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Potrzeba wynalezienia nowych zrdédet energii, alternatywnych do opartych na pali-
wach kopalnych, stala si¢ przyczyna ponownego zainteresowania ogniwami paliwowymi,
urzadzeniami, ktére przetwarzajg energie chemiczng reakcji spalania paliwa bezposrednio na
energi¢ elektryczng. Pomyst takiego ogniwa znany jest od dawna, przypisuje si¢ go W. R.
Grove’owi, ktory w 1839 roku zaprezentowal swoje ogniwo wodorotlenowe [W.R. Grove Phil.
Mag. 14 (1839) 127]. Renesans zainteresowania ogniwami paliwowymi zbiega si¢ z wynalezie-
niem elektrolitow statych, w tym elektrolitow statych przewodzacych protonowo, umozliwia-
ja one bowiem konstrukcje ogniw paliwowych bez ucigzliwych technologicznie elektrolitow
cieklych. Potrzeby technologii staly si¢ inspiracja dla badan podstawowych zjawiska prze-
wodnictwa jonowego w ciatach statych. Przedstawiona tu praca mieSci si¢ w nurcie takich
badan: w sposdb zamierzony syntetyzowano zwiazki chemiczne z substratow, ktére w tempe-
raturze pokojowej sg krystalicznymi ciatami statymi i ktore, dzigki sieci wigzan wodorowych
w swojej strukturze, sa przewodnikami protonowymi. Substancjami wyjsciowymi byty kwasy
dikarboksylowe HOOC-(CH,),-COOH (n=0,1,2...) i substancje, ktore zbudowane sg z pigcio-
katnych molekut heterocyklicznych: 1,2,4-triazolu, 2-metyloimidazolu i benzimidazolu. Syn-
tetyzowano z nich nowe Krysztaly poszukujgc materiatbw o nowej jakosci zarowno pod
wzgledem struktury, jak i wlasciwos$ci elektrycznych, bardziej przydatnych do zastosowan
jako elektrolity state. Wybor zwigzkow heterocyklicznych ma swoje zrodto w szczegolnych
wlasciwosciach molekul heterocyklicznych: ich zdolno$ci do tworzenia wigzan wodorowych,
do autodysocjacji, oraz w ich amfoterycznosci, czyli posiadaniu jednoczesnie wtasnosci dono-
row 1 akceptorow protonow. Wiasnos$ci te czynig je podobnymi do molekut wody, ktore po-
$rednicza w przewodnictwie protonowym w wielu substancjach, w tym biologicznych.

Celem tej pracy bylo opanowanie technologii wzrostu nowych, krystalicznych prze-
wodnikéw protonowych, wykonanie kompleksowych badan przewodnictwa elektrycznego
otrzymanych zwigzkow metoda spektroskopii impedancyjnej oraz dyskusja tych wynikow z

uzyciem réznych funkcji dielektrycznych. Wnioski z tych prac wsparte zostaty wynikami



badan struktury (metoda XRD), badaniami metodg jadrowego rezonansu magnetycznego

NMR, badaniami wptywu ci$nienia hydrostatycznego oraz badaniami stabilnosci termicznej

metoda DSC.

Najkrocej osiggni¢cia tej pracy sformutowa¢ mozna nastepujaco:

1.

Opracowano technologie wzrostu 15 réznych krystalicznych zwigzkow kwasow di-
karboksylowych z substancjami heterocyklicznymi: benzimidazolem, 1,2,4-triazolem i
2-metyloimidazolem. Korzystajac ze wspotpracy z Instytutem Niskich Temperatur i
Badan Strukturalnych PAN rozpoznano struktur¢ tych zwigzkow. Najwazniejsze ce-
chy struktur tych zwigzkow: warstwowos$¢ i istnienie sieci wigzan wodorowych mie-
dzy molekutami tworzacymi te warstwy.

Wykonano badania przewodnictwa elektrycznego wszystkich otrzymanych zwigzkoéw
metoda spektroskopii impedancyjnej. Wskazano na mozliwe zrédta réznych udziatow
do impedancji probek proszkowych: materiat lity ziaren krystalicznych, obszary gra-
niczne (mi¢dzyziarnowe i przyelektrodowe), inne zrodta molekularne (np. udziat mo-
lekut wody).

Wykazano uniwersalno§¢ (I — master curve, 1l — NCL) charakterystyk czestotliwo-
$ciowych przewodnictwa, modutu i przenikalnosci elektrycznej w badanych przewod-
nikach protonowych. Wykazano kompatybilno$¢ tego opisu z modelem stosowanym
dotad dla tzw. ,,nicuporzadkowanych” statych przewodnikoéw jonowych, ktérego pod-
stawowym zatoZeniem jest hoppingowy charakter przewodnictwa, czyli przeskoki no-
$nikéw ladunku przez bariery potencjalne rozmieszczone przypadkowo (w sposob
nieuporzadkowany).

Wykazano, ze zwigkszanie cisnienia hydrostatycznego zmienia charakterystyki prze-
wodnictwa badanych materiatbw podobnie jak obnizanie temperatury, a izotermy i
izobary zalezno$ci czgstotliwosciowych przewodnictwa dajg si¢ sprowadzi¢ do tej sa-
mej zaleznos$ci ,,master curve”’, potwierdzajagc tym samym hoppingowym charakter
translacyjnego ruchu protonowych nosnikéw tadunku.

Korzystajac ze wspotpracy ze specjalistami NMR potwierdzono protonowy charakter
przewodnictwa w badanych materiatach oraz wskazano ruchy molekularne umozli-
wiajace przewodnictwo protonowe opisywane mechanizmem Grotthussa.

Wskazano na zwigzki z kwasem malonowym jako na materiaty, ktore sg interesujace
zaroOwno z punktu widzenia badan mechanizmu przewodnictwa protonowego jak 1 dla

celow aplikacyjnych.



