostale rodniki HO®, ktore nie ulegaja reakcji z H,O,, sg w stanie
zainicjowac proces fragmentacji elektrolitu polimerowego. [9,10,26] Jezeli nie mozna catkowicie
zapobiec tworzeniu si¢ rodnikow hydroksylowych w ogniwie paliwowym, rodniki te musza
zosta¢ dezaktywowane lub wygaszone, zanim dojdzie do uszkodzenia tancucha polimerowego.
Jak pokazuja ostatnie doniesienia literaturowe, wptyw jondéw metali przejSciowych nie
ogranicza si¢ jedynie do zwigkszenia szybkosci degradacji membrany. Uzycie jondw takich jak
Mn*", Ce*" czy tez tlenkow ceru jako stabilizatorow, w znacznym stopniu poprawia czas zycia
elektrolitu polimerowego.[35,36] Ponadto, neutralizacja membrany jonami Ce’" czy Mn*',
zwykle ponizej 1%, czy tez domieszkowanie polimeru CeO, nie wplywa negatywnie na
wydajno$¢ ogniwa.[37] Ostatnie badania przeprowadzone dla MEA z elektrodami powleczonymi
CeO, wykazaly sze$ciokrotne wydtuzenie czasu zycia membrany i okolo 40 krotne obnizenie
FRR w tescie AST, w porownaniu do MEA nie zawierajacej tlenkow ceru. Jednak w warunkach
panujacych w ogniwie (niskie pH) wigkszos¢ CeO; ulegla rozpuszczeniu, a wigkszos¢ kationow
przemiescita si¢ do wnetrza membrany.[38] Ze wzgledu na tatwos$¢ zmiany stopnia utlenienia,
pozwalajaca na wygaszanie wolnych rodnikow w wyniku przyjecia lub oddania elektronu, para
redox Ce’"/Ce*" jest jednym z najszerzej badanych systeméw zmiatania rodnikéw w ogniwie

paliwowym.[35,36]
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Nalezy jednak zaznaczy¢, ze aby proces wygaszania/zmiatania rodnikow hydroksylowych
byl efektywny muszg zosta¢ spelione okre§lone warunki kinetyczne. Miedzy innymi, proces
dezaktywacji rodnikow HO® (3.1) powinien by¢ znacznie szybszy niz reakcja tych rodnikow z
elektrolitem polimerowym. Oderwanie atomu wodoru od grupy hydroksylowej w tancuchu
gldownym polimeru, jest stosunkowo wolnym etapem, stala szybkosci tej reakcji, okreslona na
podstawie reakcji kwasu trifluorooctowego, nie przekracza 1-10° M ™' s7.[39] Podczas gdy,
reakcja pomiedzy HO® i jonami Ce’" jest znacznie szybsza, a stata szybkosci tej reakcji wynosi

~3-10° M ' 7 .[40]

HO + Ce” + H — H,0 + Ce' 3.10°M ' 57! 3.1
Ce” + H,0,7= Ce" + HOO + H’ k=110°M"s" 32
Ce" + HOO - Ce" + 0, + H’ ki/ky =13 £2 3.3
2Ce" + H,£-2Ce™ + 2H 3.4
4Ce" +2H,0 4+ 4Ce" + 4H + O, 3.5

W zwiazku z tym, ze rodniki hydroksylowe w pracujgcym ogniwie tworzg sie nieprzerwanie,
utleniony kation Ce*’, musi zosta¢ zredukowany, aby ponownie wejé¢ w reakcje z tymi
rodnikami (3.2 i 3.3). Przy czym proces redukcji powinien by¢ znacznie szybszy w stosunku do
reakcji pomiedzy Ce’" i HO®. W rzeczywisto$ci, w warunkach panujacych w ogniwie, kationy
Ce*" redukowane sa w wyniku reakcji z H,O,. Dodatkowo w ogniwie paliwowym, w obecnosci
H, lub H,0, Ce* ulega katalitycznej redukcji (3.4 i 3.5). Procesy te jednak wymagaja
katalizatora platynowego 1 s3 znacznie wolniejsze w poréwnaniu do reakcji pomiedzy jonami
Ce*" i Hy0,.

Jako pierwszy przeprowadzitem badania in-situ EPR wplywu kationdw Ce’ na procesy
rodnikowe w pracujacym ogniwie paliwowym. Jak wida¢ na Rysunku 7, w mikro ogniwie z

MEA opartym na Nafionie 117 neutralizowanym jonami Ce’’, gléwnym produktem
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rodnikowym obserwowanym po stronie katody w warunkach CCV jest rodnik HOO®, podczas
gdy w ogniwie pracujgcym z membrang konwencjonalng, dominujagcym produktem jest rodnik

HO'.[27]

DMPO/OH
MEA/H
S
MEA/Ce DMPO/OOH
[

3360 3380 3400 3420 3440 3460
B/G

Rysunek 7. Eksperymentalne widma EPR rejestrowane dla mikro ogniwa z MAE bazujaca na
Nafionie (MEA/H) i Nafionie neutralizowanym jonami Ce>" (MEA/Ce).

Wyniki moich badan pokazuja, ze kiedy membrana jest czesciowo zneutralizowana jonami Ce>"
rodniki hydroksylowe utleniane sg do rodnikow HOO?®, ktore w przeciwienstwie do rodnikow
hydroksylowych sa zbyt stabymi utleniaczami, aby zainicjowa¢ chemiczng degradacje
elektrolitu. Wyniki tych badan maja istotne znaczenie w projektowaniu nowych systemow

zmiatania wolnych rodnikéw.
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15.3.3 Wplyw grubo$ci membrany na procesy rodnikowe zachodzace w wodorowym

ogniwie paliwowym.

Bardzo istotnym parametrem majacym wptyw nie tylko na wydajnos¢ ogniwa paliwowego, ale
tez koszty jest grubo$¢ membrany PEM. Zastosowanie cienszych membran pozwala na
podniesienie wydajnosci przy jednoczesnej redukcji kosztow wytwarzania ogniwa. Redukcja
grubos$ci membrany nie pozostaje jednak bez wptywu na dyfuzje gazow pomigdzy elektrodami
ogniwa, co prowadzi do pogorszenia trwatosci membrany. Jak wspomniatem wczes$niej w
pracujacym ogniwie, wyniku 2-elektronowej redukcji tlenu po stronie anody tworzy si¢
nadtlenek wodoru. Na powierzchni katalizatora H;0O, ulega rozpadowi do rodnikéw
hydroksylowych, ktore nastepnie moga wchodzi¢ w reakcje z grupami koncowymi jonomeru
inicjujac proces chemicznej degradacji elektrolity. Wyniki wczesniejszych badan pokazuja
znaczng redukcje FRR w przypadku obnizenia dyfuzji gazéw H, i O, przez membrang.[41]

W celu zbadan wptywu grubo$ci membrany PEM na dyfuzje gazéw i procesy rodnikowe
zachodzace w ogniwie, przeprowadzitem badania przy zastosowaniu mikro ogniwa pracujacego
we rezonatorze spektrometru EPR. Do badan przygotowatem zespotly elektrod membranowych
(MEAs) z klasyczng membrang 3M o grubos$ci 25, 50 1 100 um. Ze wzgledu na bardzo krétkie
czasy zycia tworzacych si¢ produktow przejsciowych konieczne byto zastosowanie metody
putapkowania spinowego. Podobnie jak w przypadku badan Nafionu, rowniez i tym razem do
ban zostata uzyta putapka 5,5-Dimethyl-1-pyrroline N-oxide (DMPO).[28]

W ogniwie pracujacym z MAE o grubosci 25 i 50 um w 300K zaobserwowaé mozna
tworzenie sie adduktow DMPO/H and DMPO/OOH, zar6wno po stronie katody jak i anody przy
otwartym 1 zamkni¢tym obwodzie napieciowym. Jak wspomniatem wyzej, tworzenie si¢ adduktu
DMPO/H na anodzie zwigzane jest z obecnoscig atomow wodoru, generowanych na powierzchni
katalizatora. Natomiast obecno$¢ tego adduktu na katodzie zwigzana jest z dyfuzja H, przez
membrang¢ a nastegpnie reakcja na powierzchni  katody. Obecno$¢ rodnikéw
hydroksynadtlenkowych jest wynikiem reakcji atomoéw wodory z tlenem czasteczkowym.
Poréwnanie wzglednych intensywnos$ci sygnatow DMPO/H sugeruje zmniejszong dyfuzje¢ dla
membrany o grubosci 50 um. W ogniwie pracujacym z MEA o grubosci 100 um po stronie
anody obserwowatem jedynie sygnal pochodzacy od DMPO/H. Mozna przypuszczac, ze brak
sygnatu DMPO/OOH zwigzany jest ze znacznie zredukowang dyfuzja tlenu. Jednak na katodzie
sygnat DMPO/OOH ciagle jest widoczny. Wskazuje to, ze nawet, kiedy membrana ma grubo$¢
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100 um dyfuzja H, ciagle ma miejsce. Warto tutaj zauwazy¢, ze nie obserwowatem rodnikow
hydroksylowych 1 centrowanych na weglu (CCR), w przeciwienstwie do badan, jakie
przeprowadzitem dla mikro ogniwa z Nafionem gdzie rodniki te byly obserwowane na katodzie.
Brak sygnalu DMPO/CCR nawet w ogniwie pracujacym przez diuzszy okres czasu, moze

sugerowac¢ wiekszg stabilno§¢ membrany 3M.

15.3.4 Procesy rodnikowe w mikro ogniwie paliwowym pracujacym z sulfonowanym

polietereterketonem (SPEEK).

Ze wzgledu na wysokie koszty produkcji perfluorowanych membran jonowymiennych trwaja
intensywne prace badawczo-rozwojowe nad alternatywnymi materiatami, ktore mogltyby
zastgpi¢ obecnie uzywane jonomery. Ostatnie doniesienia literaturowe pokazuja, ze aromatyczne
homopolimery i kopolimery z grupami jonowymi, takie jak sulfonowany eter poliarylenowy,
[42,43] polisulfon,[44] sulfonowany poli(benzoiloparafenylen), [30] poli(benzimidazol),[45] i
sulfonowy poliarylene eter sulfon [46,47] posiadajag dobrg stabilno$¢ oksydacyjno-termiczna,
doskonate wiasciwosci mechaniczne oraz wysokie przewodnictwo jonowe. Ze wzgledu na
wlasciwosci  fizyko-chemiczne w polaczeniu z niskimi kosztami polimery bazujace na
sulfonowanym eterze poliarylenowym sa obiecujagcymi kandydatami do zastosowan w
wodorowych ogniwach paliwowych.

Stabilno§¢ membran weglowodorowych, w szczegdlnosci homopolimerow i kopolimerow
aromatycznych, w testach in-situ i ex-situ byla wczesniej dyskutowana w literaturze. [48]
Zauwazono, ze cze$¢ z tych membran wykazuje niska stabilno§¢ chemiczng w tescie Fentona (w
obecnosci rodnikow hydroksylowych), podczas gdy stabilno$¢ chemiczna w pracujagcym ogniwie
paliwowym jest porownywalna do Nafionu. Zwigzane jest ze znacznie zmniejszong dyfuzja
gaz6w w membranach aromatycznych, co prowadzi do zmniejszenia stezenia H,O, w
pracujacym ogniwie.

Jednym z bardziej obiecujacych jonomeréw do zastosowan w PEMFCs jest sulfonowany
polietereterketon (SPEEK), Rysunek 8. Przewodnictwo jonowe 1 pecznienie SPEEK
sulfonowanego w 50-70% (degree of sulfonation, DS) w temperaturze pokojowej sg zblizone do
Nafionu, przy czym moga by¢ kontrolowane przez zmiang DS. Jednak po przekroczeniu DS =

50% polimer ten rozpuszcza sie w wodzie w temperaturze powyzej 80°C
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Rysunek 8. Jednostka konstytucyjna sulfonowanego polietereterketonu (SPEEK)

Do swoich badan mikro ogniwa paliwowego uzytem MEA, o grubosci 50 um, bazujaca na
sulfonowanym polietereterketonie. Podobnie jak poprzednich pomiarach z Nafionem ggstos¢
katalizatora platynowego wynosita 0.2 mg cm™. Pomiary EPR przeprowadzitem w obecnosci
DMPO jako putapki spinowe;.

Glownymi produktami, jakie obserwowalem w pracujacym ogniwie z membrang SPEEK
byty addukty DMPO/H i DMPO/OOH, ktorych sygnaly obserwowatem zar6wno po stronie
katody jak i anody. Obecno$¢ atomu wodoru na anodzie i katodzie jest wynikiem reakcji
czasteczkowego wodoru na powierzchni katalizatora. Po stronie katody reakcje ta poprzedza
dyfuzja wodoru z anody. Tworzace si¢ atomy wodoru wchodza w reakcje nie tylko z putapka
spinowa, ale rdwniez z czasteczkami tlenu, prowadzac do powstawania rodnikow
hydroksynadtlenkowych,. Rodniki te obserwowalem po obu stronach membrany, na anodzie i
katodzie. Pokazuje to, ze obecno$¢ rodnika HOO® na anodzie jak obecno$¢ H® po stronie katody,
W znacznym stopniu uzalezniona jest od dyfuzji gazow przez elektrolit polimerowy. Badania,
jakie przeprowadzitem z membranami nawodnionymi pokazujg, ze dyfuzja wzrasta wraz ze
stopniem nawodnienia membrany.

Warto tutaj wspomnie¢, ze w ogniwie pracujacym z suchg membrang SPEEK w warunkach
CCV, po stronie katody obserwowatem ztozone widmo EPR, ktore jest wynikiem naktadania si¢
sygnatow pochodzacych od dwoch adduktéw DMPO/OOH, r6znigcych si¢ nieznacznie stalymi
rozszczepienia ay = 12.9 1 13.9 G. Sugeruje to, ze addukty te ulokowane sg w miejscach o réznej
polarnosci lokalnej, w systemie z rozdzielonymi fazami.[49]

W membranach SPEEK wystawionych na bezposrednie dziatanie rodnikéw hydroksylowych
(ex-situ test) w obecno$ci DMPO obserwowano tworzenie sie rodnikéw fenylowych (‘Ph) i
fenoksylowych (*OPh), co wskazywalo na niskg stabilno$§¢ chemiczng membrany.[50] Wyniki

moich badan nie wykazaly tworzenia sie rodnikoéw pochodzacych od membrany w mikro
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ogniwie z membrang SPEEK. Sugeruje to, ze membrany weglowodorowe moga wykazywac
rozng stabilno$¢ w testach in-situ 1 ex-situ, a trwato$¢ membrany powinna by¢ oceniana w

warunkach pracy ogniwa paliwowego.
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15.4 Badania FTIR membran degradowanych w ogniwach paliwowych (post mortem).

Rola atom6éw wodoru w procesie chemicznej degradacji membrany.

Wyniki dostepnych badan sugeruja, ze w FC katalizator platynowy obecny jest nie tylko w
warstwach katalizatora po stronie anody i katody, ale takze we wnetrzu membrany. Przy
stosunkowo wysokim potencjale 1 niskim pH, Pt z katody ulega rozpuszczeniu i migruje do
wnetrza membrany. W kontakcie z Hj, Pt osadza si¢ w membranie i tworzy tzw. pasmo Pt.
PotozZenie tego pasma wewnatrz membrany w znacznym stopniu zalezy od warunkow i czasu
pracy ogniwa. [51] Z powodu obecno$ci pasma Pt istnieje ryzyko tworzenia si¢ rodnikow
wewnatrz membrany, a w konsekwencji fragmentacji polimeru. Badania mikro-FTIR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) przekrojow poprzecznych, jakie przeprowadzitem dla dwoch
MEA opartych na Nafionie 115 degradowanych w ogniwie paliwowym w ciagu 52 i 180 godzin,
w warunkach OCV, temperaturze 90°C i wilgotno$ci wynoszacej 30% sugeruja, ze pasmo Pt
zaczyna si¢ tworzy¢ po okoto 50 godzinach pracy ogniwa.[52] Zgodnie z mojg wiedza, byty to
pierwsze badania mikro-FTIR przeprowadzone dla membran degradowanych w ogniwach
paliwowych, jak réwniez pierwsze badania eksperymentalne obrazujace role atoméw H™ w
procesie chemicznej degradacji elektrolitu.

Dwuwymiarowe? mapy spektralno-przestrzenne FTIR przekrojow  poprzecznych
niedegradowanego Nafionu jak i membran degradowanych w ciaggu 52 i 180 h przedstawitem na
Rysunku 9. Wczesniejsze badania FTIR, jakie przeprowadzilem dla fluorowanych membran jak i
zwigzkow modelowych odpowiadajacych tancuchowi bocznemu polimeru, w potaczeniu z
obliczeniami DFT pozwolily lepiej zrozumie¢ zakres odcisku palca widm IR.[53] Jak wida¢ na
Rysunku 9B degradacja membrany w ciggu 52 h prowadzi do stosunkowo niewielkich zmian w
widmie, gltownie przy powierzchni membrany. Jednak, gdy membrana jest poddawana
degradacji w ciagu 180 h wyraznie widoczne sa nowe pasma przy ~2930 i 1740 cm™” na
glebokosci 82 um, mierzac od katody, Rysunek 9C. Pasma te zostaly przypisane odpowiednio
drganiom grup C-H i C=0. Mozna oczekiwac¢, ze obecnos¢ tych pasm na glebokosci 82 pum
zZwigzana jest z tworzeniem si¢ pasma platynowego.

Tworzenie si¢ pasma C=0 widocznego przy 1740 cm™ mozna przypisaé atakowi rodnika
hydroksylowego na koncowe grupy -COOH w tancuchy gléwnym polimeru. [9] Nalezy jednak

zaznaczy¢, ze liczba grup hydroksylowych w tancuchu gléwnym polimeru, ktéra jest bardzo
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mata, nie powinna ulec zmianie w wyniku tej reakcji. Wzrost intensywnosci pasm C=0 w
widmie IR musi, wiec wynika¢ z innej $ciezki reakcji, najprawdopodobniej ataku rodnikow na

tancuch boczny jonomeru.
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Rysunek 9. Spektralno-przestrzenne mapy 2D membrany protonowymiennej Nafion 115:
niedegradowanej (A), degradowanej w ciggu 52 h (B) 1 180 h (C).
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Poniewaz oba pasma, C-H i C=0, obserwowane sg na tej samej gtebokosci sugeruje to, ze grupy

te powstaja w wyniku tego samego mechanizmu.

— (CF,CFy)CF,CFCE,CE,—

OCF,CFOCF,CF,SO;H
|
He CF3 He
“HF m
—(CFZCFz)mCFz(:‘CFZCFQ— —(CFzCFz)mCFzCI?FCFzCFz—
OCF,CFOCF,CF,SO;H OCF2¢OCF2CFZSO3H
l CF3 l CF3
—(CFZCFZ)mCFZﬁCFZCFZ— — (CF;CF,)CF,CFCF,CF,—
0 OCF,C=0
+ + CF3
"CF,CFOCF,CF,SO;H *CF,CF,S0;H

CF,

Rysunek 10. Schemat reakcji H' z tancuchem gléownym i bocznym Nafionu.

Zaproponowatem, wiec, ze obecnos$¢ tych pasm w widmie FTIR zdegradowanego Nafionu, jest

wynikiem oderwania atomu fluoru przez atom H® od trzeciorzedowego atomu wegla (Rysunek.

10). W konsekwencji prowadzi do rozpruwania zarowno tancucha gltéwnego jak i bocznego i

tworzenie sie grup C=0 i rodnikdéw Rg-CF,". Rodniki Rg-CF," mogg ulega¢ dalszym reakcjom

prowadzac do powstawania kolejnych grup C-H 1 C=0O, ktéore sa obserwowane w

zdegradowanym Nafionie.[9] Podobng $ciezke reakcji zaproponowal Coms. [8] Jak pokazano w

réwnaniach rekacji 4.1-4.4, rodnik RF-CF," moze ulegaé¢ dalszym reakcjom, co prowadzi do

powstawania group C-H i C=0, ktore byty obserwowane podczas pomiaréw FTIR.

RF-CFz. + H202 — RF-CFzH + HOO. 41

RF-CFz. + H202 — RF-CFzOH + HO. 42

47



Marek Danilczuk —Autoreferat

Rr-CF,OH + H,0 — Rg-CO,H + 2HF 4.3

Rp-CF,"+ H; — Rp-CF,H + H” 4.4

Wyniki tych badan pokazuja podstawowa réznice pomigdzy badaniami ex situ
prowadzonymi na niskoczasteczkowych zwigzkach modelowych i badaniami membran in situ w
pracujacym ogniwie paliwowym. Badania ex situ przeprowadza si¢ w obecnosci rodnikow
hydroksylowych, HO', ktore uwazane sg za gtdwny czynnik inicjujacy chemiczng degradacje
membrany protonowymiennej i zwigzkow modelowych. W pracujacym ogniwie paliwowym
sytuacja jest znacznie bardziej zlozona. Membrana protonowymienna wystawiona jest nie tylko
na dziatanie rodnikow hydroksylowych, ale tez atomow wodoru powstajacych na powierzchni
katalizatora platynowego. Wyniki badan ex situ prowadzonych w obecnosci zarowno rodnikow
HO® jak i H® sg bardziej reprezentatywne dla reakcji w ogniwie paliwowym. Wyniki te pokazaty
tez, ze techniki o wysokiej rozdzielczosci przestrzennej, takie jak micro-FTIR moga dostarczy¢
cennych informacji na temat dystrybucji okre$lonych grup funkcyjnych na badanym obszarze

membrany jak i na temat mechanizmu degradacji membrany w ogniwie paliwowym.
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15.5 Wplyw struktury lancucha bocznego na stabilno$¢ perfluorowanych jonomeréw

wystawionych na dzialanie rodnikéw hydroksylowych.

Aby lepiej pozna¢ wplyw struktury tancucha bocznego na stabilno$¢ jonomeru
przeprowadzitem badania porownawcze dyspersji wodnych Nafionu, NafionuCS (ilos¢
reaktywnych grup koncowych zawierajacych wigzania nienasycone, bagdz atomy wodoru jest
znacznie zredukowana), klasycznego jonomeru 3M i Aquivionu.[54] Wszystkie jonomery
zostaly wystawione na dziatanie rodnikéw hydroksylowych w obecnosci DMPO jako pulapki
spinowej. W kazdym przypadku obserwowane widma EPR ztozone byty jedynie z sygnatow
pochodzacych od adduktéw DMPO/OH i DMPO/CCR (carbon centered radical).

Interesujace jest to, ze sygnat DMPO/CCR przypadku w Nafionie ma znacznie wigksza
intensywnos$¢ (45%, 5 min UV) w poroéwnaniu do 3M (33%, 5 min UV) i Aquivionu (6%, 60
min UV). Nalezy tez zaznaczy¢, ze sygnat adduktu DMPO/CCR w Nafionie charakteryzuje si¢
nieco innymi statymi rozszczepienia (Nafion: ay = 15.9G, ay = 23.4G, NafionCS: ay = 16.2G,
ay = 23.5G) w poréwnaniu do sygnatéw obserwowanych w dyspersji 3M (an = 15.7G, ay =
18.7G) 1 Aquivionie (ax = 15.7G, ay = 18.7G). Identyczne wartosci statych rozszczepienia
obserwowane dla dyspersji 3M 1 Aquivionu sugerujg putapkowanie tego samego rodnika,
ktorego parametry sg takie same jak rodnika CO,” obserwowanego w roztworze wodnym
NaHCO, [55] i CF;HCOOH w obecnos$ci DMPO.[24] Mozna wigc oczekiwaé, ze obecnos¢ tego
rodnika wigze si¢ z atakiem rodnikow HO' na koncowe grupy tancucha gléwnego jonomeru.
Natomiast w dyspersjach Nafionu 1 NafionuCS tworzacy si¢ rodnik weglowy jest wynikiem
reakcji tancucha bocznego z rodnikami hydroksylowymi.

Szczegodlny nacisk potozytem na oszacowanie statych szybkosci reakcji rodnikoéw HO' z
jonomerami (M). State szybkos$ci moga zosta¢ wyznaczone na podstawie pomiaréw zmian
intensywnosci sygnatu DMPO/OH w czasie, mierzonych przy braku i w obecnosci jonomerow

(M).[56] Mozna przyjaé, ze podczas fotolizy zachodza nastepujace reakcje:
H,0;—— 2HO" 5.1

DMPO + HO—“— DMPO/OH" 52
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HO'+MLM'+HZO 53

Jezeli zalozymy, Ze roztwér jest nasycony pulapka spinowa, DMPO, prosta analiza zmian

intensywnosci sygnalu DMPO/OH prowadzi do nastepujacego réwnania:

K _1_ k} [M]
v "k [DMPO] 5.4

gdzie: Vi v odpowiadaja szybkosci tworzenia si¢ adduktu DMPO/OH przy braku i w obecnosci
jonomeru (M).

Przed zastosowaniem tej metody do okre$lenia stalych szybkosci reakcji jonomerdw,
przeprowadzitem pomiary kontrolne dla reakcji rodnikow hydroksylowych z DMPO w
obecno$ci metanolu. Warto$¢ statej szybko$ci reakcji DMPO i HO® kpypo dostepna jest w
literaturze i zawiera si¢ w przedziale 2.7 - 4.3 10° M™' s, Uzyskana przeze mnie wynosi kpypo =
3.6 10° M s, jest w doskonatej zgodnosci z danymi literaturowymi i byta uzywana w dalszych

obliczeniach.

124, Nafion
e NafionCS ]
] 0_ A 3M
v Aquivion
0.8
—
~ 0.6
=
2 0.4-
0.2
I SE——
0.0 ¢

6 8 10 12 14 16
[M]/[DMPO]

P N

Rysunek 11. Zalezno$¢ (V/v) - lod [M]/[DMPO] dla Nafionu (m), NafionCS (e), 3M (A), i
Aquivionu (V). Stezenie, [M], jest wyrazone, jako liczba atoméw wegla w tancuchu gtownym

jonomeru.
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Zaleznos¢ (V/v) - 1 od [M]/[DMPO] dla badanych jonomeréw przedstawilem na Rysunku 11..
Eksperymentalne dane ukladajg si¢ na prostych przechodzacych przez poczatek uktadu
wspotrzednych (dopasowanie metoda najmniejszych kwadratow), a wspotczynniki nachylenia
prostych wyrazaja stosunek ks/k;. Oszacowane stale szybkosci reakcji wynosza odpowiednio:
fenafion=2.7 10° M s knafioncs= 2.1 10° M s, k= 1.4 10" M 8™ 1 kagquivion= 1.3 10" M 57 i
jednoznacznie wskazuja lepsza stabilnos¢ chemiczng 3M 1 Aquivionu w poréwnaniu do Nafionu.
Nalezy zwrdci¢ jednak uwage, ze stezenia jonomerdw byly wyrazone, jako liczba atomow wegla
w tancuchu gtownym, a oszacowane stale maja jedynie charakter poréwnawczy.

Gtowng réznicg pomiedzy tymi polimerami jest struktura tancucha bocznego. 3M 1 Aquivion
z krétkimi tancuchami bocznymi, nie posiadajg wigzan eterowych ani trzeciorzedowego atomu
wegla w fancuchu bocznym, co moze by¢ gtéwna przyczyna lepszej stabilno$ci tych jonomerdéw
w porownaniu do Nafionu. Lancuchy boczne jonomeréw w dyspersjach wodnych, sa znacznie
bardziej narazone na atak rodnikow hydroksylowych w porownaniu do membran. W
membranach, zwtaszcza o niskim stopniu nawodnienia, rodniki hydroksylowe maja ograniczony

dostep do tancucha bocznego, co sprawia, ze tancuch boczny jest mniej podatny na rozerwanie.
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15.6 Synteza i badania stabilnoSci anionowymiennej membrany (anion exchange

membrane, AEM) bazujacej na perfluorowanym prekursorze 3M.

Obok szeroko stosowanych ogniw z membrang protonowymienng (PEMFCs) dostepne s takze
inne typy ogniw.. Jedng z alternatyw sg ogniwa z membrang anionowymienng (AEMFCs).
Wysokie przewodnictwo membran anionowymiennych zapewniajg jony hydroksylowe, HO". W
poréwnaniu do PEMFCs, AEMFCs posiadaja kilka bardzo istotnych zalet; stosunkowo niska
temperature pracy (23-70°C), fatwiejsza redukcj tlenu przy wyzszym pH, mozliwo$¢ stosowania
znacznie tanszych katalizatorow takich jak srebro czy nikiel. W stosunku do ogniw z cieklym
elektrolitem, zastosowanie statych elektrolitow polimerowych w znacznym stopniu eliminuje tez
problem zanieczyszczenia elektrolitu CO; znajdujacym si¢ w powietrzu. [57]

Wciaggu ostatnich lat znacznie wzrosto zainteresowanie badaniami i rozwojem nowych
polimeréw do zastosowan w alkalicznych ogniwach paliwowych. Polimery te posiadajg
przylaczony kowalencyjnie kation, najczgsciej czwartorzedowy jon amonowy. W
przeciwienstwie do ciektego elektrolitu AEMs nie posiadaja mobilnych jonéw K. Odpowiedni
dobor kationu zapewnia AEMs wysokie przewodnictwo jonowe. Natomiast struktura tancucha
bocznego, taczacego kation z tancuchem gtownym polimeru, odpowiada za stabilno$¢ chemiczng
AEMs.

Wigkszo$¢ obecnie dostepnych AEMs zawiera tancuch gléwny bazujacy na polysulfonie [58-
60], polietereterketonie [61], polistyrenie [62], poliakrylu [63] czy pochodnych
politetrafluoroetylenu.[59,64,65] Ze wzgledu na wysoka stabilno$¢ termiczng i chemiczng oraz
doskonate wihasciwosci mechaniczne fluorowane prekursory membran Nafion and 3M, fluorki
sulfonu (RgSOF), przyciagaly ostatnio uwage jako wyjSciowe materialy do syntezy AEMs.
Grupa -SO,F stosunkowo tatwo moze zosta¢ podstawiona czwartorzgdowa grupa amonowsg a
nastepnie przeksztalcona do formy hydroksylowej, zapewniajacej przewodnictwo jonowe.
Chociaz wiadomo, ze w $rodowisku silnie alkalicznym AEMs wykazuja stosunkowo niska
stabilno$¢ chemiczna, a grupa kationowa moze podlega¢ rozktadowi w eliminacji Hofmana badz
w wyniku bezposredniego podstawienia nukleofilowego, co z kolei prowadzi do spadku
pojemnosci jonowymiennej i utraty przewodnictwa jonowego. [66,67]

Ostatnio w literaturze pojawito si¢ kilka raportow na temat syntezy fluorowanych membran

anionowymiennych. Jednak wnioski, jakie na ich podstawie mozna wyciaggna¢ sa
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niejednoznaczne. Badania przewodnictwa jonowego AEMs bazujacych na Nafionie,
przeprowadzone przez Salerno et al. wskazuja na wysoka stabilno$¢ chemiczna i termiczng
membran przygotowanych w wyniku aminowania 1,4-dimetylpiperazyng (DMP).[64] W
dalszych badaniach AEMs otrzymanych w wyniku podstawienia prekursora Nafionu r6znymi
grupami aminowymi potwierdzono wysoka stabilno$¢ chemiczng otrzymanych membran.[65]
Ramani et al. takze, potwierdzit dobrg stabilno$¢ chemiczng AEMs bazujacych na prekursorze
Nafionu.[59] Vandiver et al. opisal synteze perfluorowanych AEMs bazujacych na prekursorze
3M. Otrzymane membrany okazaly si¢ jednak niestabilne w srodowisku silnie alkalicznym. [68]

Pomimo ograniczonych danych literaturowych wraz z inzynierami z 3M podjalem probe
syntezy 1 scharakteryzowania membran anionowymiennych bazujacych na fluorowanym
prekursorze 3M. Do badan wiasciwo$ci membran zastosowane zostaly nie tylko pomiary
przewodnictwa jonowego, ale tez metody spektroskopowe takie jak FTIR i NMR. Synteza
obejmowata przylaczenie kowalencyjne czwartorzedowych amin: TMA, DMP, i 14-
diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO) do grupy -SO,F prekursora 3M.[69]

Widma FTIR wszystkich trzech AEMs przedstawiaja charakterystyczne pasma przy 3078-
3050, 2808-2797 i 1488-1466 cm™ przypisane wibracjom CH, and CH; w grupie aminowej. Po
przeprowadzeniu aminowania pasmo przy 1467 cm’, przypisane wibracjom grupy SO.,
kompletnie zanika. Pojawia si¢ natomiast nowe pasmo przy 1052 cm’™. Pasmo to jest tez
widoczne w widmach membran aminowanych wystawionych na dziatanie 1M KOH. Poprzednio
Salerno et al. przypisal obecno$¢ tego pasma symetrycznym drganiom rozciagajacym w
SO;NRj3.[64,65] Jednak wyniki moich wczes$niejszych badan FTIR jakie przeprowadzitem dla
membran protonowymiennych, Nafion i 3M, w potaczeniu z obliczeniami DFT pokazuja, ze
region 1060-1050 cm™ jest zarezerwowany dla drgan symetrycznych SO, w koficowej grupie
sulfonowej, SO;™ fancucha bocznego jonomeru. [53] Nie oczekuj¢ rdowniez obecnosci tego pasma
w widmach FTIR AEMs bazujacych na prekursorze 3M. Warto tez zaznaczy¢, ze pasma C-H
grup aminowych, zanikajg kompletnie we wszystkich membranach wystawionych na dziatanie
KOH w temperaturze pokojowe;j.

Poréwnanie wynikéw FTIR z rezultatami pomiaréw 'H and ""F NMR wskazuje, ze
produktem reakcji aminowania nie jest oczekiwana membrana anionowymienna. Zgodnie z
oczekiwaniami wyniki '"H NMR pokazuja, ze przesuniccie chemiczne rzeczywiscie nalezy do

grupy aminowej, zanika jednak po wystawieniu membrana na dziatanie KOH. Natomiast widma
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F NMR nie wykazuja zadnych zmian po wystawieniu membran na dziatanie KOH.
Oczekiwatbym, ze grupa CF, sasiadujaca z SO, NR3; ma inne przesunigcie chemiczne w

poréwnaniu do grupy CF, w hydrolizowanej membranie 3M.

[l X I 1M KOH

||
Re—S—F ————» Re—S—0 *XH . Rg—S—0 'K
overnight
I RT, 3d I I
o] (o] o]
3M Precursor I\ 7\
¥ Hﬂc‘rlr”h HCN_ N-CHy NN
CH,
TMA DMP DABCO

Rysunek 12. Hydroliza RgSO,F w obecnosci amin czwartorzedowych.

Wyniki badan spektroskopowych jak i wysokie przewodnictwo otrzymanych membran sugeruja,
ze grupa -SO,F nie ulega transformacji do AEMs z F, jako przeciwjonem, ale hydrolizuje
podczas reakcji z czwartorzgdowymi aminami, a produktem jest s6l amonowa kwasu
sulfonowego (Rysunek 12).[70] Kiedy membrany zostaja wystawione na dziatanie 1M KOH s6l
amonowa kwasu sulfonowego ulega transformacji do soli potasowe;j.

W mojej opinii wyniki tych badan majg istotne znaczenie dla projektowania nowych
membran annionowymiennych, a zaproponowany mechanizm hydrolizy fluorkoéw sulfonowych
w obecnosci amin czwartorzedowych, moze prowadzi¢ do opracowania alternatywnych metod

aminowania tancucha bocznego.
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15.7 Podsumowanie

Wyniki moich prac stanowig cenne zrodio informacji na temat proceséw wolno rodnikowych w

zachodzacych w wodorowym ogniwie paliwowym 1 moga zosta¢ wykorzystane do

projektowania nowych, bardziej trwatych elektrolitow polimerowych.

Do najwazniejszych osiagni¢¢ pracy habilitacyjnej moge zaliczy¢:

Zaprojektowanie w peini funkcjonalnego mikro ogniwa paliwowego z membrang
protonowymienng do pomiarow EPR. Byly to pierwsze pomiary, ktore pokazaty
obecnos¢ rodnikoéw hydroksylowych jak i atomoéw wodoru w pracujacym ogniwie z
membrang protonowymienng. Wyniki tych badan w polaczeniu z badaniami wodnych
dyspersji jonomeréw pokazaly wplyw struktury tancucha bocznego na chemiczng
stabilno$¢ membran protonowymiennych.

Badania zwigzkoéw modelowych o niskiej masie czasteczkowej, reprezentujgce okreslone
fragmenty i grupy koncowe perfluorowanych polimeréw, doprowadzity do okreslenia
podatno$ci grup koncowych i wigzania C-O-C w tancuchu bocznym, na atak rodnikow
hydroksylowych.

Adaptacja techniki mikro-FTIR do badania lokalizacji degradacji w membranach
protonowymiennych. Byly to pierwsze pomiary FTIR przekrojéw poprzecznych
membran degradowanych w ogniwie paliwowym w tescie AST wykonane w wysokiej
rozdzielczosci.

Okreslenie roli atomu wodoru w ogniwie paliwowym 1 jego wplywu na trwatos$¢
elektrolitu polimerowego.

Zbadanie wptywu jondéw Ce(Ill) na procesy rodnikowe zachodzace w pracujacym
ogniwie paliwowym. Obecno$¢ jonéw Ce(IIl) przektada si¢ bezposrednio na wigksza

trwatos¢ elektrolitu polimerowego w warunkach panujacych w ogniwie paliwowym.
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