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Organsko modificirane silane (ormosile) smo pripravili po sol-gel postopku z reakcijo med 3-izocianatopropiltrietoksi silanom
in poli(propilenglikol)bis(2-aminopropil etrom). Z vnosom soli (Li-triflat, LiClO4), mocnih kislin (fosfovolframova kislina -
PWA, silikovolframova kislina - SiWA) ali redoks sistemov (KI, I2) pridobijo ormoliti vrsto lastnosti, ki jih izkoris§¢amo za
pripravo razli¢nih sistemov in naprav, kot so npr.: Li-baterije, gasokromna okna (peroksopolivolframova kislina, dopirana s
paladijem), membrane za gorivne celice (PWA, SiWA) in trde ionske prevodnike v Gritzlovih celicah (I'/I37). V prispevku
bomo predstavili dopirane organsko-anorganske hibride s PWA in SiWA, v katerih sta kislini vir protonov, zaradi Cesar se
protonske prevodnosti gelov povecajo na 10~ S/cm (sobna temperatura). Za ugotavljanje stopnje hidrolize in kondenzacije
anorganskega dela ter za dolocitev interakcijskih mest med polieterskim delom HPP - matrike in dopanti (PWA, SiWA) smo
uporabili IR spektroskopsko metodo.

Delovanje membran, pri sobni temperaturi, smo preverili v direktni metanolni gorivni celici (DMFC). Rezultati, ki smo jih
dobili, kaZejo v primerjavi s komercialnimi membranami Nafion® 117 izbolj§ano napetost odprtega kroga (0850 mV) na radun
zmanjSane prepustnosti metanola skozi membrano (cross-over effect), vendar nizje tokovne gostote.

Kljucne besede: sol-gel sinteza, organsko-anorganski hibridni materiali, fosfovolframova kislina, silikovolframova kislina,
gorivne celice, membrane, IR spektroskopija, protonska prevodnost

Organically modified silicate (ORMOSIL)/heteropoly acid (HPA) hybrids were made via the sol-gel process from
3-isocyanatopropyltriethoxy silane, and poly(propyleneglycol)bis(2-aminopropyl ether). This ormosil was recognized as a
potential host for various salts (Li-triflate, LiClOg), strong acids (phosphotungstic acid (PWA) and silicotungstic acid (SiWA))
or redox sistems (KI, I2). Phosphotungstic acid (PWA) and silicotungstic acid (SiWA) were incorporated as a source of protons.
The gels with a high heteropoly acid loading show protonic conductivities of about 103 S/cm at room temperature. The process
of crystallisation and agglomeration of Keggin units with increasing PWA concentration was followed by infrared (IR)
spectroscopy. The membranes were applied in a direct methanol fuel cell (DMFC) at room temperature, showing an improved
open-circuit voltage (850 mV) due to the reduced "cross-over" of methanol, but lower current densities when compared to
commercial Nafion® 117 membranes.
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1 UVOD

Sol-gel postopki se cedalje bolj uporabljajo pri
sintezi novih spojin, ki jih dobimo z meSanjem organskih
in anorganskih komponent na molekularni ravni. Organ-
sko modificirani elektroliti se uvr§¢ajo med hibridne
organsko-anorganske materiale ' (tako imenovane
ORMOLITE) #¢ z ionsko prevodnostjo in jih lahko
uporabljamo v elektrokemijskih sklopih, kot so elektro-
kromna ("smart") okna 73, litijeve baterije ° in gorivne
celice %13, Ena od prednosti hibridnih ionskih prevod-
nikov (litijivih ali protonskih) je njihova dimenzijska
stabilnost, ki omogoca pripravo ionsko prevodnih
membran. Protonsko prevodna membrana za gorivne
celice mora biti elektronski izolator, vendar isto¢asno
zelo dober prevodnik za vodikove ione. Materiali, ki se
uporabljajo v gorivnih celicah, so narejeni na osnovi
fluorogljikovih polimerov z vezanimi skupinami
sulfonske kisline 415,

Znadilni predstavnik je nafion®, ki ima odli¢no
protonsko prevodnost (102 S/cm) in dobro mehansko
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stabilnost, vendar je njegova uporaba zmanjSana zaradi
dveh razlogov: visoke cene in v primeru metanolnih
gorivnih celic zaradi previsoke prepustnosti membrane
za metanol ("cross-over effect"). Ta povzroci zmanjSanje
izkoristka metanolne gorivne celice zaradi depolarizacije
katode, ki reducira kisik.

V nasem laboratoriju smo priceli s pripravo hibridnih
sol-gel membran z vkljuenimi heteropoli-kislinami
(HPA) 17 v hibridni prekurzor (HPP). V tem prispevku
smo se osredotoCili na $tudij membran za metanolne
gorivne celice, ki smo jih pripravili v obliki samostojecih
membran in tankih prevlek, ki smo jih nanesli na
komercialne nafionske membrane. V nadaljnjem
opisujemo vlogo, ki jo imata H, in metanol v gorivnih
celicah, opremljenih s temi sol-gel membranami, ter
lastnosti sol-gel hibridov, ki smo jih opredelili z infra
rdeco (IR) in impedancno spektroskopijo.

Osnovna izhodna spojina, iz katere smo pripravili
hibridne sol-gel matrike, je bil reaktivni silicijev
alkoksidni prekurzor (3-izocianatopropiltrietoksi silan) *.
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Vanj smo vkljucili heteropoli-kisline. Razlog, zaradi
katerega smo uporabili heteropoli-kislini — fosfovolfra-
movo (PWA) in silikovolframovo kislino (SiWA) — je
njuna visoka protonska prevodnost pri sobni temperaturi
(0,02-0,1 S/cm) '8, relativno majhna velikost aniona (O 1
nm) in njuna visoka topnost v vodi in mnogih drugih
organskih topilih, kar omogoca pripravo kompozitov z
visoko vsebnostjo kislin in s tem visoko ionsko
prevodnostjo. Glavni razlog, zaradi ¢esar smo pripravili
hibridne membrane, je bil v tem, da bi preprecili
izcejanje kisline iz celice med njenim delovanjem.
Uporaba vodnih raztopin heteropoli-kislin je zaradi tega
namre¢ preve¢ tvegana '°, Ceprav je protonska prevod-
nost ustrezno visoka (10-2-10! S/cm).

Za reSitev problema izcejanja heteropoli-kislin iz
celic in s tem daljSanja trajnostne dobe gorivne celice so
Ze drugi avtorji pripravili membrane s fosfovolframovo
kislino (PWA), ki so jo imobilizirali v silika-gelu 29,
nedavno tega pa tudi v matriko, narejeno iz sulfonira-
nega polietereter ketona (SPEEK) 2!.

2 EKSPERIMENTALNI DEL

2.1 Priprava protonsko prevodnih gelov, membran in
previek HPA (PWA, SiWA)/HPP (HPP4000,
HPP2000)

Nehidroliziran hibridni prekurzor HPP4000 smo
pripravili v skladu s postopkom, objavljenim v literaturi
4 20 g poli(propilenglikol)bis(2-aminopropil etra)
(M;[A000 g/mol) (Aldrich) smo dodali 3-izocianatopro-
piltrietoksi silan (ABCR) in 20 g tetrahidrofurana (THF)
ter pod refluksom (64 °C) mesali 6 ur.

Podobno smo pripravili nehidroliziran hibridni
prekurzor s krajSo polimerno verigo (HPP2000) iz
poli(propilenglikol)bis(2-aminopropil etra) (M,[2000
g/mol). Iz tako pripravljenega prekurzorja smo odstranili
THF z vakuumskim uparevanjem. Za pripravo proton-
skega prevodnika smo hibridnemu prekurzorju dodali
PWA ali SiWA v etanolu. Koncentracija heteropoli-
kisline v vzorcih je izraZena z mnoZinskim razmerjem
volframa in silicija kot n(W)/n(Si).

Primer I: sinteza gelov za strukturno karakterizacijo in
za dolocitev protonske prevodnosti

6,3 g PWA, ki vsebuje 11 % kristalinicne vode
(Aldrich), smo raztopili v etanolu (3 ml) in dodali 1 g
hibridnega prekurzorja HPP. Po meSanju smo vzorec
pustili v ¢asi ali prelili v teflonsko posodo in pustili, da
gelira.

Primer II: sinteza membran za preskus v gorivni celici

0,5 g HPP2000 smo raztopili v 1,5 g absolutnega
etanola in zmeSali z 0,13 g 3-glicidoksipropiltrimetoksi
silana (GLYMO, Aldrich). Po petminutnem meSanju
smo dodali raztopino SiWA (2 g) (13 % kristalne vode,
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Aldrich) v etanolu (1,5 g). Tako pripravljen sol smo
takoj prelili na teflonski podstavek s premerom 10 cm in
pustili na zraku, da je zgeliral. Pred preskusom v gorivni
celici smo membrano posusili pri temperaturi 60 °C.
Debelina tako pripravljene membrane je bila 230 um.

Membrane izgubijo elasti¢nost s staranjem na zraku
(1 teden), zato morajo biti za preskuse na novo pri-
pravljene ali shranjene v vlazni atmosferi.

Primer IlI: Prevleka na membrani Naﬁ0n® za preskuse
v gorivni celici

3 g HPP4000 smo raztopili v 60 g etanola in zmeSali
z 0,8 g GLYMA. Med meSanjem smo dodali raztopino
PWA (14 g) v etanolu (60 g). Tako pripravljen sol smo
uporabili za potapljanje in vleCenje membran Nafion®.

Vzorce z nanesenim ormosilom smo susili pri tempe-
raturi 60 °C. Prevleko smo nato na eni strani mehansko
odstranili (z brusilnim papirjem).

Okrogle vzorce s premerom 4 cm smo pred
preskusom v gorivni celici namocili v vodi. Analiza
ICP-AES je pokazala, da se le okoli 3 % vkljucene
heteropoli-kisline izlo¢i po 24-urnem namakanju
membran HPA/HPP v vodi. Debelina prevleke na
nafionu je bila od 0,5 do 1 um.

2.2 Instrumentalne in merilne tehnike

Infra rdece spektre smo posneli s spektrometrom
FT-IR Perkin Elmer System 2000 v spektralnem
obmocju 4000-400 cm'. Spektre PWA/HPP smo dobili z
direktnim nanaSanjem sola na ploscice CdTe.

Za termogravimetricno (TG) doloditev vsebnosti
vode v PWA in SiWA smo uporabili TG951 MODULE
TA2000, TA Instrument INC Castle Point, DE, ZDA.

Impedancne meritve gelov smo izvedli na merilnikih
1286 Solartron Electrochemical Interface in 1250
Solartron Frequency Response Analyser. Impedancne
spektre smo merili v obmoc¢ju med 65000 in 0,001 Hz.
Pri merjenju prevodnosti gelov smo kot elektrodi
uporabili dve stekli, prekriti s prevodno plastjo F:SnO,,
ki smo ju vzporedno potopili v sol, preden je le-ta
geliral. Razdalja med elektrodama je bila 0,2 cm,
medtem ko je bila aktivna povrSina elektrod dolodena za
vsak vzorec posebej in je bila priblizno 1 cm?>.

Membrane, pripravljene kot je navedeno v Primeru II
in III, smo uporabili kot elektrolit oz. separator v gorivni
celici, ki je shematsko prikazana na sliki 1. Celico
sestavljata dve ohis§ji z dovodoma in odvodoma za pline
oziroma metanol. Membrana premera 40 mm je
postavljena v srediS¢u med obema ohiSjema. Na vsaki
strani membrane je katalizator z difuzijsko plastjo za
pline. Pri opisanih eksperimentih smo uporabili
komercialno dostopne difuzijske elektrode ELAT (E-Tek
Inc.), katerih ena stran je oplas¢ena s katalizatorjem. Za
katalizator na anodi smo vzeli (Pt-Ru)Oy (5 mg/cm?), ki
je optimiziran za elektrooksidacijo metanola, vendar je
primeren tudi za vodik. Katodni katalizator za redukcijo
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Slika 1: Shema gorivne celice
Figure 1: Experimental fuel-cell setup

kisika je bila Pt (5§ mg/cm?). Polarizacijske meritve smo
izvedli na potenciostatu BANK HP88. Pretok plina, ki
smo ga nadzorovali s preto¢nim regulatorjem MKS, je
bil 40 ml/min za vodik in 20 ml/min za kisik. Metanol
smo dovajali s ¢rpalko, ki smo jo med samimi meritvami
izklapljali.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

3.1 Struktura kompozitov in njihovi vibracijski spektri

Sol-gel reakcija prekurzorja HPP4000/2000(n U 68,
33) je naslednja:

EO, Q Q OFEt
EleSi(CH2)37NH707NH7(‘3HfCHgf[OCHz(‘)H]anHfoNHf(CH2)3$i<fOEt
EtO CHs CHs OEt
EtOH/HPA hidroliza/kondenzacija
NO | ] 0 _
OjSI(CH2)37NH*C*NH*(‘)H*CHZ*[OCHg(‘:H]anH*C*NH*(CHZ)asl\*O
Q CHs CHs 0

Heteropoli-kisline (PWA, SiWA) delujejo tudi kot
katalizator pri hidrolizni/kondenzacijski reakciji pre-
kurzorja. Kon¢ni produkt je sol-gel matrika (ORMOSIL)
z vklju€enimi polioksometalati (slika 2). Hibridna mreza
je sestavljena iz "trdega" anorganskega dela, ki daje
dobre mehanske lastnosti, in "mehkega" organskega
polimera, ki daje materialu elasticne in obdelavne
lastnosti.

Pripravili smo dva razli¢na prekurzorja tega tipa, ki
se med seboj razlikujeta po razlicno dolgih polipropilen-
glikolnih (PPG) verigah (HPP4000 in HPP2000).

Slika 3a predstavlja vrsto IR-spektrov prekurzorja
HPP4000, ki smo mu dodali razli¢ne koli¢ine PWA
(izraZene kot n(W)/n(Si)). Spektri so predstavljeni v
obmocjih od 4000 do 2500 cm™ in od 1900 do 1200
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Slika 2: Shematska predstavitev heteropoli anionov, razporejenih v
silika-polimerni matriki

Figure 2: Schematic representation of heteropoly anions dispersed in
the silica-polymer host

cm!. V spektru nehidroliziranega prekurzorja HPP4000
najdemo karakteristiCna nihanja skupin urea v obmocju
med 1700 in 1500 cm!; pri 1684 in 1637 cm™! se pojavlja
dublet valen¢nega nihanja C=0 (Amid I), pri 1558 cm'!
pa deformacijsko nihanje NH, sklopljeno z valenénim
nihanjem C-N (Amid II) '8. Prisotnost dveh trakov,
asigniranih kot nihanje Amid I, v spektru nehidrolizirane
matrike pomeni, da sta dve vrsti nihanj kisika v skupinah
C=0: nihanje pri vi§jih valovnih Stevilih izvira iz prostih
skupin C=0, nihanje pri niZjih valovnih Stevilih pa
ustreza skupinam C=0, ki so preko kisikov vezane s
Sibkimi vodikovimi vezmi na sosednje urea-skupine v
sol-gel matriki. Dodajanje PWA Ze v majhni koli¢ini
(n(W)/n(Si) = 1) povzroci, da se vse skupine C=0
povezejo prek vodikovih vezi povecini z vodo, ki je bila
uvedena v matriko z dodajanjem kisline. Posledica tega
je en sam trak pri 1634 cm™, ki je znacilen za vodikovo
vezane skupine C=0 '8 22, Pri mnoZinskem razmerju
n(W)/n(Si) > 3 se pojavi nov trak pri 1680cm', ki kaze
na protonacijo skupin C=0O in pretvorbo skupin
C=(O)NH v amidonijeve ione (C(OH)=NH*) 2.

Predpostavljamo, da so pozitivni amidonijevi ioni, ki
pripadajo "trdemu" delu hibrida, interakcijska mesta za
negativne Kegginove ione heteropoli-kisline. Te interak-
cije so eden od moZnih vzrokov za u¢inkovito imobiliza-
cijo visokih koli¢in PWA (do 75 mas.%) v sol-gel
mrezo.

Slika 3b prikazuje podobno vrsto IR-spektrov.
Razlikujejo se le po tem, da smo uporabili prekurzor
HPP2000, ki ima krajSo polimerno (PPG) verigo.

Skladno z IR-spektri na sliki 3a opazimo tudi tu dva
trakova za valen¢no nihanje skupine C=0 (Amid I),
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Slika 3: Transmisijski spektri PWA, PWA/HPP4000 (A) in PWA/HPP2000 (B) (z razli¢nimi mnozinskimi razmerji n(W)/n(Si)), v spektralnem
obmogju od 4000-2500 cm! in 1900-1200 cm’!

Figure 3: IR transmittance spectra of PWA, PWA/HPP4000 (A) and PWA/HPP2000 (B) (with different n(w)/n(Si) molar ratios) in the spectral
range 4000-2500 cm™ and 1900-1200 ¢cm™
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Slika 4: Transmisijski spektri PWA, PWA/HPP4000 (A) in PWA/HPP2000 (B) (z razli¢nimi mnozinskimi razmerji n(W)/n(Si)), v spektralnem
obmogju od 1300-450 cm!

Figure 4: IR transmittance spectra of PWA, PWA/HPP4000 (A) and PWA/HPP2000 (B) (with different n(w)/n(Si) molar ratios) between
1300-450 cm!
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vendar je v tem primeru koli¢ina prostih skupin C=0
manj$a v primerjavi s HPP4000. To je posledica vecje
mozZnosti vezave skupin C=0 z vodikovo vezjo na
sosednje urea-skupine zaradi krajSih PPG-verig.

Po dodatku PWA-ja pride do povecane interakcije
skupin C=0 preko vodikovih vezi s sosednjimi urea-
skupinami in z dodano vodo. Podobno kot v primeru
HPP4000 pride tudi tu do tvorbe amidonijevega iona pri
molskem razmerju n(W)/n(Si) = 3, s Cimer je potrjena
vloga, ki jo imajo urea-skupine in vodikove vezi pri
imobilizaciji polioksometalata v sol-gel matriki. Ko
koncentracijo heteropoli-kisline zviSamo na n(W)/n(Si)
= 98 pride do tvorbe oksonijevih ionov, to pa se kaze v
nastanku novega traku pri 1720 cm’'. Podoben trak
opazimo v spektru ¢iste PWA z 19 kristalnimi vodami
(1710 cm). Tudi podrocje valen¢nih nihanj OH
(3000-3500 cm) je podobno pri obeh spektrih. Ta
nihanja so znacilna za sekundarno strukturo hidratirane
in kristalinicne PWA, v kateri pride do nastanka moc¢nih
vodikovih vezi med ioni in s tem do znacilnih valencnih
nihanj OH-O in deformacijskih nihanj oksonijevih ionov
23

V spektralnem obmoc¢ju pod 1200 cm™' so skeletna
nihanja Kegginovih enot. Slika 4a prikazuje spektre
¢iste PWA in vpliv dodajanja prekurzorja HPP4000 na
skeletna nihanja Kegginovega aniona. V cisti PWA
vidimo valen¢na nihanja terminalnih V(W-Oy) ter preko
robov Viper (W-Op-W) in 0gljis¢ Vine (W-O,-W) vezanih
skupin WOg % pri 979 cm’!, 889cm™ in 798cm’!. Nihanje
P-O centralnega tetraedra v Kegginovi enoti se pojavi pri
1078 cm!. Vsa ta nihanja so tudi v spektrih kompozitov
in kaZejo na ohranitev geometrije Kegginovih ionov v
matriki.

Zelo zanimiva posledica dodajanja HPP4000 k PWA
je premik in oZenje traku, ki ustreza nihanju vezi Vipya
(W-O,-W) pri 798 cm!. Do opaznega premika glede na
¢isto PWA pride Ze v spektru z molarnim razmerjem
n(W)/n(Si)=42. Zozitev Sirine tega traku lahko razloZzimo
s SibkejSimi interakcijami dipol-dipol med sosednjimi
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Slika 5: Dekadi¢ni logaritem protonske prevodnosti kot funkcija

n(W)/n(Si) v PWA/ormosil in SiWA/ormosil gelih

Figure 5: Decadic logarithm of conductivity as a function of
n(w)/n(Si) in PWA/ormosil and SiWA/ormosil gels
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Kegginovimi enotami, do katerih zmanjSanja pride
zaradi poveCanja razdalj pri tem, ko naraSca
koncentracija HPP4000 .

Podobno je razvidno iz spektrov, kjer smo uporabili
za matriko HPP2000 (Slika 4b), da je pri enakem
mnoZzinskem razmerju n(W)/n(Si)=42 ta premik manj
opazen. To vedenje lahko razloZimo z vplivom krajSih
polimernih verig, se pri visoki koncentraciji hetero-
poli-kisline Kegginove enote med seboj ne locijo tako
dobro, kot to naredijo polimeri z daljSimi verigami
(HPP4000).

3.2 Protonska prevodnost

Slika 5 prikazuje protonsko prevodnost (0,) vzorcev
gelov, ki smo jih dobili iz impedancnih spektrov.
Vrednosti 0, postopno naraS¢ajo s koncentracijo
heteropoli-kisline v gelu od 10 S/cm do 103 S/cm. V
primerjavi s PWA/HPP dobimo pri gelih SiWA/HPP
boljSe prevodnosti pri visjih koncentracijah hetero-
poli-kisline (n(W)/n(Si) >20). To si lahko razloZimo z
vi§jo koncentracijo protonov v materialu, saj ima SiWA
(HsSiW,04dH,0) en proton veé¢ kot PWA
(HsPW,04MH,0). Vrsta sol-gel matrike (HPP4000 ali
HPP2000) nima sistemati¢nega vpliva na O,. Protonske
prevodnosti so podobne za oba tipa kompozitov v
koncentracijskem obmodcju 20<n(W)/n(Si)<50, ki je
najbolj primerno za uporabo. Vodne molekule, ki so
vkljucene v kompozit z vnaSanjem heteropoli-kisline, so
glavni izvir protonov, ki prispevajo k ionski prevodnosti
kompozitov.

3.3 Delovanje gorivnih celic

Na slikah 6 in 7 je prikazan preizkus, ki smo ga
izvedli z gorivno celico (Slika 1). Kot referenco smo
uporabili membrano Nafion® 117 in primerjali delovanje

—m— Opla&gen nafion_0.5N metanol
- m- Opla3&en nafion_1.0N metanol

m-- OplasZen nafion_3.0N metanol
— - SIWA/ORMOSIL_0.5N metanol

—@— Nafion_0.5N metanol
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Slika 6: Polarizacijske krivulje za membrane Nafion® 117, prevle¢ene
s PWA/ormosil-om, ter membrani SiWA/ormosil in Nafion® 117 pri
razli¢nih koncentracijah metanola

Figure 6: Polarization curves for coated Nafion® 117 membrane with
PWA/ormosil, SiWA/ormosil membrane and Nafion® 117 membrane
from DMFC measurements
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Slika 7: Potencial odprtega kroga kot funkcija koncentracije metanola
za membrano SiWA/ormosil (krog) in membrano Nafion® 117,
prevleéeno s PWA/ormosil-om (trikotnik), in membrano Nafion® 117
(kvadrat)

Figure 7: Open-circuit voltage as a function of methanol concen-
tration for SiWA/ormosil membrane (circles), PWA/ormosil coated
Nafion® 117 membrane (triangles) and pure Nafion® 117 membrane
(squares)

celice, opremljene s SiWA/ormosilno membrano (nareje-
no kot je navedeno v primeru II), ter membrano Nafion®
117, prevleceno s PWA/ormosilom (primer III). Pouda-
riti moramo, da smo vse preizkuse opravili pri sobni
temperaturi in ne pri povisanih tlakih in temperaturah kot
je sicer navada. Temu primerno niZje so tako napetosti
odprtega kroga kot tudi gostote tokov 2326, Membrane, ki
so bile narejene iz nafiona, prevlecene s PWA/ormo-
silom, so imele prevleko na katodni strani, s imer je
druga stran omogocala neposreden stik nafiona® z
meSanico vode in metanola, zaradi Cesar se je protonska
prevodnost ustrezno povecala 7.

Na sliki 6 so prikazane polarizacijske krivulje za
celico s SiWA/ormosilno membrano in za nafionsko
memrano, prevleceno s PWA/ormosilom. Kot referencno
vrednost smo vzeli rezultate, dobljene z nafionsko
membrano, pri koncentraciji metanola 0,5 mol/l.
Nafion®, prevlecen s PWA/ormosilom, kaZe sicer nizje
napetosti odprtega kroga (690-680 mV) zaradi tanke
plasti ormosila, vendar viSje tokovne gostote Vv
primerjavi s ¢isto SiWA/ormosilno membrano. Visok
potencial odprtega kroga za SiWA/ormosilno membrano
posredno dokazuje manjSi prehod metanola skoznjo.
Tokovna gostota za prevleceno nafionsko membrano s
PWA/ormosilom pri oskrbovanju z 0,5 mol/l metanola
doseze 75 % vrednosti tokovne gostote, ki jo kaZe
nafionska membrana v primerjavi s polovi¢no vrednost-
jo, ki smo jo dolocili z uporabo ciste SiWA/ormosilne
membrane. Tokovna gostota za prevleceno nafionsko
membrano s PWA/ ormosilom, ki je po velikosti med
tokovi za SiWA/ormosil in Nafion® 117, je rezultat
kombinacije sorazmerno debele membrane Nafion® 117
(175 pm) z visoko protonsko prevodnostjo (10 S/cm) in
tanke plasti PWA/ormosila z niZjo protonsko prevod-
nostjo.
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Na sliki 7 je prikazana odvisnost spremembe poten-
ciala odprtega kroga s povecanjem koncentracije
metanola. Hitrost padanja je vec¢ja za Cisto membrano
Nafion® 117 (30,4 mV/mol) kot pa za prevleceno
nafionsko membrano s PWA/ormosilom (4 mV/mol),
kar dodatno kaZe na ucinkovitost zaporne ormosilne
plasti za metanol.

4 SKLEPI

Rezultati so pokazali, da lahko anorganski-organski
hibridni prekurzor, ki vsebuje razlicno dolge polipro-
pilenske verige, uporabimo kot matriko za vkljucevanje
visokih koncentracij heteropoli-kislin (SiWA ali PWA).

Ugotovili smo, da je koli¢ina vkljucene hetero-
polikisline (HPA) odvisna od dolZine PPG-verige. V
opticno homogenih membranah HPA/HPP je bila
homogena porazdelitev kisline v prekurzorju HPP4000
doseZena pri n(W)/n(Si)<42, v membranah, pripravljenih
s prekurzorjem HPP2000, pa pri nizjih koncentracijah
kisline (n(W)/n(Si)<24). Pri vi§jih mnoZinskih razmerjih
n(W)/n(Si) od navedenih je prislo do aglomeracije
HPA-ja v matriki HPP, posledica tega pa je bil nastanek
neprosojnih in motnih membran.

Za preucevanje imobilizacije HPA v sol-gel matriki
smo uporabili IR spektroskopijo. Z IR-spektri smo
spremljali interakcije med nihanji HPA (tj. Vi
W-0Oc-W, Viper W-Op,-W in terminalno nihanje W-Oy) in
nihanji urea-skupin v obmocju med 1500-1700 cm!
(nihanja Amid I in Amid II ), kar vodi pri povecanih
koncentracijah HPA-ja do tvorbe amidonijevih ionov
(C(OH)=NH*). V IR-spektrih membran z visokimi
mnoZinskimi razmerji n(W)/n(Si) smo opazili vibracij-
ska nihanja oksonijevih ionov, ki kaZejo na nastajanje
vodne strukture, podobne tisti, ki je znacilna za
kristalinicno HPA.

Protonske prevodnosti smo izmerili z impedanc¢no
spektroskopijo. Te naras¢ajo z naraS¢anjem koncen-
tracije HPA v kompozitih in doseZejo vrednosti do 1073
S/em pri n(W)/n(Si)=20.

V metanolnih gorivnih celicah smo preizkusili dva
tipa samo-stojeCih membran, ki smo jima dodali
3-glicidoksipropiltrimetoksi silan: membrani SiWA/
HPP2000 (n(W)/n(Si)=18) in Nafion® 117 membrano,
prevleceno s PWA/HPP4000 (n(W)/n(Si)=39). Najbolj
opazen doseZek je visoka napetost odprtega kroga za
membrane HPA/HPP (880-790 mV) glede na Cdisti
Nafion® 117 (600-520 mV).

Po pricakovanju so tokovne vrednosti manjSe od Ze
znanih, kar pa je posledica dejstva, da smo meritve
opravili pri sobni temperaturi in ne pri temperaturah,
visjih od 80 °C, pri katerih se tokovi ustrezno povecajo.
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