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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b magazynowania zwtaszcza wodoru przeznaczonego do
zasilania ogniw paliwowych i materiat magazynujacy zwtaszcza wodér.

Magazynowanie wodoru jest kluczowym problemem warunkujacym wykorzystanie wodoru jako
zrddta energii dla ogniw paliwowych. Do tej pory rozwijano gtéwnie nastepujace sposoby magazyno-
wania wodoru: zbiorniki zawierajace sprezony woddr, zbiorniki zawierajace ciekly wodér, zwigzki che-
miczne zawierajgce wodor, zbiorniki zawierajgce wodorki metali oraz zbiorniki zawierajace nanostruk-
tury weglowe.

Wodér moze by¢ sprezany w zbiornikach wysokocisnieniowych. Proces takiego sprezania jest
kosztowny i wymaga duzej energii a przestrzen, ktéra zajmuje sprezony wodér jest zwykle stosunko-
wo duza ze wzgledu na matg gestosé energii. Zbiornik gazowego wodoru, ktéry zawieratby energie
réwnowazna tej jaka znajduje sie w zbiorniku z benzyng musiatby by¢ ponad 3.000 razy wiekszy od
tego ostatniego. Stosowanie zbiornikéw wysokocisnieniowych wymaga takze kosztownych okreso-
wych przegladéw w celu zapewnienia odpowiedniego bezpieczenstwa.

Woddér istnieje w stanie cieklym jedynie w bardzo niskich temperaturach. Typowa temperatura
przechowywania cieklego wodoru wynosi 20 K (-253°C). Schtodzenie do tej temperatury i jej utrzymy-
wanie jest bardzo kosztowne i wymaga takze znacznej energii.

Wodér jako najpowszechniej wystepujacy we wszechswiecie pierwiastek wystepuje w bardzo
wielu zwigzkach chemicznych. Liczne sposrdd nich sg wykorzystywane do magazynowania wodoru.
Ten spos6b magazynowania wymaga zaréwno reakcji, w ktorej tworzony jest dany zwigzek chemiczny
zawierajgcy woddr, jak i reakcji, w ktorej wodér jest uwalniany w celu jego wykorzystania w ogniwie
paliwowym.

Wodorki metali posiadajg zdolnosé absorbowania wodoru i nastepnie oddawania go w tempera-
turze pokojowej lub podczas ogrzewania zasobnika, w ktérym sie znajdujg. Catkowita ilos¢ zaadsor-
bowanego w nich wodoru wynosi zwykle 1% - 2% catkowitej masy zbiornika. Niektére wodorki metali
moga zatrzymywac 5% - 7% ich wtasnej masy jednak wymagajg ogrzewania do temperatur 250°C lub
wyzszej. Zawartosé procentowa zaabsorbowanego wodoru do objetosci metalu jest ciggle stosunkowo
niewielka.

Nanostruktury weglowe magazynujg wodér w nanoporach swej struktury oraz na swej po-
wierzchni. Zaletg nanorurek weglowych w stosunku do wodorkéw metali jest wieksza ilo§¢ wodoru,
jaki sg one w stanie zatrzymac¢ i wyzwoli¢. Uwaza sie, iz teoretycznie mogq one zatrzymac od 4.2%
do 65% wodoru w stosunku do swojej wiasnej masy. Jednak do tej pory ta metoda magazynowania
wodoru stwarza problem zwigzane z powtarzalnoscig uzyskiwanych rezultatédw i pozostaje ciggle
w fazie badan i rozwoju. Badania te koncentrujg sie na poprawieniu technologii wytwarzania i zredu-
kowaniu kosztéw produkcji nanostruktur weglowych, bez czego niemozliwa jest ich komercjalizacja
jako zasobnika wodoru.

Adsorpcja wodoru na powierzchni lub w porach ciat statych posiada nieodtgczne zalety w po-
staci zapewnienia bezpieczenstwa oraz potencjalnie duzej gestos¢ energii magazynowanego wodoru.
Z tego powodu uwaza sie jg za efektywniejszg i ekonomiczniejszg niz inne metody magazynowania
wodoru. Réwnoczesnie intensywnie poszukuje sie materiatow, ktdére pozwalatyby zrealizowa¢ cel
w postaci magazynowania wodoru na powierzchni i wewnatrz swojej struktury najefektywniej. Oczywi-
stym faktem jest to, iz preferowang pod tym wzgledem klasg materialtdbw sg materialy o strukturze
nanokrystalicznej posiadajgce bardzo rozbudowana powierzchnie na jednostke masy oraz korzystny
stosunek swojej objetosci do objetosci por.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, ze zasobnik na wodér wypetnia sie nanokrystalicz-
nym materiatem porowatym porowatym jodosiarczkiem antymonu o wiasnosciach ferroelektrycznych
i strukturze wielodomenowej.

Materiat wedtug wynalazku ma porowatg strukture nanokrystaliczng o wtasnosciach ferroelek-
trycznych i strukturze wielodomenowej w postaci zelu jodosiarczku antymonu, ktérego molekuta skta-
da sie z atom6w antymonu, siarki i jodu, sktadajacy sie z wtkien i rurek monokrystalicznych o wymia-
rze poprzecznym od 5 - 10° m do 10° m oraz o diugosci do 7 - 10 m tworzacych sie¢ przestrzenna,
ktéra nadaje mu sztywnos¢ postaci zajmujgc od 2% do 60% jego objetosci. W szczegdlnosci zasobnik
na wodor wypetniony jest nanokrystalicznym materiatem w postaci wysuszonego zelu jodosiarczku
antymonu SbSil.
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Zaletami proponowanego materiatu nanokrystalicznego wypeiniajgcego zasobnik na wodér sg
tatwos¢ jego produkcji potaczona z niskg ceng i mozliwoscig jego produkcji masowej. Istotng zaletg
proponowanego materiatu jest rozbudowana powierzchnia oraz niewielki stosunek objetosci zajmo-
wanej przez faze statg do catkowitej objetosci dostepnej dla wodoru. Znanym faktem jest adsorpcja
wodoru na powierzchniach monokrysztatow jodosiarczku antymonu wskutek jego oddziatywania ze
scianami domen ferroelektrycznych wystepujacych w tym materiale. Jednak do tej pory doniesienia
literaturowe na temat tego typu adsorpcji dotyczyty jedynie litych monokrysztatéw o niewielkiej po-
wierzchni dostepnej dla adsorbowanego wodoru. Tymczasem zastosowanie wediug wynalazku nano-
krystalicznego materialu porowatego o wiasnosciach ferroelektrycznych i strukturze wielodomenowej.
szczegOlnie w postaci zelu jodosiarczku antymonu znacznie zwieksza te powierzchnie na jednostke masy.

Przyktad: W probéwkach termisilowych umieszczano stechiometryczng mieszanine Sb
(1,84280 g). S (0,48535 g) oraz | (1,92082 g). Probéwki zalewano woda destylowang o trzykrotnie
wiekszej masie w stosunku do sumy mas Sbh, Si I. Probéwke umieszczano w ptuczce ultradzwieko-
wej wypetnionej wodg o temperaturze 321 K i poddawano dziataniu fali ultradzwiekowej o czestotli-
wosci 40 kHz i mocy skutecznej 40 W. Proces prowadzono przez czas okoto 5 godzin, az do utworze-
nia zelu. Otrzymany material poddano badaniom mikroskopem elektronowym, mikroanalizatorem
rentgenowskim, proszkowym dyfraktometrem rentgenowskim, dyfuzyjnym reflektometrem optycznym,
a takze badaniom przewodnictwa elektrycznego i przenikalnosci dielektrycznej w funkcji temperatur.
Stwierdzono, iz zel SbSI jest utworzony przez podiuzne nanokrysztaly o wymiarze poprzecznym okoto
20 - 70 nm i dtugosci w przedziale od setek nanometréw do mikrometréw. Skfad chemiczny nano-
krysztalow odpowiadat SbSI. Dyfraktogram rentgenowski ujawnit stale sieciowe sproszkowanego zelu
jako odpowiadajace statym sieciowym monokrysztatéw SbSl. Optyczna przerwa energetyczna zelu
w temperaturze pokojowej jest rowna okoto 1,87 eV co odpowiada wartosci posredniej przerw energe-
tycznych dla swiatta o réznej polaryzacji pochtanianego w monokrystalicznym ShSl. Zaleznos¢é tempe-
raturowa przenikalnosci dielektrycznej zelu wykazata charakterystyczne dla przejscia fazowego
w SbSI ostre maksimum w temperaturze Curie 290,4 K. Wartos¢ maksymalna przenikalnosci dielek-
trycznej dla czestotliwosci pomiarowej 1 kHz wyniosta gmax (T, = 290.4 K) = 16000. Wielodomenowa
strukture zelu SbSI zaobserwowano w temperaturze pokojowej transmisyjnym mikroskopem elektro-
nowym o duzej zdolnosci rozdzielczej JEM 3010. Przewodnictwo elektryczne zelu rosto ze wzrostem
temperatury, przy czym w zakresie temperatur od 278 K do 290.2 K energia aktywacji przewodnictwa
elektrycznego bez oswietlenia wyniosta 1,42 eV, zas w zakresie od 290,2 K. do 313 K energia akty-
wacji byta réwna 0,11 eV. Przewodnictwo elektryczne wiasciwe przy przeptywie statego pradu elek-
trycznego w temperaturze 292 K bylo w przyblizeniu réwne ¢ = 10° Q™'m™. Otrzymany zel zajmowat
objeto$é 17,0 cm®. Dzielac mase SbSI znajdujacego sie w tym zelu (4,24897 g) przez gestos¢ mono-
krystalicznego SbS! (5,275 g/cm®), otrzymano objeto$é 0,805 cm®. Zatem stosunek objetosci zajmo-
wanej przez nanokrysztaty SbSl do catkowitej objetosci zelu wynosit 4,7%. Wynik ten byt zgodny
z obserwacjami dokonanymi za pomocg mikroskopu elektronowego. Podgrzanie zelu SbSI do tempera-
tury okoto 370 K powodowato wydzielenie sie wody. Materiat po wysuszeniu w nieznacznym stopniu
kurczyt sie zachowujac swoja posta¢. Przyjmujac, iz sredni wymiar poprzeczny nanokrystalitéw SbhSi
wyznaczony za pomocg mikroskopu elektronowego o duzej zdolnosci rozdzielczej wynosi 40 nm oraz
znajac ilosé uzytych do syntezy substancji, jak réwniez literaturowa gestosé SbhSi 5,275 g/em® wyliczono
powierzchnie przypadajaca na jednostke masy zelu SbSI. Powierzchnia ta wynosi okoto 76 m?/g i jest
poréwnywalna z warto$ciami podawanymi dla nanorurek weglowych 19,65 - 41,45 m?/g. W potaczeniu
z duza porowatoscig otwartg moze predysponowac to zel SbSI do roli adsorbera wodoru. Wysuszony
zel nanokrystalicznego SbSI umieszczono w zasobniku podtaczonym do turbomolekularnej pompy
prézniowej, za pomoca, ktérej odpompowano powietrze z zasobnika do ci$nienia rzedu 10° Pa.
Nastepnie do odpompowanego zasobnika wpuszczono woddr pod cisnieniem 10° Pa. Po uptywie 15 minut
zasobnik ponownie odpompowano i wypetniono argonem o ci$nieniu 1,5 - 10° Pa. Proces odpompo-
wania zasobnika i wypetniania go argonem powtorzono kilkukrotnie. Nastepnie wypetniono zasobnik
azotem pod cignieniem 2 - 10° Pa i wykorzystujac ci$nienie tego gazu dokonano badan chromatogra-
ficznych, ktére wykazaly wystepowanie wodoru w gazie wychodzacym z zasobnika wypetnionego
nanokrystalicznym zelem ShSIl. Ostatnie czynnosci powtérzono jeszcze dwukrotnie umieszczajac
zasobnik w temperaturach 363 K oraz 223 K. Za kazdym razem w azocie wylatujgcym z zasobnika
stwierdzano obecnos$¢ wodoru.
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Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b magazynowania zwiaszcza wodoru w zasobniku znamienny tym, ze zasobnik wy-
petnia sie nanokrystalicznym materiatem porowatym jodosiarczkiem antymonu o wtasnosciach ferro-
elektrycznych i strukturze wielodomenowej.

2. Materiat magazynujacy zwtaszcza wodér, znamienny tym, ze jest jodosiarczkiem antymonu.
ma porowatg strukture nanokrystaliczng o wlasnosciach ferroelektrycznych i strukturze wielodomenowej
w postaci zelu, ktérego molekuta sktada sie z atoméw antymonu, siarki i jodu, sktadajgcy sie z wtokien
i rurek monokrystalicznych o wymiarze poprzecznym od 5 - 10° m do 10°® m oraz o diugosci do 7 - 10° m
tworzacych sie¢ przestrzenna, ktéra nadaje mu sztywnosé postaci zajmujac od 2% do 60% jego objetosci.
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