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5.1. Wprowadzenie

Glownym celem badan, ktoérych wyniki przedstawiono w cyklu prac wechodzacych w sktad
dorobku habilitacyjnego, byto okreslenie wplywu powierzchni granicznych na transport jonéw
w przewodnikach jonowych, w ktérych glowng role odgrywa lokalna dynamika hetero-
cyklicznych molekul zawierajacych atomy azotu. Rownie istotnym zagadnieniem bylo
okreslenie roli, jaka w procesie dyfuzji jondéw moze petni¢ woda wystepujaca w ukladzie
w formie stabo lub silnie zwigzanych molekut (woda zaadsorbowana, zainkludowana,
krystalizacyjna).

Sposrod roznych molekut heterocyklicznych do realizacji podjetych badan wybrano
czasteczki imidazolu (Im) oraz benzimidazolu (BIm), ktore postuzyly do otrzymania nowych
uktadow 0 zaplanowanej budowie i wlasnosciach fizyko-chemicznych. Pierscien glowny
molekuty Im tworzg dwa atomy azotu itrzy atomy wegla, natomiast czasteczka BIm jest
dodatkowo rozbudowana o aromatyczny pierscien benzenowy (rys. 1), co zmniejsza jej

powinowactwo do protonu i wptywa na dynamike molekularna.
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Molekuly heterocyliczne wykazujg szereg interesujagcych wilasnosci. Do jednych
z wazniejszych zaliczy¢ mozna ich amfoteryczny charakter, ktory pozwala na uczestniCtwo
W wigzaniach wodorowych zaréwno w roli donora, jak i akceptora protonu [1]. Latwosé
tworzenia wigzan wodorowych prowadzi do powstania sieci wigzan wodorowych, ktorych
dhugosci i kierunki, podobnie jak najblizsze otoczenie protonu, determinuje jego transport.
Jako klasyczny przyktad moze postuzy¢ czysty, polikrystaliczny imidazol, ktorego budowe
strukturalng przedstawiono na rys. 2. Sgsiednie molekuty sg obrocone wzglgdem siebie o kat 62°
i polaczone za posrednictwem wigzan wodorowych typu N-H--N o dtugosci 2.81 A tworzac
wzdhuz osi ¢ dlugie tancuchy [2]. Przewodnictwo protonowe polikrystalicznego imidazolu, ktore
determinowane jest przez lokalng reorientacj¢ pierscieni imidazoliowych, osigga w stanie statym

w temperaturze 363 K wartos¢ rzedu 0.1 S/m [3].

§C2 ]
]

S
—

.

Rys. 1. Heterocykliczne molekuty z atomami azotu; po lewej: imidazol (T = 90 °C);
po prawej: benzimidazol (T = 170 °C); C; — o$ reorientacji
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Rys. 2. Prezentacja liniowych taricuchéw molekut heterocyklicznych wzdtuz osi ¢
w krysztale imidazolu [2]

Molekuly heterocykliczne wykazuja pod pewnymi wzgledami zblizone wlasciwosci

do molekut wody. Jedne i drugie bardzo chetnie tworzg wigzania wodorowe, wykazuja zdolno$é

do tworzenia asocjatow i bardzo tatwo ulegaja autodysocjacji. Zwigzki chemiczne, w ktérych
zamiast czasteczek wody wbudowane sg molekuty heterocykliczne wyrozniajg si¢ jednak wyzsza
temperaturg topnienia. Na wlasnosci te zwrocit uwage Kreuer (1998 rok), ktory zaproponowat

zastgpienie ~w materiatach protonowo przewodzacych czasteczek wody molekutami
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heterocyklicznymi [4]. Nowatorska koncepcja zaowocowata rozwojem inzynierii materiatowej
w zakresie poszukiwania nowych ukladéow protonowo przewodzacych otrzymywanych
na bazie molekul heterocyklicznych, ktére mozna wykorzystywa¢ w zakresie temperatur
powyzej temperatury wrzenia wody. Dotychczas temperatura 100 °C (a w praktyce znacznie
nizsza) ograniczata zakres stosowania uwodnionych przewodnikéow protonowych takich jak
Nafion® — syntetyczny kopolimer tetrafluoroetenu i perfluorowanego eteru oligowinylowego
zakonczony silnie kwasowa resztg sulfonowg (rys. 3) [5]. Przewodnictwo protonowe realizowane
jest w tym uktadzie dzieki obecnosci molekut wody, ktore jako ,,wehikuty” (jony hydroniowe
H30™) umozliwiajg transport protonow w kanatach porowatej, dwufazowej struktury kopolimeru.
Do wad Nafionu nalezy zaliczy¢ silng zalezno$¢ jego przewodnictwa protonowego od stopnia
nawilzenia polimeru. W praktyce, utrzymanie odpowiedniego stopnia wilgotnosci uktadu
w warunkach intensywnego parowania wody (np. w przedziale temperatur 60-70 °C) znaczaco
ogranicza zakres jego wykorzystania. Podjete proby funkcjonalizowania Nafionu molekutami
heterocyklicznymi, czy cieczami jonowymi (np. z kationem imidazoliowym), wskazaty

na korzystng zmiang jego witasnosci elektrycznych i poprawg stabilno$ci termicznej [6-10].
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Rys. 3. Chemiczna struktura Nafionu (po lewej) oraz jego schematyczna budowa w skali ,,nano”
(po prawej) z dwoma rozréznialnymi fazami: A — hydrofilowe, kwasowe grupy sulfonowe SOs’,
B — hydrofobowy , teflono-podobny” szkielet polimerowy [5]

40 A

5.2. Problem badawczy

Konsekwencjg zaproponowanej przez Kreuera idei wykorzystania w przewodnikach
protonowych molekut heterocyklicznych bylo powstanie nowej klasy zwigzkéw chemicznych,
ktorych przyktadem sa przewodzace protonowo oligomery czy polimery 0 ogélnym wzorze
Im—[mer]~—Im (n = 1, 2, 3, ...), gdzie na koncach tancuchéw (zbudowanych np. z jednostek
merowych tlenku etylenu) dotaczone byly czasteczki imidazolu (rys. 4) [11]. Usieciowanie
powstalej struktury licznymi wigzaniami wodorowymi pomig¢dzy molekutami imidazolu
nalezacymi do sasiednich tancuchéw pozwolito na jej usztywnienie. Obecno$¢ wigzan
wodorowych (o $cisle okreslonych dtugosciach i kierunkach) oraz okreslona dynamika molekut
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heterocyklicznych (tzw. dyfuzja strukturalna) umozliwiaty jednak efektywny transport protonéw
(o na poziomie 10 S/m w 393 K) wzdtuz charakterystycznych $ciezek przewodnictwa.
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Rys. 4. Wzdr strukturalny zwigzkéw typu Im-nEQ, gdzien=1, 2, 3, 5 [11]

Istotne badania prowadzace do wyjasnienia dynamiki molekularnej w przewodnikach
protonowych z molekutami imidazolu przeprowadzono przy uzyciu magnetycznego rezonansu
jadrowego (NMR) [12-15]. Na podstawie otrzymanych wynikéw potwierdzono, ze w uktadach
tych  kluczowa role w przewodnictwie protonowym odgrywa dynamika pier$cieni
heterocyklicznych polegajaca na ich reorientacji wokot osi Co (por. z rys. 1). Reorientacja ta
zostata dobrze udokumentowana w réznych krysztatach molekularnych oraz w polimerowych
przewodnikach protonowych glownie dzigki analizie widm 3C NMR, a takze potwierdzona
wynikami uzyskanymi z obliczen ab initio [17, 18]. Energia aktywacji tego procesu miesci si¢
w przedziale 30-70 kJ/mol [11, 13, 19-21].

Badania NMR dowiodty ponadto, ze zarbwno w czystym, polikrystalicznym imidazolu,
jak i w uktadach typu Im-[mer]o—Im mozna wyrdézni¢ dwie ,fazy”: wuporzgdkowang
(tzw. ,,nieruchliwg”, ,;sztywna”) oraz nieuporzgdkowang (tzw. ,ruchliwg”) [13, 16].
O ile strukturg fazy uporzadkowanej mozna okres$li¢ na podstawie badan krystalograficznych,
to faza nieuporzadkowana wnosi w tych eksperymentach wktad jedynie do tta pomiarowego.
Rowniez w badaniach metoda spektroskopii impedancyjnej mierzona jest efektywna odpowiedz
catej probki na przylozone pole elektryczne. Metoda NMR pozwolita natomiast rozr6znié
dynamike¢ molekul heterocyklicznych wbudowanych w uporzadkowane obszary polimerowego
materiatu  protonow0 przewodzacego od dynamiki molekut imidazolu Zz obszarow
nieuporzadkowanych. Eksperymenty przeprowadzone na izotopie wegla C metoda
dwuwymiarowej (2D) spektroskopii wymiennej NMR dowiodly, Ze pomigdzy obydwoma fazami
nie ma wymiany lub jest ona bardzo staba. Badania te sa zgodne z wynikami pomiaréw czaséw
relaksacji spin-sie¢ (T1) protonow, ktore wykazaly istnienie dwoch sktadowych w procesie
relaksacji dajacymi si¢ opisa¢ dwoma czasami T1 réznigcymi si¢ od siebie nawet o dwa lub trzy
rzedy wielkosci. Obserwowane dwie sktadowe powigzano odpowiednio z protonami fazy
~ruchliwej”  i.sztywnej”.  Postulowano, ze gléwnie ruchliwe molekuly fazy
nieuporzadkowanej sa odpowiedzialne za przewodnictwo protonowe w tych materialach.
Oszacowano, iz uczestnictwo fazy ,,ruchliwej” stanowi zaledwie od kilku do kilkunastu procent
w stosunku do wszystkich czgsteczek imidazolu w uktadzie. Ponadto, otwarte pozostato pytanie
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dotyczace rzeczywistego zrodla pochodzenia fazy ,,ruchliwej” (nieuporzadkowanej) w klasie

przewodnikéw protonowych stanowigcych przedmiot badan.

5.3. Cel naukowy

Rozwazania na temat wyjasnienia pochodzenia zrédla fazy nieuporzadkowanej
w przewodnikach protonowych z molekutami heterocyklicznymi ograniczaly si¢ glownie
do stwierdzenia, ze wystepowanie ruchliwych molekut imidazolu moze wigzac si¢ z objetosciami
krysztatu, w ktérych moga wystgpowac liczne defekty sieci krystalicznej. Postulowano rowniez,
ze zrodiem tej fazy moze by¢ powierzchnia samego krysztatu. W literaturze przedmiotu nie
podjeto jednak systematycznych badan, ktore pozwolityby na doktadne wyjasnienic tego
problemu. Stad nadrzednym celem badan, ktorych wyniki przedstawiono w cyklu publikacji
stanowigcych podstawe habilitacji, byta proba wyjasnienia natury fazy nieuporzadkowanej,
w ktérej molekulty heterocykliczne wykazuja znacznie wigkszg ruchliwo$¢ niz w fazie
uporzadkowanej. Przyjeto robocza hipoteze, ze zrédlem fazy nieuporzadkowanej w badanej
grupie materiatbw moga byé obszary graniczne polikrystalicznych ziaren. Cel naukowy
prowadzonych badan wigzal si¢ wiec z probag zweryfikowania tej hipotezy, jak réwniez
z odpowiedzig na pytanie dotyczace rzeczywistego udzialu przewodnictwa elektrycznego
zwigzanego z powierzchnia ziaren w odniesieniu do przewodnictwa catego uktadu.
W przypadku matryc polimerowych wypetionych cieczami jonowymi efekt powierzchniowy byt
analizowany w odniesieniu do dyfuzji jonow wzdluz nieregularnej powierzchni matrycy na
granicy faz polimer-ciecz jonowa. Z uwagi napodobienstwo pomi¢dzy molekutami
heterocyklicznymi a czasteczkami wody, podjeto rowniez probe okreslenia roli, jaka odgrywa
woda (np. zaadsorbowana na powierzchni ziaren, badz wbudowana w sie¢ krystaliczng)
w krystalicznych oraz polimerowych materiatach z molekutami heterocyklicznymi.

5.4. Badane materiaty

Otrzymane i scharakteryzowane w ramach podjetych badan uklady z molekutami
heterocyklicznymi sklasyfikowano w cztery grupy, ktére wymieniono w tabeli 1.

Tabela 1. Klasyfikacja zbadanych materiatéw jonowo przewodzgcych

) Krystaliczne uktady protonowo przewodzace z molekulami heterocyklicznymi
polaczonymi ze stabymi, organicznymi kwasami dikarboksylowymi o rdéznej
liczbie n atomow wegli w tancuchu alifatycznym. W ramach tej klasy zwigzkow
zsyntezowano nastepujace sole:

e 7z molekulg imidazolu [H1, H2]: szczawian imidazoliowy (n = 2) w formie
bezwodnej (Im-OXA) oraz z woda zaadsorbowang na powierzchni ziaren
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i/lub zainkludowana ~ w objetosci  krysztalu  (Im-OXA2Y),  suberynian
diimidazoliowy, di-Im-SUB, (n = 8) oraz monohydraty szczawianu
imidazoliowego, Im-OXA-H2O, iadypinianu imidazoliowego, Im-ADI-H20,
(n = 6) z wodg chemiczniec wbudowang w strukture krystaliczng zwigzkow,

¢ 7z molekula benzimidazolu [H5, H6]: glutarynian bezimidazoliowy, BIm-GLU,
(n = 5), pimelinian benzimidazoliowy, BIm-PIM, (n = 7) oraz sebacynian
benzimidazoliowy, BIm-SEB, (n = 10).

1)) Krystaliczne uktady powstate w wyniku potaczenia molekul imidazolu z bardzo
silnym, nieorganicznym kwasem: dihydrat selenianu(VI) imidazoliowego
(Im-Se-2H.0) [H4].

) Polimery pochodzenia naturalnego (kwas alginowy [H3] oraz mikrokrystaliczna
celuloza [H8]) sfunkcjonalizowane molekulami heterocyklicznymi (odpowiednio
benzimidazolem i imidazolem).

V) Matryce polimerowe wypelnione cieczami jonowymi z kationem
imidazoliowym:  poliakrylowa matryca  wypeliona tetrafluoroboranem
1-butylo-3-metyloimidazoliowym ([BMIm]* [BF4]") [H9]; w ramach tego zagadnienia
zbadano rowniez czyste ciecze jonowe: [BMIm][BF4], heksafluorofosforan 1-butylo-
3-metyloimidazoliowy ([BMIm][PFe]) oraz tiocyjanian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy
([EMIm][SCN]) [H8].

Wymienione w tabeli 1 nowo zsyntezowane uktady jonowo przewodzace nalezy zaliczy¢
do materialow, ktore szczegdlnie w ostatnich dwoch dziesigeioleciach sg intensywnie
poszukiwane i analizowane z uwagi na mozliwos¢ ich potencjalnego zastosowania W réznych
urzadzeniach elektrochemicznych, do ktorych mozna zaliczyé: ogniwa paliwowe (nisko-
I wysokotemperaturowe), akumulatory z elektrolitem statym (np. w formie Zelu polimerowego),
mikrobaterie (umieszczane w niewielkich uktadach scalonych, czy pamigciach), kondensatory
elektrochemiczne (a  ws$rdd nich  superkondensatory i ultrakondensatory),  czujniki
elektrochemiczne (wykorzystywane do pomiaru stezenia gazow), urzqdzenia elektrochromowe,
separatory tlenu z powietrza, czy pompy tlenowe.

Sposrod wymienionych w tabeli 1 materiatow istotng podgrupe stanowia przewodniki
protonowe, ktére potencjalnie moga by¢ wykorzystane jako elektrolity stale w wodorowych
ogniwach paliwowych (I, Il oraz Il grupa). Ogniwa takie juz dzi§ stanowig alternatywe
dla skoncentrowanych (mate elektrownie) jak i rozproszonych (pojazdy mechaniczne, przeno$ny
sprzet elektroniczny) konwencjonalnych zrodet energii. Atrakcyjnos¢ tych urzadzen wynika
glownie z braku emisji zanieczyszczen w czasie ich pracy (jedynym produktem spalania jest
woda) oraz wysokiej ich sprawno$ci. Uklady sklasyfikowane w grupie IV nalezg z kolei

do przewodnikéw jonowych, ktore w formie zelowego elektrolitu polimerowego mogg by¢
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wykorzystane np. do projektowania nowoczesnych baterii i akumulatoréw, ktorych potrzeba
modernizacji w czasach zdominowanych przez ogromna liczbe przenosnej elektroniki
codziennego uzytku (mobilne aparaty telefoniczne, przenosne komputery, aparaty fotograficzne)
stanowi ciggle wyzwanie.

5.5. Metody badawcze

Zastosowana strategia badawcza, zilustrowana schematycznie na rys. 5, obejmowata
wykorzystanie roéznych metod doswiadczalnych oraz teoretycznych ukierunkowanych

na realizacje gtdwnych celow opisywanego osiggni¢cia naukowego.

Synteza
Wiasnosci Przewodnictwo
termiczne elektryczne
molekuty
DSC, TGA heterocykliczne IS
Nowe
przewodniki jonowe
* organiczne
i nieorganiczne kwasy
XRD . NMR
+ matryce polimerowe
Struktura Dynamika
krystaliczna molekularna
DFT+NMR _ IR+DFT
Morfologia
powierzchni
SEM

Rys. 5. Graficzna prezentacja metod badawczych wykorzystanych do realizacji celéw opisywanego
osiagniecia naukowego

Dzigki syntezie otrzymano do badan w wigkszosci przypadkéw nowe materiaty
charakteryzujgce si¢ duzym przewodnictwem jonowym. Oznaczenie struktury otrzymanych
zwigzkow krystalicznych dokonano na podstawie pomiaréw rentgenowskich (XRD)
na monokrysztatach. =~ Roznicowg  kalorymetri¢  skaningowa (DSC) oraz  analizg
termograwimeryczng (TGA) wykorzystano do okreslania stabilnos$ci termicznej badanych
uktadow oraz do wyznaczenia ich temperatur topnienia, krystalizacji, czy przemiany szklistej,
atakze w zakresie weryfikacji obecnosci wody (zaro6wno tej zaadsorbowanej na powierzchni
ziaren, jak iwbudowanej w struktur¢). Badania lokalnego uporzadkowania strukturalnego
i dynamiki molekularnej prowadzono roznymi technikami magnetycznego rezonansu jagdrowego
wykorzystujac spektroskopie, relaksometrie oraz dyfuzjometric NMR. Komplementarny
charakter wykorzystanych technik pozwolit uzyska¢ réznorodnos¢ informacji (m.in. *H i 3C

widma NMR, zaleznos$ci czestotliwosciowe czaséw relaksacji spin-sie¢ protonow, zaleznos$ci
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temperaturowe wspotczynnikow dyfuzji) w zakresie analizowanych efektow powierzchniowych.
Strukturalne badania NMR zostaly wsparte teoretycznymi obliczeniami przeprowadzonymi
W zakresie wyznaczenia wartosci parametroOw glownych elementéw tensora ekranowania
chemicznego metodg gauge-including projector-augmented wave (GIPAW) [22], co pozwolito
na uzyskanie teoretycznych widm NMR dla wybranych struktur periodycznych i poréwnanie ich
z wynikami doswiadczalnymi. Lokalng dynamike molekularng analizowano roéwniez metodg
spektroskopii w podczerwieni (IR), na potrzeby ktorej przeprowadzono obliczenia kwantowo-
mechaniczne w ramach teorii funkcjonatu gestosci (DFT) przy uzyciu pakietu Gaussian [23].
Wazny obszar badawczy wigzal si¢ z wykonaniem pomiarow przewodnictwa elektrycznego
dla otrzymanych materialbw metodg spektroskopii impedancyjnej (IS). Uzyskane rezultaty,
W potgczeniu z wynikami otrzymanymi z eksperymentow NMR, pozwolity na okreSlenie
mechanizmu przewodnictwa elektrycznego w badanych uktadach. Mikrostrukture oraz topografi¢
powierzchni  mikrokrystalitow w wybranych materiatach zobrazowano wykorzystujac
elektronowa mikroskopie¢ skaningowg (SEM).

5.6. Wyniki badan

A. Efekty powierzchniowe w materiatach z grupy |

We wszystkich krystalicznych przewodnikach protonowych nalezacych do grupy | (tabela 1),
otrzymanych w wyniku potaczenia kwasow dikarboksylowych z molekutami heterocyklicznymi
(imidazolem, czy benzimidazolem), zidentyfikowano zarowno faz¢ uporzadkowang,
jak i nieuporzadkowana.

Struktur¢  krystalograficzng  fazy uporzadkowanej okreslono na podstawie badan
rentgenograficznych. Stwierdzono, ze cecha charakterystyczng przewodnikéw protonowych
zgrupy | jest ich warstwowa budowa [H1,H2,H5H6]. Ulozenic warstw w komorce
elementarnej oraz wizualizacje motywu strukturalnego w pojedynczej warstwie zaprezentowano
na rys. 6 naprzyktadzie soli imidazolu z kwasem szczawiowym (Im-OXA) [H1, H2].
Sol ta krystalizuje w uktadzie o symetrii jednosko$nej i grupie przestrzennej P2i/n. Parametry
komorki elementarnej wynosza: a=5.6995 A, b =17.529 A,c=6.819 A, a= y=90°, = 150.63°
[24]. W obregbie kazdej z pofalowanych warstw widoczne sg tancuchy (wstegi) utworzone przez
molekuty kwasu szczawiowego (OXA), miedzy ktérymi wbudowane sg molekuty imidazolu
(Im). Aniony kwasu szczawiowego potaczone sg miedzy sobg wigzaniami typu O-H---O
0 dtugosci 2.59 A, natomiast kationy imidazoliowe sieciuja sasiednie tancuchy za pomoca wigzan
wodorowych typu N-H---O o dhugosci 2.74 A.
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a) b)

Rys. 6. Budowa strukturalna szczawianu imidazoliowego (Im-OXA): a) wzajemne utozenie sgsiednich
warstw w komérce element., b) wizualizacja motywu strukturalnego w pojedynczej warstwie [H2]

Podobng, warstwowg budowe wykazujg pozostate uktady z grupy I, tj. sé/ imidazolu i kwasu

adypinowego (Im-ADI) [H1], sé/ imidazolu i kwasu suberynowego (di-Im-SUB) [H1], jak rowniez
sol benzimidazolu i kwasu sebacynowego (BIm-SEB) [H6] oraz sd/ benzimidazolu i kwasu
glutarowego (BIm-GLU) [H5]. Wyjatek od tej reguty stanowil zwigzek benzimidazolu z kwasem
pimelinowym (BIm-PIM) [H5]. W tym przypadku nalezy raczej moéwic o architekturze typu

»sandwich” z powtarzajacymi si¢ naprzemiennie warstwami kwasoéw oraz dimeréw BIm.,

a)

b)
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Rys. 7. a) Odrost magnetyzacji zarejestrowany w 150 K dla sproszkowanej prébki suberynianiu
diimidazoliowego (di-Im-OXA) [H1]; linia ciggta jest dopasowaniem funkcji dwueksponencjalnej
ze sktadowymi a (T:® = 2.15's, M, =0.22) oraz b (T:* = 133.5 s, M,* = 0.75);

b) Odrost magnetyzacji zarejestrowany w temp. pok. dla sproszkowanej prébki sebacynianu
benzimidazoliowego, BIm-SEB, (panel dolny) oraz dla prébki BIm-SEB w postaci krystalitow
o rozmiarach liniowych 0.1 - 1.3 mm (panel gérny) [H6]; linia przerywana oznacza szybko relaksujgca
sktadowa, ktérej wudziat w stanie réwnowagi zwieksza sie dla proszku do 60%
(dla prébki z krystalitami o wielkosci 0.1 - 1.3 mm wynosit on 48%)

Obecnos¢ fazy nieuporzadkowanej stwierdzono we wszystkich uktadach krystalicznych

z grupy | przy uzyciu metody NMR, ktora jest wyjatkowo czula na lokalne zmiany otoczenia
molekut. W pracach [H1] i [H2] pokazano, ze w przewodnikach protonowych zbudowanych
z kwasow dikarboksylowych i molekut heterocyklicznych lokalna dynamika molekut w fazach
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uporzadkowanej i nieuporzadkowanej znajduje swe odzwierciedlenie w jadrowej relaksacji
spin-sie¢. Pomiary czasow relaksacji spin-sie¢ (T1) protonéw pozwolilty na zaobserwowanie
dwuskladowego procesu powrotu magnetyzacji do stanu réwnowagi termodynamicznej
po zaburzeniu polem magnetycznym Bi. Obserwowany dwueksponencjalny odrost podtuzne;j
sktadowej magnetyzacji daje si¢ opisa¢ krétkim (rzedu sekund) oraz dlugim (rz¢du kilkuset
sekund) czasem relaksacji Ti1. Przykladows kinetyke procesu relaksacji spin-sie¢ protonow
di-Im-SUB przedstawiono na rys. 7a. Krotki czas Ty przypisano relaksacji protonéw w fazie
nieuporzadkowanej, adlugi —relaksacji protonow fazy uporzadkowanej. Stwierdzono
ponadto, ze udzialy zwigzane z szybko i wolno relaksujacg sktadowa magnetyzacji mozna
powigzaé w sposob ilosciowy, odpowiednio z fazg nicuporzadkowana i uporzadkowang.
Jest to bardzo wazny aspekt prowadzonych badan, gdyz metoda NMR, jako jedna z nielicznych,
pozwolita na bezposrednie wyznaczenie ilosciowe udzialow obu faz — w rentgenografii mozliwe
byto uzyskanie informacji pochodzacej jedynie od obszaréw uporzadkowanych.

Pomiary czasow relaksacji T1 protonéw w Im-OXA, di-Im-SUB, oraz Im-ADI-H,O wykonane
w szerokim zakresie temperatur (95 — 470 K) [H1] pozwolilty wykazaé, ze okoto 30% protonow
obecnych w probce mozna odnie$¢ do fazy nieuporzadkowanej (,,ruchliwej”), w ktorej molekuty
wykazuja znacznie wigkszg dynamike niz w fazie uporzadkowanej. Pozostate 70% to protony
nalezace do uporzadkowanej fazy o znacznie mniejszej ruchliwos$ci molekut. Z badan tych wynika
ponadto, ze udzial fazy nieuporzadkowanej rosnie w niewielkim stopniu wraz ze wzrostem
temperatury. Tendencj¢ t¢ przedstawiono na przyktadzie Im-OXA narys. 8a [H1, H2].
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Rys. 8. a) Temperaturowa zalezno$¢ udziatéw magnetyzacji w Im-OXA powigzanych z szybkim
(kwadraty) i wolnym (trojkaty) procesem relaksacji protonéw [H2]; b) Temperaturowa zaleznos¢
czasow relaksacji spin-sie¢ w Im-OXA [H1, H2]; energie aktywacji E, = 21.4 kJ/mol powigzano
z procesem reorientacji pierscieni imidazoliowych
Obserwowane w funkcji temperatury zrdéznicowanie dynamiczne molekut w obu fazach
(rys. 8b) pozwolilo na oszacowanie energii aktywacji zwigzanej z reorientacjg pier§cieni Im.
Energia ta, rozumiana jako energia niezb¢dna na pokonanie przez molekut¢ bariery na obrot
0 180° wokot osi Co (rys. 1), wynosita odpowiednio okoto 21, 48 i 66 kJ/mol w Im-OXA,
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Im-ADI-H20 idi-Im-SUB. Zgodnie z postulowanym mechanizmem Grotthussa (dyfuzjg
strukturalng), takikooperatywny proces reorientacji molekut imidazolu jest warunkiem
koniecznym, aby doszto do migracji protonu wzdhuz dalekozasiegowych Sciezek przewodnictwa.

W pracy [H2] kontynuowano badanie zréznicowania dynamicznego molekut imidazolu
w Im-OXA. Sposrod zwigzkow nalezacych do grupy | (tabela 1) uktad ten wytypowano jako
modelowy z uwagi na jego wyjatkowo prostag budowe (rys. 6). Badania relaksacji protonoéw
poszerzone zostaty 0 eksperymenty wysokiej zdolno$ci rozdzielcze] NMR wykonane dla proszku
na izotopie wegla °C. Zarejestrowane technika *H-13C CP/MAS widma potwierdzity obecno$é
dwoch faz w Im-OXA oraz zréznicowanie dynamiczne molekut w tych fazach. Na rys. 9a

przedstawiono fragment widma eksperymentalnego uzyskanego w pokojowej temperaturze dla
Im-OXA. Obserwowane w zakresie 110 — 140 ppm sygnaty rezonansowe (0znaczone na rysunku
cyframi 1-4) przypisano atomom wegla z pier§cieni imidazoliowych. Ustalono, ze linie 1 i 2
pochodzg od tzw. atoméw ,, wierzchotkowych” C(1) nalezacych do molekut Im odpowiednio
z fazy nieuporzadkowanej i uporzadkowanej, natomiast linia 3, to sygnal rezonansowy, ktory
przypisano tzw. atomom ,, bazowym” C(2) i C(3) imidazolu z fazy nieuporzadkowanej. Atomy
»bazowe” nalezace do pierScieni Im z fazy uporzadkowanej daja z kolei wktad do linii 4.
Obserwowana w sposob selektywny kinetyka procesu relaksacji spin-sie¢ jader izotopu *C, ktora
przedstawiono narys. 10, potwierdza zasadnos¢ tak zinterpretowanych sygnatéw rezonansowych.
Z rysunku wynika, ze linie 1 i 3 (faza nieuporzadkowana) znacznie szybciej powracaja w procesie
relaksacji do stanu réwnowagi termodynamicznej w przeciwienstwie do sygnatow 2i4
(faza uporzadkowana). Jest to zgodne z omawianymi wcze$niej wynikami relaksacji protonow,
co potwierdza, ze dynamika molekut Im w fazie nieuporzadkowanej jest znacznie wigksza

niz W fazie z porzadkiem strukturalnym.
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Rys. 9 (po lewej). a) Zakres widma *H-13C CP/MAS NMR w Im-OXA przypisany pierécieniom imidazolu
[H2]; b) Widmo weglowe Im w ciele statym w kompleksie bisimidazol/DPTHA [25]; oznaczenia
C(1), C(2) i C(3) sq zgodne z oznaczeniami na rys. 1

Rys. 10 (po prawej). Odrost do stanu réwnowagi termodynamicznej amplitudy sygnatéw 1, 2,3 i 4
obserwowanych w widmie Im-OXA na rys. 9a [H2]
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Ponadto, w pracy [H2] podj¢to szczegdtowa analize sygnatow rezonansowych pochodzacych
od atomoéw ,,bazowych” C(2) i C(3) obserwowanych w widmie eksperymentalnym w zakresie
115-125 ppm (rys. 9a). Zasadniczo, dla unieruchomionych w sieci krystalicznej molekut Im
mozliwe jest zaobserwowanie dwoch odseparowanych sygnatow pochodzacych od atoméw C(2)
i C(3) w sytuacji, gdy ich lokalne otocznie jest wystarczajgco zroznicowane. Taki przypadek
przedstawiono na rys. 9b na przyktadzie kompleksu bisimidazol/DPTHA [25]. Na skutek

efektywnej dynamiki pierScieni imidazoliowych (zwigzanej z ich szybka reorientacjg wokot osi

C>) potozenie sygnatow w widmie NMR moze zosta¢ usrednione i obserwowana jest pojedyncza

linia pochodzaca do atoméw ,bazowych” C(2) i C(3). Takie zalozenie zostalo przyjete
dla molekut imidazolu z fazy ,,ruchliwej” Im-OXA. Pojedynczy sygnat pochodzacy od atomow
C(2) i C(3) imidazolu moze by¢ rowniez zaobserwowany i w takim przypadku, gdy molekuty Im
wykonujg jedynie oscylacje w plaszczyznie pierScienia lub wokot osi Cp), natomiast lokalne
otoczenie chemiczne atoméw C(2) iC(3), wynikajace z budowy strukturalnej zwiazku,
jest rownowazne. Z poréwnania widma doswiadczalnego Im-OXA (rys. 9a) z wynikiem
teoretycznym (rys. 12a), ktory otrzymano wykorzystujac dane strukturalne Im-OXA, wynika,
ze taka wilasnie sytuacja ma miejsce w obszarach uporzadkowanych Im-OXA, gdzie w widmie
teoretycznym uzyskano pojedynczy sygnat przy 120 ppm pochodzacy od atomow C(2) i C(3);
zakres badan zwigzany z teoretycznymi obliczeniami ab initio bedzie szerzej omowiony w dalszej
czesci autoreferatu.

Rys. 11. Obrazy SEM uzyskane dla: a) monokrysztatu sebacynianu benzimidazoliowego (BIm-SEB)
otrzymanego bezposrednio z hodowli oraz b) sproszkowanej prébki BIm-SEB [H6];

W pracach [H5] i [H6] badania ukierunkowano na okreslenie zZrédla pochodzenia fazy
nieuporzadkowanej w grupie materialtdbw otrzymanych w wyniku potaczenia kwasow
dikarboksylowych z molekutami heterocyklicznymi. Przyjeto robocza hipotezg, ze Zrodlem fazy
nieuporzadkowanej jest powierzchnia ziaren, w obrebie ktorej struktura krystaliczna uktadu

jest silnie zdefektowana, co z kolei stwarza korzystne warunki dla zwigkszonej dynamiki molekut
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tej fazy. W przypadku sebacynianu benzimidazoliowego (BIm-SEB) powierzchnig
wyhodowanego krysztatu zobrazowano za pomocg elektronowej mikroskopii skaningowej (SEM)
i porownano jg z powierzchnia probki sproszkowanej [H6]. Na podstawie otrzymanych obrazow
powierzchni krystalitow BIm-SEB (rys. 11) ustalono, ze w przypadku probki sproszkowanej
(zdjecie po prawej) powierzchnia ziaren jest silnie rozwinieta, co moze oznaczac, iz porzadek
krystalograficzny wyznaczony dla monokrysztatu na podstawie pomiaréw rentgenograficznych
nie jest w tym przypadku zachowany, a uklad wigzan wodorowych, w wyniku silnego
zdefektowania struktury, bedzie zasadniczo rézny od tego pochodzacego z gl¢bi ziarna.
Pojedyncze ziarno mozna wiec w tym przypadku traktowac jako kompozyt (uklad dwufazowy)
z faza nieuporzadkowana w obszarach powierzchni ziaren oraz z faza uporzadkowang

pochodzaca od obszarow krystalicznych z glebi ziaren.

Spektroskopowe i relaksacyjne badania NMR, ktorych wyniki przedstawiono w pracy [H6],
potwierdzity sluszno$¢ stawianej hipotezy. W przypadku BIm-SEB mozliwe bylo wykonanie
pomiarow relaksacji spin-sie¢ protonow dla probek znaczaco roznigeych sie wielko$cig ziaren
(probka A: krystality o liniowych rozmiarach 0.1-1.3 mm, prébka B: forma sproszkowana

z ziarnami o $rednim rozmiarze ~30 um) — rys. 7b. Badania dowiodly, ze udziat fazy zwigzanej

Z nieporzadkiem na powierzchni ziaren wzrasta z okoto 48% w przypadku prdébki A do okoto

60% dla prébki proszkowej.
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Rys. 12. Teoretyczne widma 3C NMR otrzymane dla Im-OXA (a) i Im-OXA-H,0 (b) na podstawie
obliczen wykonanych metodg GIPAW; w zakresie 110-140 ppm wystepujg sygnaty pochodzgce
od molekut imidazolu, natomiast sygnaty lezgce w zakresie 170-180 ppm zwigzane
sg z atomami wegla nalezacymi do molekut kwasu szczawiowego

Waznym aspektem prowadzonych badan NMR bylo wykonanie obliczen teoretycznych
z pierwszych zasad, na podstawie ktorych wyznaczono wartosci parametrow gltéwnych

elementow tensora ekranowania chemicznego jader atomowych w danym uktadzie
krystalicznym. W tym celu wykorzystano metode GIPAW (gauge including projected

augmented-wave [22]), dzigki ktorej w ramach teorii funkcjonatu gestosci, postugujac sie
przyblizeniem PAW (projected augmented-wave [26]) zaimplementowanym w kodzie Quantum
Espresso [27], zoptymalizowano strukture krystalograficzng oraz zbadano strukture elektronowa
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danego uktadu. Obliczenia z pierwszych zasad pozwolity na wysymulowanie teoretycznych
widm 'H oraz 3C NMR. Uzyskane wyniki teoretyczne okazaly si¢ niezwykle pomocne
przy identyfikacji poszczegdlnych sygnatow w widmach eksperymentalnych ([HS5, H6])
oraz utatwity identyfikacje wktadu pochodzacego od fazy uporzadkowanej (a posrednio rowniez
od fazy nieuporzadkowanej). Waznym podkreslenia jest fakt, ze dzigki metodzie GIPAW
mozliwe byto wyznaczenie teoretycznego widma NMR dla struktury periodycznej a nie jedynie
dla izolowanych molekut jak w przypadku zastosowania pakietu Gaussian. Otrzymane wyniki
bardzo dobrze korespondowaly z danymi doswiadczalnymi. Przyktadowe teoretyczne widmo
13C NMR otrzymane dla modelowego Im-OXA zaprezentowano na rys. 12a. Poréwnanie ilo$ci
sygnatow rezonansowych pochodzacych od atoméw wegli imidazolu w widmie teoretycznym
(zakres 110-140 ppm) oraz przedstawionym wczesniej widmie eksperymentalnym (rys. 9a)
pozwala w sposob niezalezny wywnioskowaé, ze w rzeczywistym uktadzie Im-OXA wstepuje
dodatkowa faza. Faza ta nie jest widoczna w eksperymentach rentgenowskich, na podstawie
ktorych wyznaczono dane strukturalne, ktore nastepnie wykorzystano do obliczen widm NMR.

Identyfikacja dwoch faz w przewodnikach protonowych z molekutami heterocyklicznymi
oraz okreslenie pochodzenia ich rzeczywistego zrodta sktonito do poszerzenia zakresu
prowadzonych badan pod katem oszacowania wkladu, jaki wnosi kazda z faz
do przewodnictwa protonowego danego uktadu. W tym celu wykonano temperaturowe pomiary
przewodnictwa elektrycznego metoda spektroskopii impedancyjnej dla BIm-SEB, BIm-GLU
i BIm-PIM oraz podjeto probe rozdzielenia przyczynkéw pochodzacych od obszarow
wewnatrzziarnowych (uporzadkowanych, Krystalicznych) i tych zwigzanych z obszarami

powierzchni ziaren (z nieporzadkiem strukturalnym). Otrzymane wyniki zostaly zawarte
w pracach [H5] i [H6].

Na rys. 13 przedstawiono przyktadowe widmo impedancyjne w postaci wykresu Nyquista,
-Z”(2’), zarejestrowane dla glutarynianu benzimidazoliowego (BIm-GLU) w zakresie
czestotliwosci od 1 Hz do 10 MHz w temperaturze 343 K [H5]. Jak wynika z rysunku odpowiedz
impedancyjna ma charakter ztozony i moze by¢ opisana na ptaszczyznie zespolonej dwoma
polokregami, ktore powigzano odpowiednio z wudzialami fazy uporzadkowanej
i nieuporzadkowanej. Uktad zastgpczy dla probek wykazujacych taka odpowiedz zostat

przyblizony szeregowo potaczonym podwodjnym obwodem rownolegtym RC:

R R, - R,

Z*(w)=2'-]2"= L oy
1+(JC‘R1C1) ' 1+(JW(R2_R1)02) ’

(1)

gdzie, R1 i C1 oznaczaja odpowiednio opdr oraz pojemno$¢ czesci krystalicznej probki (faza
uporzadkowana), Rz jest sumg rezystancji dwoch udziatow (czesci krystalicznej i pochodzacej
od obszarow powierzchni ziaren), natomiast C; jest pojemnoscia jedynie obszarow granicznych.

Udziat obydwu faz w odpowiedzi impedancyjnej jest szczegdlnie dobrze widoczny w calym

17 /34



zakresie zastosowanych czestotliwo$ci pomiarowych na wykresach przedstawiajgcych zaleznosci
dyspersyjne Z’(v) i1Z”(v) — rys. 13. Pojemnosci Ci, ktore wyznaczono dla obszarow
uporzadkowanych, byly na poziomie pF, natomiast obszary powierzchni  ziaren
charakteryzowaly si¢ pojemno$ciami C, o ponad 4 rzedy wielko$ci wigkszymi i wynosity

dziesiate czesci nF.
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Rys. 13 (po lewej). Wykres Nyquista i czestotliwosciowe zaleznosci rzeczywistej i urojonej sktadowej
impedancji w BIm-GLU zarejestrowane w temperaturze 343 K [H5]

Rys. 14 (po prawej). Temperaturowa zaleznos¢ statoprgdowego przewodnictwa elektrycznego
wyznaczona dla polikrystalicznej préobki BIm-SEB (czarne kotka) [H6]; kwadraty oznaczajg wktad do
przewodnictwa pochodzacy od obszaréw powierzchni ziaren, natomiast trdjkaty — wktad od
obszarow krystalicznych z wnetrza ziaren

Zaproponowana analiza odpowiedzi impedancyjnej pozwolita na wyznaczenie w funkcji
temperatury wkladu do przewodnictwa protonowego pochodzacego od fazy uporzadkowanej
i nieuporzadkowanej. Na rys. 14 przedstawiono temperaturowa zaleznos$¢ stalopradowego
przewodnictwa elektrycznego w sebacynianie benzimidazoliowym (BIm-SEB) (czarne koltka)
z rozdzieleniem na czesé pochodzacg od obszarow krystalicznych (trojkaty) i cze$¢ zwigzang
z granicami ziaren (kwadraty) [H6]. Otrzymane wyniki pokazuja, ze dopiero w wyzszych
temperaturach (powyzej 341 K), bliskich temperaturze migknigcia, wkiad protonéw z fazy

nieuporzadkowanej do calkowitego przewodnictwa protonowego przewyzsza udzial pochodzacy

od fazy krystalicznej. Calkowita energia aktywacji zwigzana z obydwoma procesami wynosi
w tym przypadku Ea = 2.13 eV, natomiast energie aktywacji przypisane do przewodnictwa
w obszarach wewnatrz i na granicy ziaren wnoszg odpowiednio 1.79 i 2.23 eV.

Znajomos¢ struktury fazy krystalicznej pozwolita na zaproponowanie mozliwej drogi dyfuzji
protonu w danym krysztale [H5, H6]. Na rys. 15 zaprezentowano mozliwg $ciezke transportu
protonéw w BIm-PIM [H5]. Zaproponowana droga migracji protonu obejmuje: transfer protonu
w wigzaniu O-H---O pomiedzy sgsiednimi molekutami kwasu pimelinowego (PIM), transfer
protonu w wigzaniu O---H-N pomiedzy molekuta kwasu a molekuta BIm, transfer protonu
w wigzaniu N-H--N wewnatrz dimeru BIm i dalej transfer protonu w wigzaniu N-H---O

do sgsiedniej warstwy kwasow PIM.
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Rys. 15. Zaproponowana $ciezka
transportu protonéw w pime-
linianie benzimidazoliowym
(BIm-PIM) [H5]

B. Rolawody w uktadach z grupy I-lli

Wplyw silnie rozwinigtej powierzchni ziaren na przewodnictwo protonowe w uktadach typu
molekuta heterocykliczna + kwas dikarboksylowy sktonit do glebszej analizy roli jaka moze
odgrywaé¢ woda oraz jej dynamika molekularna w procesie dyfuzji protonéw. Oddzielnym
problemem byto okre$lenie stabilno$ci termicznej uktadow protonowo przewodzacych, w ktorych
wbudowane byty molekuty wody. Powyzsze zagadnienia analizowano zaréwno w krystalicznych
(grupa li 1), jak i polimerowych (grupa I1) przewodnikach protonowych.

Amfoteryczny charakter molekut heterocyklicznych, ktory przybliza je pod tym wzgledem
do czasteczek wody, sprawia, ze jedne i drugie bardzo chetnie taczg si¢ ze sobg W czasie syntezy
danego zwigzku chemicznego. Otrzymanie ,,uwodnionych” przewodnikéw protonowych
zawierajacych molekuty heterocykliczne jest wigc czestym zjawiskiem, przy czym celowe
wprowadzenie do uktadu molekut wody moze prowadzi¢ do powstania zwigzku, ktory wykazuje
odmienne wiasciwos$ci od formy bezwodnej. W pracy [H1] badano relaksacje spin-sie¢ protonow
w monohydracie adypinianu imidazoliowego (Im-ADI-H20), ktorej dwusktadnikowy charakter
byt zbiezny z wynikami otrzymanymi dla pozostatych badanych uktadow z tej grupy. Jednakze
na przykladzie szczawianu imidazoliowego mozna pokaza¢, ze w zaleznosci od sposobu

prowadzenia syntezy i hodowli krysztatu materiat koncowy moze wystepowaé w trzech formach:

1) bezwodnej (Im-OXA), ii) z wodg zaadsorbowana na powierzchni i/lub zainkludowang
W objetosci krysztatu (Im-OXA), oraz iii) z woda krystalizacyjna, tj. wbudowang w strukture
(Im-OXA-H:0). Stwierdzono, ze dla bezwodnego Im-OXA proces relaksacji podtuznej przebiega
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w sposob  jednoeksponencjalny, conasuwa wniosek, ze uklad ten jest jednofazowy.
Przyktadowy wynik dopasowania jednoeksponencjalnej funkcji do danych eksperymentalnych
(300 MHz dla 'H, T1 = 2.6 s) zaprezentowano na rys. 16a. Z kolei na rys. 16b przedstawiono
rozktad czasow relaksacji T1 uzyskany dla tego samego zbioru danych doswiadczalnych
po zastosowaniu  algorytmu  wykorzystujacego  odwrotng  transformacje  Laplace’a
w oprogramowaniu UPEN [28]. Z wykresu wynika, ze rozktad czasow Ti jest w tym przypadku
niewielki (obserwowana jest waska linia), co $wiadczy o duzej jednorodno$ci strukturalnej
uktadu. Otrzymany wynik jest bardzo istotny z punktu widzenia roli, jaka odgrywa woda

W procesie ksztattowania sie nieuporzadkowanej fazy w badanej grupie materiatow.

a) b)
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Rys. 16. Odrost magnetyzacji podtuinej w bezwodnym szczawianie imidazoliowym (/Im-OXA)
w temp. pokojowej i polu B, = 7 T (a), rozktad czasu relaksacji T; obliczony przy wykorzystaniu
oprogramowania UPEN (b).
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Rys. 17. Odrost magnetyzacji podtuznej w szczawianie imidazoliowym z wodg zaadsorbowang na
powierzchni ziaren i/lub zainkludowana w objetosci krysztatu (Im-OXA®) (a), rozktad czasu relaksacji
T; obliczony przy wykorzystaniu oprogramowania UPEN (b)
Dwueksponencjalny proces relaksacji spin-sie¢ (T:® ~ 13 s, T1® ~ 160 s) zaobserwowano
natomiast w Im-OXA® (uktad z woda zaadsorbowang na powierzchni i/lub zainkludowana
W objetosci krysztalu) — rys. 17a. Dla tego zwiazku, podobnie jak dla wigkszosci otrzymanych
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materiatdw powstatych z polgczenia molekut heterocyklicznych z kwasami dikarboksylowymi,

obserwuje si¢ duzy rozktad czaséw relaksacji Ti, ktory w skali potlogarytmicznej daje si¢

przyblizy¢ sumag dwoch funkcji typu Gauss (rys. 17b). Szeroko$¢ sktadowej rozktadu zwigzane;j
z szybszym procesem relaksacji (maksimum piku wypada przy mniejszych warto$ciach 7) jest
bliska jednej dekadzie skali czasu, natomiast szeroko$¢ drugiej skladowej (zwigzanej
z wolniejszym procesem relaksacji) wynosi w przyblizeniu 1/3 dekady.

Na rys. 18 zaprezentowano strukture monohydratu szczawianu imidazoliowego
(Im-OXA-H20). Zwigzek ten krystalizuje w ukladzie o symetrii ortorombowej i grupie
przestrzennej Pnna. Parametry komorki elementarnej wynosza: a = 8.2939 A, b = 7.9334 A,
¢ =18.3015 A. W odrdznieniu od bezwodnej formy Im-OXA (por. rys. 6), szczawian imidazoliowy
z wbudowanymi strukturalnie molekutami wody nie tworzy typowej struktury warstwowej,
jaka wykazywaty dotychczas omawiane przewodniki protonowe z grupy I, lecz charakteryzuje go

uklad krzyzujacych sie warstw z tréjwymiarowa (3D) siecia wiazan wodorowych.

W takim zwigzku mozliwe jest wyrdznienie dwoch rodzajéw kationéw imidazoliowych

roznigcych si¢ wzajemng orientacja w komorce elementarnej, co znajduje odzwierciedlenie
w widmach NMR. Z poréwnania prezentowanych wczesniej teoretycznych widm *C NMR,
obliczonych na podstawie danych strukturalnych bezwodnego Im-OXA (rys. 12a)
oraz monohydratu Im-OXA-H2O (rys. 12b), wida¢ zréznicowanie lokalnego otoczenia dwodch
typow kationow w Im-OXA-H>0 — w zakresie 110-140 ppm obserwowane sg podwojone sygnaty
pochodzace od atomow wegla pierscieni imidazoliowych. Przewidywania teoretyczne zostaty

potwierdzone wynikami doswiadczalnymi.

ocree
T o208

Rys. 18. Przyktadowe motywy strukturalne monohydratu szczawianu imidazoliowego (Im-OXA-H,0)

Badania kalorymetryczne wykonane przy uzyciu réznicowej kalorymetrii skaningowe;j
(DSC) dostarczyly informacji na temat stabilnosci termicznej bezwodnych i uwodnionych
przewodnikow protonowych. Na rys. 19 przedstawiono przykltadowe termogramy DSC
otrzymane dla Im-OXA i Im-OXA-H.0. W przypadku bezwodnego Im-OXA obserwowano
pojedynczy pik endotermiczny z maksimum potozonym w T =249 °C, ktory zwigzany
jest z procesem topnienia zwigzku (rys. 19a). Termogram DSC otrzymany dla Im-OXA-H>O jest
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bardziej ztozony (rys. 19b). Charakterystyczne jest, ze temperatura topnienia (Tm) tego uktadu jest
nizsza az o 120 stopni od temperatury topnienia Im-OXA — maksimum piku zwigzanego
z procesem topnienia Im-OXA-H.0O obserwowano w T = 129 °C. W zakresie 65-115 °C widoczny
jest szeroki pik endotermiczny, ktory mozna powigza¢ z ,wyjsciem” z ukladu wody
krystalizacyjnej. W zakresie najnizszych temperatur obserwowany jest jeszcze jeden efekt
(pik z maksimum w T = 56 °C) zwigzany z pozbywaniem si¢ z uktadu wody najstabiej zwigzanej
(tj. wody zaadsorbowanej na powierzchni ziaren i/lub zainkludowanej w objetosci krysztatu).
Potwierdzona w pomiarach DSC niska stabilno$¢ termiczna monohydratu szczawianu
imidazoliowego znajduje swe odzwierciedlenie w pomiarach przewodnictwa elektrycznego,
w ktorych stopniowa dehydratacja uktadu ma wptyw na wyznaczong wartos$¢ przewodnosci.

a) b)
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Rys. 19. Termogramy DSC otrzymane dla Im-OXA (a) i Im-OXA-H0 (b)

W pracy [H4] przedstawiono wyniki badan otrzymane dla dihydratu selenianu(VI)
imidazoliowego (Im-SeOs-2H20) — grupa Il, tj. materiatlu protonowo przewodzacego z woda
wbudowang w strukture krysztatu wykazujacego odmienng budowe niz uktady dotad omawiane.
Zwiazek otrzymano w wyniku potaczenia silnego nieorganicznego kwasu selenowego
z imidazolem. Struktura krystaliczna Im-SeOs-2H20 nalezy do uktadu o symetrii tetragonalnej
0 parametrach komorki elementarnej: a = b = 8.103(2) A, ¢ =18.862(5) A [H4]. Analiza
termograwimetryczna TGA i kalorymetryczna DSC przeprowadzona dla Im-SeOs-2H.0
potwierdzity — podobnie, jak to miato miejsce w przypadku omawianego wcze$niej monohydratu
Im-OXA-H20 — niska stabilnos¢ termiczng uktadu, dla ktorego zaobserwowano proces stopniowej
dehydratacji oraz niskg temperature topnienia (Tm~80 °C) — rys. 20a i 20b. Wyniki badan
przewodnictwa elektrycznego Im-SeO4-2H>0 wskazuja jednak na znacznie wigksze wartosci
przewodnosci elektrycznej niz w przypadku Im-OXA-H2O. W temperaturze 60 °C, a wigc tuz

przed rozpoczeciem procesu topnienia zwigzku, przewodno$¢ Statopradowa osiggneta wartos§¢
0.1 S/m. Tak wysokie przewodnictwo mozna z jednej strony Wytlumaczy¢ duza dynamika
zarébwno aniondéw SeO4% oraz kationdw imidazoliowych — charakter zarejestrowanego widma
13C NMR, z u$rednionym potozeniem sygnatéw pochodzacych od atoméw wegla C(2) i C(3)
imidazolu, wydaje si¢ potwierdzac t¢ teze¢ [H4]. Jednakze rownie istotny wydaje si¢ by¢ wktad
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jaki wnoszg w tym przypadku molekuty wody wbudowanej w strukture krystaliczng uktadu
Zuwagi na fakt, ze prawdopodobna $ciezka transportu protondw musi w tym przypadku
obejmowac¢ rowniez wigzania wodorowe z molekutami wody krystalicznej.
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Rys. 20. Termogramy TGA (a) oraz DSC (b) dla Im-SeO4-2H,0 [H4]

Zagadnienie obecnosci molekut wody w uktadach protonowo przewodzacych z grupy 111
byto dyskutowane w pracach [H3] i [H8]. Zarowno kwas alginowy (AA), jak i mikrokrystaliczna
celuloza (CELL), ktore funkcjonalizowano molekutami  heterocyklicznymi, naleza
do hydrofilowych polimeréw pochodzenia naturalnego. Latwos¢ przytaczania przez te polimery
czasteczek wody wynika gtownie z obecnosci grup —OH. Sposob funkcjonalizowania kwasu
alginowego i celulozy byt odmienny i wynikal z réznych wiasnosci fizyko-chemicznych
obu polimeréw. Kwas alginowy, podobnie jak celuloza, nie rozpuszcza si¢ w wodzie, jednak
w przeciwienstwie do celulozy, bardzo dobrze ja wchtania, zwigkszajac przy tym swoja objetosc.
W przypadku kwasu alginowego proces pecznienia uktadu na skutek absorpcji wody, w ktorej
wczesniej rozpuszczono Cczysty benzimidazol, postuzyt do wprowadzenia molekut
heterocyklicznych w przestrzenie miedzytancuchowe kopolimeru. Po usunigciu wody metoda
powolnego odparowania otrzymano przezroczysta folie polimerowg kwasu alginowego
z molekulami benzimidazolu (BIm-AA-film) [H3]. Funkcjonalizacja nierozpuszczalnej i stabo
wchtaniajacej wode celulozy dotyczyta z kolei powierzchni jej mikrokrystalicznych ziaren [H8].
W tym przypadku nalezy raczej méwi¢ o kompozycie Im-CELL otrzymanym w wyniku
impregnacji ziaren celulozy molekulami imidazolu. Interesujace wyniki badan przewodnictwa
elektrycznego otrzymane dla tych uktadéw przedstawiono na rys. 21. Wartosci przewodnictwa
stalopradowego wyznaczone w zakresie do ok. 100 °C dla BIm-AA-film (rys. 21a) sa wyraznie
mniejsze od wartosci otrzymanych dla folii kwasu alginowego uzyskanej bez dodatku molekut
heterocyklicznych (AA-film — trojkaty na rys. 21a), jak rowniez dla czystego kwasu alginowego
w postaci sprasowanego proszku (AA — kotka na rys. 21a). W tym zakresie temperatur, to wtasnie
proszkowa probka AA wykazuje najwieksze przewodnictwo elektryczne. Sytuacja drastycznie
zmienia si¢ W zakresie temperatur powyzej 100 °C. Na skutek gwaltownego pozbywania si¢ wody
z uktadu przewodnictwo w probce proszkowej AA zaczyna male¢, a dla probki AA-film stabilizuje
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sie na poziomie 5 x 10° S/m. Powyzej 100 °C jedynie folie domieszkowane molekulami
benzimidazolu, BIm-AA-film (kwadraty na rys. 21a), wykazuja dalszy wzrost przewodnictwa
az do temperatury ~170 °C osiggajac maksymalng warto$¢ rzedu 101 S/m.
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Rys. 21. Temperaturowe zaleznosci przewodnictwa statoprgdowego w polimerowych
przewodnikach protonowych otrzymanych w wyniku potaczenia: a) kwasu alginowego
z benzimidazolem (kotka — czysty proszek kwasu alginowego, trdjkaty — folia czystego kwasu
alginowego, kwadraty i gwiazdki — folie kwasu alginowego z dodatkiem benzimidazolu otrzymane
zréznych syntez) [H3], b) mikrokrystalicznej celulozy z imidazolem (petne koétka — czysta
mikrokrystaliczna celuloza w pierwszym cyklu grzania, petne kwadraty — kompozyt Im-CELL
w pierwszym cyklu grzania, petne tréjkaty — Im-CELL w czasie chtodzenia, puste tréjkaty — drugi cykl
grzania kompozytu Im-CELL) [H8]

Dla czystej mikrokrystalicznej celulozy charakter temperaturowej zaleznosSci
przewodnictwa statloprgdowego (czarne kotka na rys. 21b) jest analogiczny jak dla probki
proszkowej czystego kwasu alginowego, z ta roznica, ze obserwowane maksimum przewodnosci
wypada w nizszej temperaturze (~ 60 °C) i jest na poziomie zaledwie 2 x 107 S/m.
Zaimpregnowanie powierzchni ziaren celulozy molekutami imidazolu (Im-CELL) zwigksza
przewodnictwo statloprgdowe wyznaczone dla sprasowanej probki proszkowej o ok. dwa rzedy
wielkosci w stosunku do probki CELL (kwadraty na rys. 21b), jednakze proces stopniowej
dehydratacji uktadu manifestowany jest wyraZznym zmniejszaniem wartosci przewodnictwa
w zakresie temperatur 45-70 °C. Powtarzalno$¢ wynikow w cyklu chlodzenia i ponownego
ogrzewania Im-CELL (trojkaty na rys. 21b) uzyskano po wygrzaniu probki w temperaturze
110 °C, ktore doprowadzito do pozbycia si¢ wody z uktadu. Maksymalng warto$¢ przewodnosci
dla Im-CELL (na poziomie 2 x 10 S/m) zaobserwowano w 160 °C, a wiec W temperaturze
zblizonej jak w przypadku probki BIm-AA-film (poréwnaj z rys. 21a).

W pracy [H3] przedstawiono réwniez wyniki badan protonowej relaksacji spin-sie¢
przeprowadzonych dla czystego kwasu alginowego oraz foli otrzymanych z i bez domieszki
molekul benzimidazolu oraz roznigcych si¢ stopniem nawilzenia. Zbadano roéwniez wplyw

obecnosci wody w tych uktadach na ksztalt szerokich linii *H NMR. Waznym wynikiem bylo,
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zaobserwowanie dla czystego kwasu alginowego w postaci proszku dwuskladnikowego procesu
relaksacji protonow, ktory, odmiennie niz w krystalicznych uktadach protonowo przewodzacych
z grupy |, mozna wyjasni¢ zré6znicowana dynamika molekularna jednostek merowych dwaéch
roznych blokéw kopolimeru, tj. bloku ztozonego z jednostek guluronowych i mannurowych.
Charakterystyczng zmiang obserwowang w przypadku badanych folii (zaréwno czystego kwasu
alginowego, jak i z dodatkiem benzimidazolu) bylo zaobserwowanie pojedynczego czasu
relaksacji spin-sie¢. Swiadczyé to moze 0 zmianie wzajemnego ulozenia lancuchow
polimerowych oraz o duzym ich stopniu usieciowania w otrzymanych foliach, w wyniku czego
proces dyfuzji spinowej przebiega w tych ukladach znacznie efektywniej niz w przypadku
proszkowych probek czystego kwasu alginowego. Temperaturowe zalezno$ci czasow relaksacji
spin-sie¢ wyznaczone w przedziale temperatur od -30 do 80 °C dla szeregu folii r6znigcych si¢
stopniem uwodnienia pozwolity wykazac, ze wraz ze zmniejszeniem stopnia uplastycznia matryc
polimerowych ich dynamika ulega spowolnieniu, a czas relaksacji T; wzrasta. Najdtuzsze czasy
relaksacji zaobserwowano dla folii BIm-AA-film, co $wiadczy o stabilizacji uktadu na poziomie
molekularnym na skutek wprowadzenia molekutl benzimidazolu. Obserwacja ta jest zgodna

z omawianymi wcze$niej wynikami statopradowego przewodnictwa dla Bim-AA-film w zakresie

temperatur ponizej 100 °C.

W przypadku celulozy funkcjonalizowanej molekutami imidazolu (Im-CELL) waznym
wynikiem byto wykazanie, ze oprocz wody bezposrednio zwigzanej z powierzchnig ziaren pewna
jej czes$é jest dodatkowo uwiktana w wigzania z molekutami heterocyklicznymi [H8]. Efekt ten
byt szczegodlnie dobrze udokumentowany dzigki spektroskopowym badaniom w podczerwieni
(IR). Zaréwno dla czystej mikrokrystalicznej celulozy, jak i kompozytu Im-CELL
w absorpcyjnych widmach IR zaobserwowano intensywne pasmo pochodzace od molekut wody
w zakresie 1649 cm™ (rys. 22a). W przypadku Im-CELL pasmo to wykazywato charakterystyczng
asymetri¢ od strony mniejszych wartosci liczb falowych (por. z rys. 22b). Doktadna analiza
wynikow otrzymanych w funkcji temperatury pozwolita na zidentyfikowanie przy 1590 cm-*

dodatkowego pasma, ktore przypisano czgsteczkom wody powierzchniowej zaangazowanej
W wigzania z molekulami imidazolu. Jak wynika z rys. 22a, silnie maskowane pasmo
obserwowane przy 1590 cm™ jest coraz lepiej widoczne w zakresie wyzszych temperatur,
gdy na skutek odparowywania wody powierzchniowej intensywno$¢ pasma przy 1649 cm™ ulega
wyraznemu zmniejszeniu. Obserwacja ta prowadzi do wniosku, ze molekuty wody uwiktane
dodatkowo w wigzania z molekutami heterocyklicznymi sg termicznie bardziej stabilne
w kompozycie Im-CELL niz czasteczki wody zaangazowane jedynie w wigzania z tancuchami
polimerowymi. Weryfikacja sposobu faczenia czasteczek heterocyklicznych z powierzchnia
ziaren celulozy jest aktualnie w obszarze dalszych badan, jednakze hipoteza, iz pewna ich ilo$¢
(a mozliwe, ze wigkszo$¢ molekut imidazolu) laczy si¢ z powierzchniag mikrokrystalicznych

ziaren gtéwnie przez molekuty wody wydaje si¢ by¢ stuszna, tym bardziej, ze jak wykazata
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analiza elementarna zaledwie jedna molekuta imidazolu przypada na 5 jednostek glukozy
w Im-CELL.
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Rys. 22. Wybrane widma FTIR otrzymane dla Im-CELL w zakresie temperatur od 25 do 150 °C (a)
oraz poréwnanie pasm CELL i Im-CELL w zakresie 1560-1740 cm™ (b) [H8]

C. Dyfuzja powierzchniowa w uktadach z grupy IV

Badania IV grupy materiatdow jonowo przewodzacych ukierunkowano na procesy
dynamiczne zachodzace na powierzchni matryc polimerowych wypekionych cieczami
jonowymi (ILs) z kationem imidazoliowym. W pracy [H9] przedstawiono wyniki badan statego
elektrolitu polimerowego w formie zelu (GPE — gel polymer electrolyte), ktory sktadat si¢ z cieczy
jonowej (tetrafluoroboran 1-butylo-3-metyloimidazoliowy, [BMIm]*[BF:]) uwiezionej
w usieciowanej matrycy poliakrylowej. Jako prekursora polimeru uzyto dimetakrylanu
etoksylowanego bisfenolu A (biSAEA4, My = 512). Zel otrzymano w wyniku inicjowanej
fotochemicznie polimeryzacji in situ mieszaniny monomer/ciecz jonowa. Waznym podkreslenia
jest fakt, ze przewodno$¢ elektryczna otrzymanego elektrolitu przewyzszyla prawie dwukrotnie
(osc=0.65 S/m w temperaturze pokojowej) przewodno$¢ zastosowanej cieczy jonowej
(0.38 S/m). Zauwazono, ze istotng rolg w zaobserwowanym efekcie odgrywa separacja faz
(rys. 23), w wyniku ktorej wiekszos¢ molekut cieczy jonowej jest odseparowana w duzych
(na poziomie mikrometrow), wolnych przestrzeniach matrycy polimerowej, a jedynie niewielka
ich cze$¢ jest uwigziona (rozproszona na poziomie molekularnym) w matych, kilku lub
kilkunastonanometrowych porach w usieciowanej matrycy. Najogélniej, uktad taki mozna
rozpatrywac jako dwufazowy, z faza polimeru, w ktorej znajduje si¢ niewielka ilo$¢ molekut IL
oraz faza odseparowanej IL.
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polimerowego z separacjg faz;
IL —ionic liquid

W celu przeanalizowania procesow dyfuzji translacyjnej jonow cieczy jonowej w takim
dwufazowym uktadzie wykorzystano relaksometrie¢ FFC 'H NMR polegajacg na pomiarze
czasow relaksacji spin-sie¢ (T1) w funkcji pola magnetycznego. Technike te stosowano juz
wczesniej do Sledzenia procesow dynamicznych zaréwno molekut cieczy polarnych
jak i niepolarnych uwi¢zionych w roznych materiatach porowatych [29, 30]. Pokazano,
ze w silnie porowatych uktadach istnieje zrdéznicowanie dynamiczne pomiedzy molekutami

cieczy zaadsorbowanej na powierzchni porow a tymi z ich wnetrza. W zalezno$ci od wielkosci

porow obserwowano rowniez efekt tzw. geometrycznego ograniczenia, manifestujacy si¢ zmiang

szybkosci i charakteru dyfuzji molekut [31].
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Rys. 24. Czestotliwosciowe zaleznosci odwrotnosci czasow relaksacji spin-sie¢ protonéw (Ry = 1/T1)

otrzymane w uktadzie polimer-ciecz jonowa (a) oraz uzyskane dla czystej cieczy jonowej [BMIm][BF,]

(b) [HO]

Na rys. 24a przedstawiono wyniki pomiaréw czaséw relaksacji spin-sie¢ protondw

w funkcji czgstotliwosci precesji Larmora od 10 kHz do 30 MHz (co odpowiada wartosciom pola
magnetycznego z zakresu 0.235 mT - 0.7 T) przeprowadzonych dla zelowego elektrolitu polimer-
ciecz jonowa w zakresie temperatur od 248 do 343 K. Na wszystkich przedstawionych profilach
relaksacji widoczna jest silna zalezno$¢ dyspersyjna zaréwno w zakresie niskich (ponizej
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100 kHz), jak i wysokich czg¢stotliwosci. Niskoczestotliwosciowej dyspersji nie obserwuje sie
natomiast na profilach relaksacji otrzymanych dla czystej cieczy jonowej [BMIm][BF4]
—por.zrys. 24b. W celu interpretacji uzyskanych wynikéw konieczne bylo zastosowanie
odpowiednich modeli teoretycznych pozwalajagcych na prawidtowy opis relaksacji protonow
zarowno w przypadku czystej cieczy jonowej, jak i w uktadzie polimer-ciecz jonowa.

W pracy [H8] przedstawiono wyniki badan nast¢pujgcych czystych cieczy jonowych:
[EMIM][SCN] (tiocyjanian 1-etylo-3-metyloimidazoliowy), [BMIm][BFs] (tetrafluoroboran
1-butylo-3-metyloimidazoliowy) oraz  [BMIm][PFe] (heksafluorofosforan  1-butylo-3-
metyloimidazoliowy). Dla wszystkich wymienionych uktadow eksperymenty FFC NMR
przeprowadzono w zakresie rezonansu jader atoméw wodoru (*H), natomiast w przypadku
[BMIm][PFe] badania poszerzono o rezonans jader atoméw fluoru (**F). Do opisu uzyskanych
wynikéw postuzono si¢ modelem dyfuzyjnym nieoddziatywujgcych sztywnych (twardych) kul
(FFHS) [32, 33], w ktorego zatozeniach ksztatt molekut jest przyblizony sferami, w centrum
ktorych umiejscowione sg spiny, za$ dyfuzja translacyjna molekut jest opisana rownaniem dyfuz;ji
Ficka. Wykorzystany model teoretyczny pozwolit na wyznaczenie wspélczynnikéw dyfuzji
translacyjnej jonéw w ukladach czystych cieczy jonowych przy uzyciu relaksometrii FFC
NMR. Na rys. 25 przedstawiono przyktadowe wyniki otrzymane dla kationéw (*H NMR)
i anionow (*°*F NMR) w uktadzie [BMIm][PFg].

10 anion D, (current analysis)
10 E_ ; Dr (Ref.M)
# D, (Ref.*)
o D, (Ref*)
E 10_” mo i D, (Ref_:” synthesized)
“‘E . D, (Ref.”” commercial)
;I . Rys. 25. Przyktadowe wyniki statych
L 4g™2L cation ., dyfuzji transla?cyjnej otrzYma'ne
o g . metodg FFC 'H i ®F NMR dla jonéw
= D, (current analysis) - ) .
8 D (Ref.”) cieczy [BMIm]*[PFes]” wraz z poréow-
- BMIM-PF, = naniem z danymi literaturowymi [H8];
10k . . . . Di i Df —wspdtczynniki dyfuzji
3.0 3-51 4.0 odpowiednio kationu i anionu
1000/T [K ']

Zastosowang do czystych cieczy jonowych metodyke badawczg wykorzystano do badania
stalego elektrolitu polimerowego z ciecza jonowa [BMIM][BF4] uwieziona w obszarach
niejednorodnej matrycy poliakrylowej [H9]. Odseparowang w duzych basenach (o rozmiarach
rzedu um) ciecz jonowa potraktowano jako ciecz typu bulk, przy czym w opisie dynamiki
rotacyjnej kationow imidazoliowych uwzgledniono w tym przypadku rowniez ich reorientacje
wzdhuz osi krotkiej i dhugiej (model Woessnera [34]), co podyktowane bylo wydluzonym
ksztattem i analizg konformacyjng jonéw [BMIm]. Do opisu dynamiki translacyjnej kationow
zaproponowano model Torreya stosowany dla izotropowych lepkich cieczy [35]. Z kolei
dynamike translacyjng kationéw [BMIm] oddziatywujacych z powierzchnia —matrycy
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polimerowej, manifestujgcg si¢ silng zaleznoscig dyspersyjng w zakresie niskich czestotliwosci
pomiarowych (rys. 24a), analizowano zakladajac dodatkowy mechanizm relaksacji zwigzany
Z reorientacja jondw wywotang ich translacyjnymi przemieszczeniami wzdtuz nieregularnej
powierzchni matrycy polimerowej (reorientation mediated by translational displacements
—RMTD [36, 37]). Przemieszczenia takie, w potgczeniu z charakterystycznymi oddziatywaniami

elektrostatycznymi pomiedzy kationami a polarnymi grupami matrycy, prowadza do zmiany
orientacji jonow zgodnie z topologig powierzchni samej matrycy. Zmiana orientacji jonow
pocigga za sobg z kolei zmiane kierunku wewnatrzmolekularnego wektora spin-spin wzgledem
zewngtrznego pola magnetycznego, CO wywotuje modulacje w czasie wewnatrzmolekularnego
oddziatywania dipolowego i prowadzi do efektywnej relaksacji spin-sie¢ w zakresie niskich
czestotliwosci. Czas korelacji zwigzany z mechanizmem RMTD jest 0 kilka rzedow wielkosci
dhuzszy od czasu korelacji przypisanego procesowi dyfuzji rotacyjnej molekut, ktora rowniez

powoduje modulacj¢ oddzialywania wewnatrzmolekularnego.

T(K)
340 320 300 280 260 240

Rys. 26. Temperaturowe zaleznosci wspoét-
czynnikéw dyfuzji kationdéw imidazolio-
wych wyznaczone metodg relaksaometrii
FFC NMR dla cieczy jonowej w stanie bulk
(Dy) oraz dla jonédw migrujacych wzdtuz
powierzchni matrycy polimerowej
w elektrolicie polimer-ciecz jonowa (Ds);
T,oznacza  temperature  przemiany
szklistej matrycy polimerowej [H9]

Zastosowanie modelu RMTD do opisu dynamiki translacyjnej kationéw imidazoliowych
migrujacych wzdluz powierzchni poréw matrycy polimerowej pozwolito na wyznaczenie
wspoéltczynnikéw dyfuzji powierzchniowej. Waznym wynikiem badan byto wykazanie, ze state

dyfuzji kationow przemieszczajacych sie wzdluz powierzchni matrycy polimerowej maja wieksze

warto$ci (2-3-krotnie w_zaleznos$ci od temperatury) od wspotczynnikow dyfuzji kationow
w odseparowanych obszarach bulk (rys. 26). Wynik ten, podobnie jak zaobserwowany dwukrotny
wzrost przewodnosci elektrolitycznej w polimerowym elektrolicie w stosunku do czystej cieczy

jonowej, pozwolit na sformutowanie hipotezy o obecnosci tzw. miedzyfazy, ktora moze penic
role ,,}acznika” pomiedzy fazg odseparowanej cieczy jonowej a faza polimerowsa (por. rys. 23).
Najprawdopodobniej w obrebie tej ,,nowej” fazy wystepuja sprzyjajace warunki do powstania
dalekozasiggowych $ciezek przewodnictwa jonowego, wzdtuz ktérych mozliwy jest efektywny
transport jonow, co moze tlumaczy¢ zwigkszenie przewodnictwa elektrolitu polimer-ciecz
jonowa wzgledem czystej cieczy jonowe;.
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5.7. Podsumowanie

Otrzymanie wyzej omowionych wynikéw dotyczacych roli wody 1 wptywu powierzchni
granicznych na wlasno$ci przewodnikow jonowych z molekutami heterocyklicznymi
zawierajgcymi atomy azotu (fgcznie zbadano 15 uktadéw) byto mozliwe dzieki wykorzystaniu
komplementarnych metod badawczych. Dla otrzymanych soli molekut heterocyklicznych
z kwasami dikarboksylowymi i kwasem selenowym wyznaczono struktury krystalograficzne.
Lokalng dynamike molekularng uktadéw sScharakteryzowano metodami jadrowego rezonansu
magnetycznego (pomiary czaséw relaksacji spin-sie¢, widma duzej zdolnosci rozdzielczej w ciele
statym 'H-BC CP/MAS NMR, relaksometria FFC NMR) uzupetnionymi obliczeniami
teoretycznymi  widm dla struktury periodycznej. Zbadano temperaturowe zaleznosci
przewodnictwa protonowego metoda spektroskopii impedancyjnej oraz topografie powierzchni
probek metoda elektronowej mikroskopii skanujacej. Przeprowadzone badania destarczyly
informacji o wplywie powierzchni granicznych ziaren/krystalitow na dynamike protonéw
i molekul heterocyklicznych oraz 0 udziale fazy nieuporzadkowanej w przewodnictwie
protonowym.

Dla uktadow zawierajacych wodg krystalizacyjng i/lub zaadsorbowang badania
poszerzono o spektroskopi¢ W podczerwieni oraz 0 analiz¢ stabilno$ci termicznej metodami
dynamicznymi (DSC, TG). Na podstawie tych okreslono wplyw wody na powstawanie
nieporzadku strukturalnego i na makroskopowe przewodnictwo protonowe.

Dzigki wykorzystaniu w szerokim zakresie temperatur metody FFC (fast field cycling)
'HNMR oraz zastosowaniu przy opisie uzyskanych wynikéw odpowiednich modeli
teoretycznych (m.in. FFHS, Torreya, Woessnera, RMTD) scharakteryzowano dynamike
rotacyjng itranslacyjna kationéw imidazoliowych w czystych cieczach jonowych
oraz w usieciowanych  uktadach  polimerowych  wypelionych cieczami  jonowymi.
Przeprowadzone badania pozwolity otrzymaé¢ informacje o zréznicowanej dyfuzji
translacyjnej kationow cieczy jonowej uwiezionej w porowatej matrycy polimerowej.

Do najwazniejszych osiggni¢¢ pracy habilitacyjnej zaliczam:

i) scharakteryzowanie dynamiki molekul heterocyklicznych w nastepujacych jonowo
przewodzacych ukladach:

e wsolach imidazolu i benzymidazolu ze stabymi kwasami dikarboksylowymi o réznej
dlugos$ci lancucha alifatycznego; dla 7 zwigzkéw zbadano strukturg i dynamiczne
wlasnosci fazy o uporzadkowaniu krystalicznym dalekiego zasiggu oraz wiasnos$ci fazy
nieuporzadkowanej, charakteryzujacej si¢ znacznie wigksza dynamika molekularng niz
faza uporzadkowana. Faze nieuporzgdkowang powigzano z powierzchniami granicznymi
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ziaren/krystalitow. Wykazano zalezno$¢ udziatu fazy uporzadkowanej oraz nieupo-
rzgdkowanej w probce od technologii jej otrzymywania. Okre$lono rowniez wktad jaki
wnosi kazda z tych faz do przewodnictwa protonowego;

e w solach imidazolu z silnym nieorganicznym kwasem; wyznaczono strukture fazy
krystalicznej dihydratu selenianu imidazoliowego i pokazano, ze dynamike kationu
imidazoliowego w tej strukturze charakteryzuja libracje oraz reorientacje wokot osi Co
pierscienia. Ta efektywna dynamika umozliwia dyfuzje strukturalng protondéw przez
krysztat;

e w polimerach pochodzenia naturalnego sfunkcjonalizowanych molekulami
heterocyklicznymi; stwierdzono, ze funkcjonalizacja kwasu alginowego benz-
imidalozem prowadzi do silnego usieciowania polimeru, spowalnia jego dynamike
molekularng i usrednia dynamike jednostek guluronowych i mannurowych. W przypadku
mikrokrystalicznej celulozy stwierdzono, ze funkcjonalizacja imidazolem wigze si¢
z impregnacjg powierzchni jej ziaren molekutami heterocyklicznymi. Dynamika molekut
imidazolu na powierzchni ziaren jest uwarunkowana sita wigzan wodorowych
Z molekutami wody, poprzez ktére molekutly heterocykliczne sg polaczone z tancuchami
polimeru;

e W cieczach jonowych uwiezionych w matrycach polimerowych; wykazano,
ze dynamika translacyjna kationow imidazoliowych migrujacych wzdtuz powierzchni
usieciowanej matrycy jest nieoczekiwanie wigksza od dyfuzji translacyjnej jonoéw
W czystej cieczy jonowej oraz znajdujacych si¢ wewnatrz obszaréw porowatej matrycy
I nie oddziatywujacych z matryca.

ii) powiazanie dynamiki molekul wchodzacych w sklad badanych ukladéw z wlasnosciami
elektrycznymi otrzymanych materialéw:

¢ dla soli kationéw heterocyklicznych z kwasami dikarboksylowymi sktadajacych si¢
z ziaren o uporzadkowanym wnetrzu krystalicznym 1 obszarow z nieporzadkiem
strukturalnym okreslono wktad jaki wnosi kazda z faz do przewodnictwa protonowego.
Stwierdzono, ze chociaz lokalna dynamika protonéw w fazie nieuporzadkowanej jest
znacznie wieksza niz w fazie krystalicznej (proces cyklicznego zrywania i rekonstrukcji
wigzan wodorowych), to dalekozasiegowy transport tych "bardziej swobodnych"
protonow jest ograniczony przez nieporzadek strukturalny i defekty. Trudno doszukac si¢
w takie] fazie dalekozasiggowych $ciezek przewodnictwa. Natomiast w czgsci
uporzadkowanej materialu, dzieki odpowiedniej aranzacji struktury krystalicznej
I dynamice najblizszego otoczenia protonéw, mozliwa jest dalekozasiegowa dyfuzja
strukturalna (mechanizm Grotthussa). Dla glutarynianu, pimelinianu oraz sebacynianu
benzymidazoliowego zaproponowano $ciezki transportu protonow w Krysztale;
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e stwierdzono, ze dihydrat selenianu imidazoliowego posiada duzg przewodnosé
elektryczng w temperaturze pokojowej (rzedu 10 S/m), co jest zwigzane nie tylko z duza
dynamikg molekut imidazolu i tetraedrow SeQOas, ale réwniez z dynamikg sieci wigzan
wodorowych utworzonych przez wodg krystalizacyjna;

e pokazano, ze dynamika molekul heterocyklicznych w foliach kwasu alginowego
domieszkowanego benzimidazolem wplywa na wzrost przewodnosci elektrycznej
uktadu, ktora w temperaturze 170 °C osiaga warto$é rzedu 10 S/m i przewyzsza o blisko
3 rzedy maksymalng warto$¢ przewodnosci folii czystego kwasu alginowego silnie
limitowang punktem wrzenia wody. Podobny wzrost maksymalnej wartoSci
przewodnictwa elektrycznego (o0 okoto 3 rzedy wielkosci wzgledem czystej celulozy) oraz
poszerzenie temperaturowego zakresu wykorzystania materiatu wykazano dla bezwodnej
mikrokrystalicznej celulozy, ktorej powierzchni¢ ziaren sfunkcjonalizowano
molekutami imidazolu.

e w zelowym elektrolicie polimerowym zaproponowano obecno$¢ miedzyfazy peitnigcej
role ,,tacznika” pomiedzy faza polimeru (ciatostalowa matryca polimerowa) a fazg cieczy
jonowej uwigzionej w porach usieciowanej matrycy. W obrgbie migdzyfazy postulowany
jest obnizony stopien agregacji jonow i mozliwo$¢ kreowania nowych Sciezek

przewodnictwa jonowego, wzdtuz ktorych mozliwy jest efektywny transport jonow.

Reasumujac, badania przeprowadzone przy uzyciu wielu komplementarnych metod
eksperymentalnych dla wybranych przewodnikow jonowych opartych na molekutach
heterocyklicznych zawierajacych atomy azotu pozwolity na analiz¢ efektow wyjatkowo rzadko
analizowanych w tego typu uktadach. Szczegdlnie wazng role wydaja si¢ odgrywaé procesy
dynamiczne obserwowane w obszarach granicznych ,,faz”. Doglebna analiza i zrozumienie
procesow fizycznych zachodzacych w tych obszarach na poziomie molekularnym moze by¢
pomocne przy projektowaniu nowych materialow jonowo przewodzacych z przeznaczeniem
do zastosowania W réznego typu urzadzeniach elektrochemicznych.
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