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Proton - od powstania wszechswiato
do wspofczesnego przemuystu

Proton — from the origin of the universe to modern industry

Proton to stabilna czastka subatomowa o tadunku +1e (do-
datnim), znajdujaca sie w jadrze atomowym. Ma mase ok. ~1,67x
10?7 kg i wraz z neutronami stanowi niemal catg mase atomu. W ato-
mie wodoru pojedynczy proton tworzy jego jgdro. Historia powstania
protondw siega pierwszych chwil po Wielkim Wybuchu — w goracej
mieszaninie kwarkowo-gluonowej, gdy wszechswiat zaczat sie ochta-
dzac, kwarki potgczyty sie, tworzgc protony i neutrony. Powstate
w ten sposob jgdra wodoru i helu przyciggaty elektrony, tworzac neu-
tralne atomy, co zapoczatkowato dalszg ewolucje materii. Protony,
obecne we wszelkich czgsteczkach (np. woda H,0 daje H* po od-
szczepieniu elektronu) i odpowiedzialne za powstanie wszechs$wiata,
odgrywajg kluczowa role w wielu procesach elektrochemicznych, ale
i moga zrewolucjonizowac sposob w jaki postrzegamy nowoczesne
technologie, zwtaszcza w kontekscie ograniczenia negatywnych
skutkow zmian klimatycznych.

Przewodnictwo protonowe - mechanizm

Przewodnictwo protonowe to proces, w ktoérym jony wodoro-
we (protony, H*) przemieszczaja sie w materiale — najczesciej za
posrednictwem sieci wigzan wodorowych lub dzieki odpowiednio
wilgotnym warunkom. Umozliwia to tzw. mechanizm przewodnic-
twa Grotthussa lub tez inaczej mechanizm nosnikowy. W mecha-
nizmie Grotthussa proton ,skacze” od jednej czgsteczki wody (lub
grupy sulfonowej w polimerze) do drugiej, tworzgc krétkotrwate
jony hydroniowe (H?0*) i rozrywajac wigzania. Atomy ,podajg” sobie
niejako proton przemieszczajgcy sie miedzy nimi. W mechanizmie
nosnikowym proton przemieszcza sie razem z czasteczkg wody
(lub innym nosnikiem) w postaci kationu hydroniowego, dyfundujac
(przemieszczajac sie) przez materiat. W praktyce, w polimerowych
membranach w ogniwach typu PEM, ktére sg obecnie szeroko
badane i wykorzystywane np. w autach wodorowych typu Toyota
Mirai, a takze w stacjonarnych zrédtach energii, oba mechanizmy
wspotistniejg — przy wysokim stopniu zwilzenia membrany domi-
nuje przenoszenie protonéw przez ruch nosnikow wodnych, a przy
niskim — przez mechanizm Grotthussa [1].

Do najwazniejszych materiatow protonowych nalezg polimero-
we membrany sulfonowane (np. Nafion®, sulfonowane polimery
aromatyczne jak SPEEK i polibenzimidazol PBI), ceramiczne tlenki
perowskitowe (np. zasadowe domieszkowane ceraty SrCeOQ,, Ba-
Ce0,) oraz protonowe ciecze jonowe (PIL). Ciecze te wyrdzniajg sie
wysoka stabilnoscig termiczng i dobrym przewodnictwem protono-
wym w podwyzszonych temperaturach, co umozliwia prace urza-
dzen bez koniecznosci zwilzania materiatow, a ich wbudowanie do
matryc polimerowych znacznie podnosi przewodnos¢ H* membran.
W uktadach biologicznych kanaty protonowe i enzymy (np. pompa
protonowa i syntaza ATP) tworzg kaskady wigzan wodorowych za-
pewniajace szybki i selektywny przeptyw H* przez btony komaorkowe.
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Mechanizm przewodnictwa protonowego wystepuje najczesciej
w okreslonych materiatach lub kompozytach, w ktérych zdolnos¢ do
przewodzenia jonow wodorowych jest po prostu wyzsza. Najbardziej
znanym materiatem jest Nafion® — perfluorowany poli(tetrafluoro-
etylen) z grupami sulfonowymi. Nafion® to nazwa handlowa dla
membrany polimerowej wykorzystywanej we wspomnianych ogni-
wach PEM, ktéra to zostata wymyslona w latach 60’ XX w. przez
firme DuPont. Do dzisiaj jest ona jednym z najczesciej stosowanych
elektrolitéw w ogniwach niskotemperaturowych, chociaz naukowcy
szukajg zamiennikéw ze wzgledu na jej niskg stabilnos¢ powyzej
90°C. Przy duzej zawartosci wody w porach, membrana wykazuje
przewodnos¢ jondw wodoru na poziomie rzedu 1072 = 107" S/cm
(praktycznie poréwnywalng z przewodnictwem elektrycznym meta-
li). Wady Nafionu to jednak przede wszystkim wysokie koszty oraz
ograniczenia temperaturowe. Dlatego rozwijane sg alternatywne
polimery takie jak sulfonowane polimery aromatyczne (np. sulfo-
nowane polibenzimidazole, polistyren) oraz poliamidy. W wyzszych
temperaturach (>100°C) uzywa sie membran z typu PBI domiesz-
kowanych kwasem fosforowym. Ponadto badane sg ceramiczne
przewodniki protonowe — tlenki perowskitéw oparte np. o bar i cer
(perowskity to naturalne mineraty o niezwyktych wtasciwosciach
fizykochemicznych), ktére po zaabsorbowaniu wilgoci tworza ru-
chome defekty protonowe. Przewodnictwo protonowe moze by¢
takze wykorzystywane w ogniwach wysokotemperaturowych (jak
np. HT-PEM, SOFC i MCFC), ktére to rewolucjonizujg energetyke. Ich
gtéwnym zadaniem jest generowanie energii elektrycznej i ciepta
przy duzych instalacjach przemystowych lub tez w trybie elektrolizy
- produkcja wodoru lub paliw syntetycznych, a ich gtéwng zaletg jest
uzycie metanu, tlenku wegla lub ditlenku wegla jako paliwa.

Przewodnictwo protonowe w praktyce

Ogniwa paliwowe z membrang polimerowg (PEMFC)

W konwencjonalnym ogniwie paliwowym typu PEM (proton
exchange membrane fuel cell), wodér jako paliwo jest rozdzielany
na protony i elektrony na anodzie, dzieki znajdujacej sie tam platynie,
ktdra petni role katalizatora. Protony przemieszczaja sie przez mem-
brane polimerowa do katody, a elektrony przeptywajg zewnetrznym
obwodem elektrycznym generujgc prgd. Membrana polimerowa ze
wzgledu na swojg budowe oraz zasady fizyki, jest przepuszczalna
tylko i wytgcznie dla tak matych czgstek jak protony. Nastepnie pro-
ton wedruje poprzez membrane na katode, gdzie taczy sie z tlenem
(z powietrza) oraz z elektronami, tworzac wode jako produkt koricowy
(reakcja 2H2 + 0?+2H,0). Schemat dziatania ogniwa PEM pokazano
narys. 1. W tego typu urzadzeniu korzysci ptyng z tatwej dostepno-
$ci wodoru (ale szarego) i ekologicznej reakcji spalania (woda jako
produkt), stad PEMFC sg obiecujgcym Zrédtem energii elektrycznej
w transporcie i stacjonarnym generowaniu pradu.
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cienkowarstwowy tlenek irydu (IrO,), sg szeroko stoso-
wane w elektrochemicznych sensorach pH, réwniez typu
tranzystorowego, szczegolnie w inteligentnych opatrun-
kach monitorujgcych gojenie ran [6]. Inne podejscia obej-

Hydrogen in

H,0

Hydrogen out

r Water in

0, E==P> Oxygen out

mujg wykorzystanie przewodzacych polimerdw, takich
jak polianilina, w elastycznych tekstylnych czujnikach pH
do pomiaru np. potu, a takze uktadéw ISFET z warstwa-
mi czutymi na protony (Ta,0,, Si,N,) umozliwiajgcych
miniaturyzacje systemow in vivo. W zakresie detekcji
biomarkeréw gazowych i metabolitow (np. NH,, glukozy,

laktatu), wykorzystuije sie polimery zdolne do adsorpcji

Rys. 1. Podstawowa budowa protonowego ogniwa paliwowego typu PEM. Anoda wodoro-
wa (po lewe)) utlenia wodér do protonéw (H) i elektrondw (e7); protony przeptywajg przez
membrane, elektrony przez obwdd zewnetrzny. Na katodzie (po prawej) protony, elektrony

i tlen z powietrza tacza sie, tworzac wode w wyniku reakcji redukcji [2].

Fig. 1. Basic structure of a PEM proton exchange membrane fuel cell. The hydrogen anode (left)
oxidizes hydrogen to protons (H*) and electrons (e); the protons flow through the membrane,
and the electrons flow through the external circuit. At the cathode (right), protons, electrons, and

oxygen from the air combine to form water in a reduction reaction [2].

Ogniwa PEM moga by¢ oczywiscie uzywane rowniez w trybie
elektrolizy do produkcji wodoru z wody, jednak obecnie, Swiatowa
produkcja zielonego wodoru z elektrolizeréw to zaledwie kilka procent.
Inny przyktad przewodnictwa protonowego mozna znalez¢ w ogniwie
paliwowym bezposrednio zasilanym metanolem (direct methanol fuel
cell), ktdre jest zmodyfikowang wersjg ogniwa PEM. DMFC to elektro-
chemiczne generatory energii, w ktérych ciekty metanol bezposrednio
utleniany jest na anodzie, a protony przechodzg przez membrane
wymiany protonow do katody, gdzie reagujg z tlenem tworzgc wode
(podobnie jak PEM). Dzieki zastosowaniu ptynnego paliwa, ogniwa
DMFC nie wymagajg sprezonego wodoru, co czyni je idealnymi dla
zastosowan mobilnych, takich jak przenosne zrodta zasilania, czy
mikrogeneracja w lokalizacjach pozbawionych sieci energetycznej.
Do zalet ogniw DMFC nalezy niska temperatura pracy (30-90°C),
cicha i bezemisyjna praca oraz wysoka gestos¢ energii paliwa, cho¢
ich rozwaj ograniczajg problemy technologiczne, takie jak przenikanie
metanolu przez membrane, niska gestos¢ mocy oraz koniecznosé
stosowania kosztownych katalizatoréw (Pt-Ru). Mimo to intensywne
badania nad nowymi membranami, katalizatorami i konstrukcjami
ogniw pozwalajg widzie¢ w DMFC atrakcyjna alternatywe dla baterii
litowo-jonowych w wielu specjalistycznych zastosowaniach [3].

Protonowe przewodnictwo w innych zastosowaniach

Co ciekawe, materiaty przewodzgce protony sg miekkie i ela-
styczne, co sprawia, ze idealnie nadajg sie do zastosowan medycz-
nych. Biopolimery (np. chitozan, glikozoaminoglikany, peptydy, mela-
niny) moga petni¢ role protonowych przewodnikéw w urzadzeniach
biotechnologicznych. W rezultacie opracowuije sie systemy czujni-
kow i elektrod opartych na jonowym pradzie, ktorych dziatanie bazuje
na lokalnych zmianach stezenia H* [4]. Rozwoj tych materiatow
otwiera zatem nowe kierunki w medycynie, szczegdinie w biosenso-
rach. Zjawisko przewodnictwa protonowego znalazto zatem istotne
zastosowanie w nowoczesnej medycynie, zwtaszcza w dziedzinie
czujnikdw biochemicznych, bioelektroniki oraz uktadow zasilajgcych.

W przypadku czujnikow pH, obwody bioelektroniczne wykorzy-
stujg zmiennos¢ potencjatu powierzchniowego wywotang lokalnym
stezeniem H*, dzieki czemu mozliwy jest pomiar pH w czasie rzeczy-
wistym, z wysokg czutoscig i biozgodnoscig [5]. Materiaty takie jak
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i dysocjacji czasteczek biomarkerow, co prowadzi do
uwalniania protondw i zmiany pradu w urzgdzeniu.

Zjawisko to lezy takze u podstaw dziatania orga-
nicznych tranzystoréw elektrochemicznych (OECT) [7],
w ktorych materiaty transportujg jednoczesnie elektrony
i protony, umozliwiajgc czuty i selektywny pomiar biomo-
lekut w ptynach ustrojowych. W obszarze bioelektroniki,
przewodzgce hydrozele i nanokompozyty polimerowe
umozliwiajg tworzenie elastycznych, niskooporowych
interfejsow neuronowych, ktére mozna wszczepia¢ do
mozgu i tkanek miekkich [8]. Réwnolegle rozwijane sg
takze mikroogniwa glukozowe, ktére dzieki wykorzystaniu przewo-
dzacych protony materiatéw, takich jak tlenek ceru (Ce0,), moga
dziata¢ jako zrodta energii zasilane glukozg obecng w organizmie.
Ponadto, biomimetyczne membrany protonowe i zaawansowane
hydrozele kompozytowe wykorzystywane sg jako materiaty regene-
rujgce tkanki w czasie terapii. Wspolnym mianownikiem tych tech-
nologii jest zdolnos¢ do efektywnego transportu H* w srodowiskach
biologicznych, co czyni z przewodnictwa protonowego niezwykte
zjawisko o rosngcym znaczeniu w biomedycynie.

Podsumowanie

Praktyczne znaczenie przewodnictwa protonowego obejmuje
m.in. energetyke (polimerowe ogniwa paliwowe typu PEM, elektro-
lizery), technologie membranowe (separacja i transport biologicz-
ny wodoru, pompy protonowe), czujniki gazow (analiza H,, NH,,
CO, itp.) [9] oraz zastosowania w chemii analitycznej i medycynie
(sensory pH, elementy biosensoréw). W zwigzku z tym, badanie
tego mechanizmu, jak i poszukiwanie nowych materiatow o takich
wiasciwosciach jest kluczowe dla rozwoju nowych technologii, ktére
majg pomac nie tylko w dekarbonizacji naszej gospodarki, ale takze
zrewolucjonizowac inne gatezie nauki i przemystu.
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