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5 OMOWIENIE NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC STANOWIACYCH
PODSTAWE DO UBIEGANIA SIE O STOPIEN DOKTORA HABILITOWANEGO

51 WSTEP

Problematyka dotyczaca alternatywnych Zrodel energii i towarzyszace wyzwania
zwigzane z jej pozyskiwaniem oraz magazynowaniem sa obecnie inspiracjg dla wielu zespotow
naukowych na catym $wieciel>**>®. Najnowsze $wiatowe trendy wiaza si¢ z zastosowaniem
ogniw paliwowych, ktore oparte sa na tzw. elektrolitach statych (np. Proton Exchange
Membrane - PEM)’.

Aktualnie na skale przemystowa jako elektrolity stale stosowane sg w duzej mierze
elektrolity polimerowe, ktore bazuja na staltym polimerze organicznym, Najczesciej
wykorzystywanym  materiatem  jest kwas  poli[nadfluorosulfonowy],  kopolimer
tertrafluoroetylenu i perflurowanych monomeréw zawierajacych grupe sulfonowa (Nafion®)_g,
Powazng wada tego elektrolitu, ograniczajaca jego praktyczne wykorzystanie jest to, ze
przewodzenie $cisle zwigzane jest z obecnoscig wody i tym samym przewodnictwo protonowe
zalezy od wilgotnosci polimeru®. Powyzsza wtasciwos¢ bardzo komplikuje konstrukcje ogniwa
ze wzgledu na konieczno$¢ utrzymania w niej statej wilgotnosci. Poza tym rola wody w
przewodnictwie ogranicza tez temperatur¢ pracy tych ogniw do 90°C (ponizej temperatury
wrzenia wody), co w konsekwencji powoduje istotne problemy techniczne zwigzane z

trwatoscig elektrod.



Otrzymywanie nowych materialow, ktore w stanie statym wykazuja duze przewodnictwo
protonowe zwlaszcza w wyzszych temperaturach (powyzej temp. 90-100°C) jest obecnie
jednym z kluczowych wyzwan, z ktorymi nalezy si¢ zmierzy¢ przy projektowaniu
wysokowydajnych wodorowych ogniw paliwowych. Niezbednym elementem konstrukcyjnym
takich ogniw jest membrana oddzielajaca dwie elektrody, stanowigca -elektrolit staty
charakteryzujacy si¢ dobrym przewodnictwem protonowym i zerowym przewodnictwem
elektronowym.

Obecnie najbardziej obiecujaca strategia w projektowaniu elektrolitow stalych jest
metoda oparta na otrzymaniu materiatow przewodzacych, posiadajacych zaplanowang i
zdefiniowang architekture przestrzenng.

Elementami determinujacymi wzajemng aranzacj¢ czasteczek w sieci krystalicznej sg
przede wszystkim wigzania wodorowe, ktore shluza do tworzenia struktur dwu i
trojwymiarowych. Mozliwos¢ kontrolowania ilosci tych polaczen oraz ich sity stanowi
najwazniejszy $rodek stuzacy do zamierzonego otrzymywania materiatlow charakteryzujacych
si¢ duzym przewodnictwem protonowym. Wigzania wodorowe powoduja, ze czasteczki
wykazuja tendencj¢ do tworzenia supramolekularnych agregatow, ktére z kolei decyduja o
wlasno$ciach makroskopowych, takich jak przewodnictwo elektryczne. Z tego powodu
poznanie czynnikéw decydujacych o bilateralnym uporzadkowaniu i konfiguracji molekut jest
kluczowym zagadnieniem pozwalajacym projektowaé zwiazki posiadajace dobre wiasnosci
przewodzace.

Jednym z kierunkéw rozwigzania problemu jest poszukiwanie tzw. bezwodnych
protonowych elektrolitow statych, tj. takich materialow, w ktorych migracja protonow przez
ciato stale odbywa si¢ z udzialem innych niz woda molekut. Czasteczkami, ktore znane sg z
tego, ze biorg czynny udzial w przeskoku protonow w cialach statych sa zwigzki
heterocykliczne, takie jak imidazol lub jego pochodne. Molekuty te ze wzgledu na swoja
budowe mogg odgrywac rolg zarowno akceptora, jak i donora protonéw (posiadajg whasciwosci
amfoteryczne). Krystaliczny imidazol wykazuje duza latwos¢ w tworzeniu wigzan
wodorowych, ktoérych dlugosci 1 kierunki, podobnie jak najblizsze otoczenie protonu
determinuje jego transport. Czysty polikrystaliczny imidazol wykazuje przewodnictwo rzedu
0,1 S/m w temp. 360 K, ktore jest warunkowane przez lokalng reorientacje pierscieni
imidazoliowych (mechanizm Grotthusa)!®. Przewodnictwo elektryczne zalezy zatem od
zdolnosci do swobodnej migracji protondéw zwigzane] z wzajemnymi oddzialywaniami

miedzyczasteczkowymi w sieci krystalicznej.



Oprocz molekut heterocyklicznych réwnie waznym kryterium jest dobor odpowiednich
zwigzkow tworzacych z tymi czasteczkami dynamiczng strukture wigzan wodorowych. Mocne
kwasy nieorganiczne oraz niektore kwasy organiczne (w szczego6lnosci kwasy dikarboksylowe)
wydaja sie by¢ idealnymi zwigzkami modelowymi spetniajacymi ten warunek!*2,

W przypadku kwaséw organicznych obecno$¢ dwoch grup karboksylowych (tatwosé
jonizacji) sprzyja tworzeniu oddziatywan z czasteczkami, takimi jak imidazol.

Z doniesien literaturowych wynika, ze polaczenia imidazolu z silnymi kwasami
nieorganicznymi, takimi jak kwas siarkowy i fosforowy charakteryzujg si¢ bardzo dobrym
przewodnictwem protonowym w stanie cieklym?. Brak jest natomiast jakichkolwiek doniesien
literaturowych dot. przewodnictwa podobnych uktadéw w stanie statym.

Reasumujac dotychczasowy stan wiedzy, poszukiwanie nowych przewodnikow
protonowych bazuje na syntezie zwigzkéw, w ktorych obecna jest dynamiczna sie¢ wigzan
wodorowych umozliwiajaca swobodny transport protondw w fazie state;.

Fragmentaryczne informacje dot. pelnej charakterystyki strukturalnej statych
przewodnikéw protonowych oraz brak przemyslanej strategii zwigzanej z odpowiednim
doborem potaczen zwiazkoéw heterocyklicznych sktonity mnie do podjecia badan majacych na
celu znalezienie materialow wykazujacych wysokie przewodnictwo protonowe. W literaturze
przedmiotu w dalszym ciggu brak jest jednolitej spojnej teorii taczacej budowe strukturalng z
mechanizmem przewodnictwa protonowego.

W swojej pracy naukowej [1H-10H] zajmowatam si¢ potaczeniami imidazolu oraz

innych molekut heterocyklicznych (2-metyloimidazolu, benzimidazolu, triazolu, pirazolu) z
kwasami nieorganicznymi oraz stabszymi kwasami dikarboksylowymi. Badania dotyczace
strategii projektowania nowych przewodnikow protonowych zostaty podjete przeze mnie
po raz pierwszy i opublikowane w renomowanych czasopismach 0zasiegu miedzynarodowym
mi¢dzy innymi takich jak Solid State lonics, Crystal Growth and Design, CrystEngComm,
Physical Chemistry Chemical Physics, Journal of Power Sources, European Polymer Journal.
Oprocz wiw elektrolitow niskoczasteczkowych o budowie krystalicznej, waznym
aspektem, zwlaszcza w ostatnim czasie jest poszukiwanie nowych materiatéw przewodzacych,
ktore sg ekologiczne. Takie materiaty powinny by¢ biodegradowalne oraz cechowac si¢ niskimi
kosztami produkcji. Poszukuje si¢ przewodnikow protonowych, w ktorych czasteczkami
heterocyklicznymi funkcjonalizuje si¢ polimery naturalne np. chityng z imidazolem, pochodne
imidazolu z karagenem*®4’. W takich materialach przewodnictwo protonowe zalezy W duzej
mierze od koncentracji molekul heterocyklicznych'®. Dlatego drugim kierunkiem

badawczym byto zaprojektowanie i otrzymanie przeze mnie materiatow kompozytowych
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opartych na polimerach naturalnych, ktore charakteryzowatyby si¢ dobrymi wtasno$ciami
przewodzacymi.

Opracowalam koncepcj¢ syntezy polegajacej na dyspergowaniu w matrycy polimerowej
(celuloza lub kwas alginowy) okreslonych ilosci wypetlniacza w postaci w/w molekut
heterocyklicznych. Dla otrzymanych kompozytéw zaproponowano teoretyczny mechanizm
przewodnictwa protonowego*#41516:17.18.19

Przedmiotem moich badan byto zatem opracowanie strategii otrzymywania nowych
materialéw krystalicznych oraz kompozytéw polimerowych charakteryzujacych si¢
przewodnictwem protonowym i dobrg stabilno$cig termiczng. Dla materialow krystalicznych
podjetam probe wyjasnienia mechanizmu przewodnictwa w oparciu o wnikliwg analize

strukturalna.

5.2 CEL PRACY

Gléwnym celem mojej pracy bylo zaprojektowanie nowych materialéw
przewodzacych protonowo, stabilnych termicznie w szerokim zakresie temperatur opartych
na potaczeniach:

1. Kwaséw nieorganicznych z molekutami zwigzkow heterocyklicznych
2. Kwasoéw dikarboksylowych z czasteczkami zwigzkow heterocyklicznych, takimi
jak: imidazol, 2-metyloimidazol, triazol, pirazol oraz benzimidazol.
3. Naturalnych zwigzkéw wielkoczgsteczkowych ze zwigzkami heterocyklicznymi
W/w zadania realizowalam poprzez nastepujace cele szczegotowe:
e opracowanie metody otrzymywania przewodnikoOw protonowych oraz jej
optymalizacja
e opis struktury molekularnej oraz krystalicznej badanych zwigzkow
e analiza oddzialywania wewnatrz- oraz mi¢dzyczasteczkowych
e opis wlasnosci termicznych badanych uktadow
e badania wlasnos$ci przewodzacych
e analiza mechanizméw przewodzenia

e badanie wptywu budowy molekularnej i krystalicznej na wlasnosci przewodzace

5.3 ETAPY PRACY NAUKOWEJ I METODYKA BADAN

Strategia niniejszej pracy polegata na zaprojektowaniu stabilnych termicznie zwigzkow
o jak najwigkszym przewodnictwie protonowym. Koncepcja badan opierala si¢ na

przemys$lanym doborze zwiazkéw, ktore determinowatyby okreslone wilasciwosci
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przewodzace. Opierajac si¢ na dotychczasowych danych literaturowych jako obiekty badawcze
postanowitam wykorzysta¢ potaczenia zwigzkow heterocyklicznych z czasteczkami kwasow.
Logiczng konsekwencja bylo sprawdzenie takich parametrow, jak: dlugo$¢ i1 geometria
przestrzenna tancucha kwasowego, liczba atomoéw azotu w pierScieniu heterocyklicznym,
wielkos$¢ czasteczki heterocyklicznej, temperatury topnienia oraz pKa poszczegdlnych molekut
na wilasnosci przewodzace otrzymanych zwigzkoéw.

Sole kwasow nieorganicznych oraz dikarboksylowych otrzymatam na drodze ich
bezposredniej syntezy z odpowiednim zwigzkiem heterocyklicznym. Otrzymane sole
oczyszczano poprzez powtorng rekrystalizacje. Jednym z trudniejszych etapéw pracy
badawczej byto opracowanie optymalnej metody otrzymywania krysztaléw, ktore mogtyby
zosta¢ wykorzystane do badan strukturalnych. W tym celu wielokrotnie przeprowadzitam
krystalizacje na drodze:

e powolnego odparowania rozpuszczalnika,
e przez zarodkowanie,
e metoda dyfuzyjna

Do zbadania wybranych wtasciwosci fizyko-chemicznych dla nowo otrzymanych
zwigzkow wykorzystatam nastgpujace metody badawcze:

e Analiz¢ elementarng — okreslenie sktadu pierwiastkowego nowo otrzymanych
zZwi13azkow

e Dyfrakcje rentgenowska proszkowa — wyznaczenie stopnia krystalicznosci
kompozytow

e Dyfrakcje rentgenowska dla monokrysztatow — okreslenie struktury krystalicznej
i molekularnej otrzymanych soli

e DSC — charakterystyka wtasciwosci termicznych

e Spektroskopia IR oraz Raman — identyfikacja sity i geometrii wigzan
wodorowych

e Analize Hirshfelda — okreslenie ilosciowe oraz jakosciowe charakteru
oddziatywan miedzyczasteczkowych

e SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa — zobrazowanie morfologii
materialu

e Spektroskopie impedancyjng — okreslenie przewodnosci elektrycznej
otrzymanych materiatow

e Spektroskopie NMR — zbadanie dynamiki molekularnej otrzymanych zwigzkow



Jako obiekty badawcze wybralam potaczenia wybranych kwasow dikarboksylowych,
kwasu selenowego oraz polimerow naturalnych ze zwigzkami heterocyklicznymi
zawierajacymi azot. Ponizej przedstawiono zestawienie zwigzkéw, ktore sa przedmiotem
niniejszej rozprawy habilitacyjnej:

e Selenian imidazoliowy dwuhydrat

e Szczawian pirazoliowy

e Szczawian imidazoliowy bezwodny oraz monohydrat
e Malonian diimidazoliowy

e Bursztynian imidazoliowy

e Bursztynian triazoliowy

e Glutarynian benzimidazoliowy

e Glutarynian 2-metyloimidazoliowy monohydrat

e Pimelinian benzimidazoliowy

e Suberynian triazoliowy

e Suberynian 2-metyloimidazoliowy

e Azelainian 2-metyloimidazoliowy

e Sebacynian benzimidazoliowy

e Kompozyt celulozy i imidazolu (budowa amorficzna)
e Sol kwasu alginowego z benzimidazolem (budowa amorficzna)

Przedstawione ponizej rezultaty badan poprzez ich wnikliwa interpretacje, przyczyniaja
si¢ do poszerzenia wiedzy o strukturze krystalicznej nowo otrzymanych zwigzkow oraz
stanowig wyczerpujaca analiz¢ dotyczaca korelacji pomiedzy budowa molekularna a
wlasciwosciami przewodzacymi w/w zwigzkow.

Na poczatku zaprezentowane zostaty wyniki dot. struktury 1 wtasnosci przewodzacych
soli nieorganicznej - selenianu imidazoliowego.

W dalszej czesci niniejszego referatu przedstawitam charakterystyke strukturalng oraz
wlasnosci przewodzace dla soli organicznych kwasow dikarboksylowych z wybranymi
zwigzkami heterocyklicznymi. Chcac zachowac¢ logiczng spdjnos$¢ i uwypukli¢ korelacje
pomiedzy strukturg a przewodnictwem analize rozpoczelam od opisu soli kwasu
szczawiowego, ktory jest ,,najkrotszym” kwasem dikarboksylowym. Kolejnymi opisywanymi
solami sg zwigzki posiadajace w czgsteczce kwasu coraz dtuzszy tancuch alifatyczny (liczbe n

grup metylenowych —(CH>)-).
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Ostatnia cze$¢ niniejszej pracy poswiecona jest zwigzkom opartym na potaczeniach

polimeréw naturalnych (kwas alginowy oraz celuloza) ze zwigzkami heterocyklicznymi.

54 OMOWIENIE WYNIKOW

5.4.1 STRUKTURA I PRZEWODNICTWO POLACZEN IMIDAZOLU Z
KWASAMI NIEORGANICZNYMI

Pierwsza analizowang strukturg jest sol imidazoliowa kwasu selenowego. Wybor
mocnego kwasu nieorganicznego zostal podyktowany wczesniejszymi badaniami Kreuera?, z
ktérych wynika, ze potaczenia imidazolu z kwasem siarkowym i fosforowym (w fazie cieklej)
charakteryzuja si¢ b. dobrymi wlasciwosciami przewodzacymi®®. Jak dotad w literaturze
przedmiotu nie badano wlasno$ci przewodzacych soli imidazoliowych kwasow
nieorganicznych wystepujacej w postaci statej. Wybodr kwasu selenowego zostat podyktowany
jego wilasciwosciami chemicznymi. Kwas ten jest mocniejszy zaréwno od kwasu siarkowego
jak i fosforowego, przez co tatwiej ulega jonizacji, a w konsekwencji jest bardziej podatny na
tworzenie wigzan wodorowych z molekutami heterocyklicznymi.

Selenian imidazoliowy [1H] krystalizuje w postaci dwuhydratu w uktadzie
tetragonalnym i posiada nastepujace parametry komorki elementarnej: a=b=8,103(2)A,
c=18,862(5)A - grupa przestrzenna P412:2. Komérka elementarna zawiera osiem jondw
imidazoliowych, cztery jony selenianowe oraz osiem czgsteczek wody. Na ponizszym rysunku

przedstawiono czg¢$¢ niezalezng komorki elementarnej.
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Rysunek 1. Cze$¢ niezalezna selenianu imidazoliowego dwuhydratu
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W analizowanej soli wystepuja liczne wigzania wodorowe, ktore scalaja czasteczki w
trojwymiarowg sie¢. W strukturze krystalograficznej aniony selenianowe nie posiadajg
konfiguracji idealnego symetrycznego tetraedru. Tetraedr ten jest znieksztalcony i posiada

nastepujace dtugosci wigzan: Se-O(1)=1,629A, Se-O(2)=1,632A i katy O-Se-O odpowiednio
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109,25° oraz 109,41° [1H]. Znieksztalcenie tetraedru wynika z wzajemnej interakcji z
otaczajagcymi atomami wodoru i jest skorelowane z iloscig i silg tych oddzialywan.
W analizowanej soli kazdy anion selenianowy jest otoczony czterema czasteczkami

wody oraz dwoma kationami imidazoliowymi.

Rysunek 2. Otoczenie jonu selenianowego - wigzania wodorowe w selenianie imidazoliowy dwuhydracie
[1H]

Biorac pod uwage atomy tlenu nalezace do anionu selenianowego mozna zauwazyc¢, ze
tworza one dwa silne wigzania O-H---O z czasteczka wody (2,78 A i 2,76 A) i wigzania N-
H---O z imidazolem majace dtugosé¢ 2,83 A.

Z kolei czasteczki wody uczestniczg w tworzeniu wigzan wodorowych z imidazolem i
jonem selenianowym (odlegtoéé odpowiednio 2,71-2,75 A). Ponadto z badan strukturalnych
selenianu imidazoliowego dwuhydratu wynika, ze kat walencyjny w czasteczce wody (H-O-
H) jest réwny 111,9°. Taka wartos¢ jest bliska katowi wystepujacemu w jonie hydroniowym
H3O" - 113° (w ,,izolowanej” czasteczce wody kat ten wynosi 104,4°). Te dane moga
wskazywaé¢, ze w strukturze opisywanej soli wystepuja rowniez jony hydroniowe, ktore
geometrycznie tworzg trygonalng piramide z jonem tlenu wystgpujacym w pozycji centralnej i
symetrycznie rozlozonymi atomami wodoru.

Bioragc pod uwage czasteczke imidazolu mozna zauwazy¢, ze kation imidazoliowy
zajmuje pozycje C1 1 jest ptaski wykazujgc charakterystyczng deformacje heterocyklicznego
pierscienia od symetrycznej formy pentagonalnej. Atomy azotu nalezace do imidazolu tworza
prawie liniowe wigzania wodorowe N-H---O w kierunku jonu selenianowego (2,83 A) i do
czasteczki wody (2.71-2.75 A). Katy walencyjne tych wigzan wynosza odpowiednio 169,4° i
171,8°.
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W tabeli 1 przedstawiono pordéwnanie dlugosci wigzan wystgpujacych w selenianie

imidazoliowym, w potaczeniu imidazolu z kwasem siarkowym?! oraz w obojetnej czasteczce

imidazolu.?
DFT

X-ray data calculations®

(ImH3),S5e0,4 (ImH3),S04

-2H,0 [5] -2H,0 [6] ImH [33] ImH35 ImH
Bond lengths®
N(1)-C(1) 1317 1.323 1.326 1334 1.312 '[
N(2)-C(1) 1315 1333 1.349 1334 1367 C1
N(1)-C(3) 1.363 1373 1378 1383 1.380 N2 N1
N(2)-C(2) 1359 1377 1369 1383 1.377
C(2)-C(3) 1.333 1.335 1.358 1360  1.370
Bond angles®
N(1)-C(1)-N(2) 1082 108.4 1113 1071 1115
C(1)-N(1)-C(3)  108.9 108.7 105.4 1099  107.2 A c&\a
C(1)-N(2)-C(2)  108.8 108.2 107.2 1099 1055 ¢
N(1)-C(3)-C(2)  106.8 107.4 109.8 1065  105.1
N(2)-C(2)-C(3) 1073 107.3 1063 1065  110.6

Tabela 1. Dlugosci wiazan (A) oraz katy walencyjne (°) dla imidazolu oraz kationu imidazoliowego [1H]

Dane eksperymentalne zostaly poréwnane z wynikami obliczeh metodami DFT, ktore
przeprowadzono wykorzystujac metod¢ B3LYP/6-311++G(d,p) dla jonu imidazoliowego i
obojetnej czasteczki imidazolu. W jonie imidazoliowym kat N-C-N jest rowny katom C-N-C
w przeciwienstwie do obojetnej czasteczki imidazolu, w ktorej katy te przyjmuja roézne
warto$ci. Ponadto w kationie imidazoliowym wigzania N1C1, N2C1, N1C3, N2C2 sa
strukturalnie rownowazne w przeciwienstwie do obojetnej czasteczki imidazolu, w ktorej
wigzanie N1-C1 jest krotsze niz wigzanie N2-C1. Natomiast wigzanie N1-C3 jest odpowiednio
dhuzsze od wigzania N2-C2.

D-H-A d(D-H) d(H-A) d(D--A) <(DHA)
N(1)=H(1)~0(1)#2 0.767(6) 1.999(6) 2.7646(8) 175.8(6)
N(2)- H(3)-0(3)#3 0.835(7) 1.886(7) 2.7137(8) 171.1(7)
0(3)-H(6)-0(2)#4 0.840(7) 1.922(7) 2.7570(9) 172.7(6)
0(3)-H(7)-0(2) 0.724(6) 2.056(6) 2.7785(8) 175.3(7)

Tabela 2 Wigzania wodorowe dla selenianu imidazoliowego dwuhydratu

Miedzyczasteczkowe oddziatywania w selenianie imidazoliowym dwuhydracie zostaty
réwniez przeanalizowane za pomocy analizy Hirshfelda??4. Powierzchnie Hirshfelda dla
czasteczki wody, anionu selenianowego i kationu imidazoliowego sg przedstawione na rysunku
3.

Dominujace oddziatywania H---O oraz O---H s przedstawione na powierzchni

Hirsfelda za pomocg czerwonych obszaréw (odzwierciedlajg silne wigzania wodorowe).
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Powierzchnie zielone i niebieskie dotycza natomiast stabszych oddziatywan
miedzyczasteczkowych.

Wzajemne interakcje mozna zilustrowaé graficznie za pomoca dwuwymiarowego
wykresu tzw. “odcisku palca” (fingerprint). Warto$ci na osi rzgdnych i odcigtych (di i de)
reprezentuja odpowiednio odlegto$ci od powierzchni Hirsfelda do najblizszego atomu na
zewnatrz i wewnatrz powierzchni.

Jezeli wartos¢ di jest wigksza od de przyjmuje si¢, ze atom pelni rolg akceptora,

natomiast gdy di jest mniejsze od de atom peni funkcj¢ donora.

(a) de

2.4
H...0 32.0% 2.2
2.0
1.8
1.6
1.4
1.2

"f‘

L0 INH-0
1.8 hysrogen band ).8| E:r C;n e
Iy dro d
16 O..H 27.5% di ° i H..0 32.0% di
0. H27.5% 0.6081.01:2141.61.8202224— 0608101214161.82.02224
0..H 99.3%
(b) de

.-Q\

=4

1.2 o O and OH O
1.0 hydrogen bonds

(C) H..028.1% » de P e "

N-H..-Q and O-H;--O
hydrogen bonds

! H..028.1% g »|
).6| + dl |
L 06081012141618202224 ‘

Rysunek 3. Rysunek 3 Powierzchnie Hirshfelda dla czasteczki wody (a), jonu selenianowego (b) oraz
kationu imidazoliowego (c)

W przypadku analizowanej soli wykres ten moze by¢ wykorzystany do zidentyfikowania
1 charakterystyki dominujacych oddziatywan H---O oraz O---H, ktore pokazane sg jako ,,piki”
znajdujace si¢ w lewej dolnej czesci wykresu?®.

Ponadto metoda ta moze postuzy¢ réwniez do analizy iloSciowe] wigzan wodorowych.
W anionie selenianowym dominujgcg role odgrywajg wigzania O---H, ktore stanowig az 99,3%
wszystkich typow oddziatywan (wykres b). Z kolei biorgc pod uwage czasteczke wody mozna
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zauwazy¢, ze ilo§ciowy udziat wigzan wodorowych H:--O oraz O---H jest podobny i wynosi
odpowiedni 32% i 27,5% (wykres a).

Jak juz wcze$niej wspomniano celem pracy bylto otrzymanie soli bezwodnych, ktore
znalazlyby potencjalne zastosowanie w ogniwach paliwowych pracujacych w wyzszych
temperaturach 373 K (powyzej 100°C — temp. wrzenia wody). Pomimo wielokrotnie podjgtych
przeze mnie prob krystalizacji, nie udato si¢ otrzymac soli w postaci bezwodnej. Bedzie to
przedmiotem dalszych badan.

Wyniki spektroskopii impedancyjnej wskazuja na stosunkowo duze warto$ci
przewodnictwa elektrycznego. Dla analizowanej soli najwyzsza przewodno$¢ stalopradowsa
wynoszaca 0,1 S/m zaobserwowano w temperaturze 333 K (60°C). Za tak wysoka warto$¢
przewodnictwa odpowiedzialne s3 wbudowane czasteczki wody, ktore biora czynny udziat w
mechanizmie transportu protonoéw.

T (K)
345 330 315 300 285 270 255

10°

E,=1.18eV

10-7 ] hd T ¥ v T T b d T T d v
28 3.0 3.2 3.4 36 3.8 4.0
1000/T (1/K)

Rysunek 4. Wykres Arrheniusa dla selenianu imidazoliowego dwuhydratu [1H]

Analiza termiczna (TGA i DSC) potwierdzita niskg temperaturg topnienia - Tm=353 K
(80°C), co rowniez dyskwalifikuje ten zwigzek jako potencjalny przewodnik
wysokotemperaturowy (powyzej 363 K /90°C).

Jak juz wczesniej wspomnialam selenian imidazoliowy dwuhydrat jest jedyna sola
nieorganiczng bedaca przedmiotem moich badan. W dalszej czeSci niniejszego referatu
przedstawione sa wyniki dotyczace potaczen zwiazkow heterocyklicznych z kwasami
organicznymi (dikarboksylowymi) 1 polimerami naturalnymi. W przypadku polaczen
zwigzkow heterocyklicznych z kwasami dikarboksylowymi kolejno§¢ omawianych zwigzkow

podyktowana jest rosngca dtugoscia tancucha - liczbg grup metylenowych n (-CHz-).
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5.4.2 STRUKTURA I PRZEWODNICTWO POLACZEN CZASTECZEK
HETEROCYKLICZNYCH Z KWASAMI DIKARBOKSYLOWYMI

Na poczatku niniejszego rozdziatu zostang omowione wyniki dotyczace soli najkrotszego
kwasu dikarboksylowego, a mianowicie kwasu szczawiowego z imidazolem oraz pirazolem.

Kwas szczawiowy wydawal si¢ najbardziej obiecujagcym materialem badawczym ze
wzgledu na wysokg temperature topnienia w stosunku do pozostatych homologéw (Tm=375K
/ 101,7°C). Poza tym kwas ten jest jednym z najsilniejszych kwaséw karboksylowych — jego
stata dysocjacji Ka1 wynosi 5,4x1072, a Ka2 odpowiednio 5,2x107° (efekt indukcyjny)=.
Oczekiwalam, ze krotki szkielet kwasu bedzie sprzyjat formowaniu duzej liczby wigzan
wodorowych z czasteczkami heterocyklicznymi, a tym samym nalezaloby si¢ spodziewaé
dobrych wiasciwosci przewodzacych.

Z kolei dobor zwigzkéw heterocyklicznych takich jak imidazol i pirazol (metamery)
wigzal si¢ z checig sprawdzenia wplywu polozenia atomoéw azotu w pierScieniu
heterocyklicznym na zdolno$¢ do formowania warstw o okreslonej architekturze, a w
szczegolnoscei:

e Wzajemnej konformacji grup karboksylowych/anionéw karboksylanowych w
kwasie szczawiowym oraz wzgledem pierscienia heterocyklicznego

e Liczby i sity wigzan wodorowych oraz stabszych oddziatywan
migdzypierscieniowych n-nt

Obydwa zwigzki heterocykliczne wykazujg charakter amfoteryczny, jednakze pirazol —
1,2-diazol jest znacznie stabsza zasada niz jego analog - imidazol (1,3-diazol, pKaH
pirazolu=2,5 natomiast pKan imidazolu=7,0)?". Wynika to z faktu, iz tadunek dodatni w jonie
pirazoliowym w mniejszym stopniu ulega delokalizacji, niz to ma miejsce w przypadku kationu
imidazoliowego. Tak znaczna roznica zasadowo$ci powinna determinowac sitle wzajemnych
oddzialywan z molekutami kwasu, a w konsekwencji wptywa¢ na wtasnosci przewodzace tych
Zwigzkow.

Jako pierwsza przedstawiono charakterystyke soli pirazoliowej kwasu szczawiowego, a
nastepnie soli imidazoliowej tegoz kwasu.

Szczawian pirazoliowy [2H] krystalizuje w ukltadzie trojskosnym z nastgpujacymi
parametrami  komorki  elementarnej:  a=3,7286(7)A, b=9,836(2)A, ¢=10,487(2)A,
o=117,35(3)°, B=97.01(3)° 1 y=93.65(3)°. Komorka elementarna sktada si¢ z dwoch kationow
pirazoliowych oraz dwoch jednoujemnych anionow szczawianowych. Deprotonacji ulega tylko
jedna grupa karboksylowa kwasu szczawiowego, natomiast druga grupa uczestniczy w

tworzeniu wigzania wodorowego z sasiadujaca czasteczka kwasu. Interesujgce jest, ze W
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analizowanej strukturze czasteczki kwasu szczawiowego tworzg osobliwe dimery otoczone
sze$cioma kationami pirazoliowymi. Po wnikliwej analizie bazy CSD?® stwierdzitam, Ze taka
aranzacja czasteczek kwasu nie wystepuje w zadnej innej strukturze kwasu szczawiowego z
molekutami heterocyklicznymi (pigcio- i szeSciocztonowymi).

Analizowany zwigzek tworzy warstwy lezace rownolegle do ptaszczyzny (112).
Odlegto$é miedzy warstwami wynosi w przyblizeniu 3,5 A, a pomiedzy atomami w kolejnych
warstwach rowna si¢ w przyblizeniu podwojnemu promieniowi van der Waalsa. Warstwy
zbudowane sg z jednowymiarowych lancuchéw rozciggajacych sie¢ w kierunku [111]. W
analizowanej strukturze wystepuja liczne wigzania wodorowe N-H:--O 1 O-H---O. Dhugosci
oddziatywan N-H---O pomigdzy czasteczkami pirazolu i kwasu szczawiowego mieszczg si¢ w
zakresie 2,70-3,21 A, a katy walencyjne przyjmuja wartosci pomiedzy 137-169°.

Dhugosci wigzan O-H:--O pomiedzy czasteczkami kwasu szczawiowego wynosza 2,67
A (kat 147,4°). Stosunkowo mata warto$é kata wigzania wodorowego (nieliniowo$¢) wynika z
konformacji anty-anty grupy karboksylowej i anionu karboksylanowego.

Kolejng osobliwosciag w analizowanym zwigzku jest to, ze pier§cienie heterocykliczne
nie s3 planarne wzgledem czasteczki kwasu. Kat nachylenia plaszczyzny kationow

pirazoliowych wynosi okoto 7,51° wzgledem ptaskich dimeroéw kwasu Szczawiowego.
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Rysunek 5. Wiazania wodorowe w szczawianie pirazoliowym (na rysunku podano odleglosci H---O
A). Kat miedzy plaszczyzna kwasu szczawiowego i czasteczka pirazolu (po prawej)

Dla szczawianu pirazoliowego w temperaturze ok. 380 K zaobserwowano dwukrotny
wzrost energii aktywacji oraz wzrost wartosci przewodnictwa az o siedem rzgdow wielkosci.
Stwierdzono, ze w pokojowej temperaturze uktad jest jednowymiarowy pod wzgledem
wlasnosci przewodzacych oraz, ze wraz ze wzrostem temperatury wystepuja efekty
przedprzejsciowe, ktore skutkuja przejsciem fazowym typu porzadek-nieporzadek [2H]. Z
przeprowadzonych badan wynika, ze wzrost przewodnictwa az o tyle rzgdéw wartosci jest

mozliwy dzieki temu, ze uktad przechodzi do fazy nieuporzadkowanej, w ktorej mozliwy jest
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transport protonéw pomigdzy warstwami (uklad staje si¢ quasi-dwuwymiarowy). Zmiany
energii aktywacji zwigzane s3 z pojawieniem si¢ alternatywnych $ciezek przewodzenia.
Niniejsza propozycja wytlumaczenia wlasnosci przewodzacych w tej klasie zwigzkoéw o
budowie warstwowej zostata zaproponowana po raz pierwszy. Mozliwos¢ taka wynika z faktu,
iz szczawian pirazolu jest w pewien sposob uktadem wyjatkowym, tzn. wszystkie wystepujace
wigzania wodorowe s3 S$redniej i1 stabej mocy. W przypadku innych soli kwaséw
dikarboksylowych wigzania wodorowe pomi¢dzy kwasami sg zdecydowanie silniejsze.

Na ponizszym rysunku pokazano ewolucje temperaturowg pasm zwigzanych z dynamika

sieci wigzan wodorowych obserwowanych przy vi=870 cm™ oraz v,=880 cm™.
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Rysunek 6. Wykres Arrheniusa wraz z zaproponowanym przez nas ukladem wigzan wodorowych powyzej i
ponizej temperatury przemiany fazowej w 380 K (a), ewolucja temperaturowa widm Ramana pokazujaca
przemiane w temperaturze 100 K (b).

Dla analizowanej struktury zaproponowano mozliwa ,,Sciezke” przeskoku protonow.

Zalozono, ze przeskok protonéw w krysztale moze odbywac si¢ wzdtuz kierunku [111].
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Rysunek 7. Rysunek 7. Prawdopodobna $ciezka przeskoku protonéw wzdluz kierunku [111] w
szczawianie pirazoliowym [2H]

W celu doktadnego wyjasnienia mechanizmu przewodnictwa zatozono dwie mozliwe
hipotezy a mianowicie ruch protonu w obrebie molekut kwas-pirazol, w ktorym uczestniczg
wigzania N-H---O oraz przeskok protonu zwigzany z obrotem czasteczki pirazolu. Podczas
obrotu nastgpuje migracja protonu z czasteczki heterocyklicznej do najblizszej grupy
karboksylowej (badz tez anionu karboksylanowego). W trakcie rotacji nastgpuje kolejno
zerwanie 1 utworzenie nowego wigzania wodorowego. Przeskok protonu zwigzany z rotacja
pierscienia heterocyklicznego zachodzi ze stosunkowo duzg szybkoscig, co potwierdzity
badania NMR%,

Dodatkowo dla analizowanej soli okreslono rowniez barier¢ energetyczng na podstawie
modelu ADWP*. Dla wszystkich typéw wigzan wodorowych bariera ta wynosi okoto 0,15eV.
Zaproponowany transfer protonu z jednej molekuly na kolejng przedstawiony jest na
ponizszym rysunku. Z obliczenh DFT wynika, Ze mozliwy jest obrot kationéw pirazoliowych o
180° z energig aktywacji 1,17eV. Z kolei w przypadku kwasu szczawiowego mozliwy jest obrot
wzdhuiz wigzania C-C (energia aktywacji 1,10eV).

Wyznaczona energia aktywacji pokrywa si¢ z danymi otrzymanymi z wykresu
Arrheniusa w zakresie temperatur od 300 do 393 K (Ea=1,14eV). Zdolno$¢ do rotacji jest
wprost proporcjonalna do wzrostu temperatury. Przy temperaturze 383 K nastepuje przejscie z
fazy uporzadkowanej do nieuporzadkowanej. Energia aktywacji wzrasta w tej temperaturze z
1,14 do 2.31eV.
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Rysunek 8. Zalezno$¢ energii aktywacji dla przeskoku protonu w szczawianie pirazoliowym [2H]

Pomimo wzrostu energii aktywacji wzrasta rowniez przewodnictwo w zakresie od 300
do 433 K. Podobne zjawisko zostalo zaobserwowane dla LigY(BO3)s przez Lopeza-
Bermudeza®!. W celu wyjasnienia takiego zachowania zaproponowano dwa mechanizmy
(zilustrowane na rysunku 8), a mianowicie:

1 Proces transferu protonu, ktéry sktada si¢ z dwoch etapow. W pierwszej kolejnosci
nastepuje obrot kationow pirazoliowych o 45°, a nastepnie przeskok protonu pomiedzy
warstwami, w konsekwencji tworzac nowe wigzanie N-H---O

2. Migracja protonu bedaca wynikiem rotacji grupy karboksylowej (o kat okoto 70°) z
rownoczesnym przeskokiem protonu pomiedzy tymi grupami, a nastgpnie utworzenie
nowego wigzania wodorowego O-H---O. W wyzszych temperaturach istnieje rowniez
mozliwo$¢ catkowitego obrotu grup karboksylowych wokét wigzania C-C. Taki obrot
wymaga jednakze wyzszej energii aktywacji. Dla izolowanych dimeréw kwasu
szczawiowego energia ta wynosi 1,62 eV.

Graficzna interpretacja powyzszych zatozen przedstawiona jest na rysunku 9.
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Rysunek 9. Mozliwe mechanizmy transferu protonow w szczawianie pirazoliowym pomiedzy sasiadujacymi
warstwami [2H]
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Podobne mechanizmy transportu protonu sg charakterystyczne dla przewodnikow
protonowych mocnych kwaséw nieorganicznych - w siarczanach i selenianach®.

Druga otrzymang solg kwasu szczawiowego jest sol imidazoliowa kwasu
szczawiowego. Udato si¢ otrzymaé zaréwno s6l bezwodng jak i w postaci monohydratu®,

Ponizej przedstawiono czgéci niezalezne soli kwasu szczawiowego. Bezwodny
szczawian imidazoliowy krystalizuje w uktadzie 0 symetrii jednosko$nej i grupie przestrzennej
P21/n. Parametry komérki elementarnej wynosza: a=5.6995(4) A, b=17.529(4) A, c=6.819(2)
A, a =y =90°, B =150.63(4)°. Stosunek stechiometryczny czasteczek kwasu do imidazolu

wynosi 1:1. Komorka elementarna sktada si¢ z czterech czasteczek.

HN1B

Rysunek 10. Cze$¢ niezalezna szczawianu imldazollowego ) forma bezwodna (po lewej) oraz sél
w postaci monohydratu (po prawej)

W soli bezwodnej kwas szczawiowy wystepuje w postaci jednoujemnych anionow.
Niezdysocjowana grupa karboksylowa tworzy wiazanie O-H---O z sasiadujaca czasteczka
kwasu (anionem karboksylanowym). Zarowno czasteczki kwasow jak i kationow
imidazoliowych tworza rownolegle tancuchy wzdhuz osi a. Molekuty kwasu potaczone sg
liniowym wigzaniem wodorowym O-H---O, ktérego dtugo$é wynosi 2,58 A (kat 170,38°,
konformacja syn-syn). Niewielki rozmiar (dtugos¢ tancucha) czasteczki kwasu szczawiowego
sprzyja formowaniu licznych wigzan wodorowych. Pierscienie imidazoliowe potaczone s3 z
czgsteczkami kwasu wigzaniami N-H---O o dhugosci 2,72-2,75 A oraz dodatkowo stabszymi
wigzaniami C-H---O o dtugosci 3,19-3,33 A. Kazdy kation imidazoliowy uczestniczy w
tworzeniu czterech oddziatywan wodorowych z sgsiadujagcymi czgsteczkami kwasu
szczawiowego.

Szczawian imidazoliowy monohydrat krystalizuje w uktadzie o symetrii ortorombowej
I grupie przestrzennej Pnna. Parametry komorki elementarnej wynosza odpowiednio: a =
8.2939A,b=7.9334 A, c=18.3015 A, o= 8= y=90°. W strukturze omawianej soli mozliwe
jest wyroznienie dwoch rodzajow kationow imidazoliowych réznigcych si¢ wzajemna
orientacjg przestrzenng w komorce elementarnej. Molekuty kwasu tworza bifurkacyjne
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wigzania wodorowe N-H---O z molekutami imidazolu oraz wigzania O-H---O z czasteczkami
wody. To wlasnie molekuty wody sg jednoczes$nie tacznikami pomiedzy kolejnymi warstwami
tworzac tréjwymiarowa sie¢ wigzan wodorowych. Na rysunku nr 11 mozna zauwazy¢
odmienng architekture sieci krystalicznej. Posta¢é bezwodna tworzy warstwy (sptaszczona
sinusoida), ktére stabilizowane sg stabymi oddziatywaniami pomiedzy pier§cieniami
imidazoliowymi (oddziatywania nt-1t). Z kolei szczawian imidazoliowy monohydrat cechuje sie
budowa trojwymiarowa. Obecnos¢ wody wplywa na tworzenie dodatkowych wigzan
wodorowych pomiedzy warstwami. PorOwnanie aranzacji przestrzennej obydwu soli

pokazane jest na ponizszym rysunku.

Rysunek 11. Porownanie sieci krystalicznych szczawianu imidazoliowego (bezwodnego — gorna czes¢
rysunku) oraz formy uwodnionej (dolna cze$¢ rysunku).

Zbadanie postaci uwodnionej miato na celu sprawdzenie roli dodatkowych no$nikow
tadunku (wody) na wtasciwosci elektryczne.

Analiza poréwnawcza wykazala, Zze uwodniony szczawian imidazoliowy wykazuje
stosunkowo wysokie przewodnictwo elektryczne rzedu 0,1 S/m w temperaturze T=325K,
natomiast bezwodny szczawian imidazoliowy osigga maksimum przewodnictwa elektrycznego

1,3x10** S/m dopiero w temperaturze T=493K.
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Rysunek 12. Porownanie przewodnictwa soli imidazoliowych kwasu szczawiowego (posta¢ uwodniona
- kolor zielony; posta¢ bezwodna Kkolor czerwony).

Jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze wbudowana czgsteczka wody w duzym stopniu
,Wspomaga” mechanizm przewodnictwa (nawet powyzej 0,1S/m), jednak obniza stabilnos¢
termiczng zwigzku. Wysoka warto$¢ przewodnictwa elektrycznego ttumaczona jest wzrostem
liczby nosnikow tadunku (pochodzacych od czasteczki wody).

Bioragc pod uwage dlugos¢ tancucha kwasowego (ilos¢ grup metylenowych) kolejng
analizowang w niniejszej monografii strukturg jest malonian diimidazoliowy [3H]. Kwas
malonowy jest kolejnym homologiem, posiadajacym w swoim tancuchu jedna grupe
metylenowa, ktéra oddziela sgsiadujace grupy karboksylowe.

Malonian diimidazoliowy jest wyjatkiem wsrod wczesniej analizowanych soli
imidazoliowych kwasoéw dikarboksylowych ze wzgledu na wystgpowanie w strukturze dwoch
r6éznych rodzajow czasteczek imidazolu: uporzadkowanych i nieuporzagdkowanych (analizujac
szczegdtowo baze CSD stwierdzitam, Ze brak jest wczesniejszych doniesien literaturowych
dotyczacych nieuporzadkowania molekut imidazolu w potaczeniach z kwasami organicznymi).
Opisywana s0l posiada stosunkowo wysoka temperature topnienia Tm=395 K (122°C), co daje
mozliwo$¢ jej potencjalnych zastosowan w ogniwach paliwowych.

Omawiana sol krystalizuje w uktadzie trojskosnym — grupa przestrzenna P-1. Komorka
elementarna sktada si¢ z dwoch czasteczek kwasu, dwoch uporzadkowanych czasteczek
imidazolu 1 jednej czasteczki imidazolu, ktora wykazuje nieporzadek strukturalny z
obsadzeniem potéwkowym 1/2. Dos$¢ interesujgce jest to, ze przeprowadzone badania
niskotemperaturowe potwierdzaja, ze uktad zachowuje nieuporzadkowanie w catym zakresie

temperaturowym (od 12 K do temp. bliskiej topnienia 395 K).
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Rysunek 13. Malonian diimidazoliowy rzut na plaszczyzne (-2 -1 1) (a); czasteczki kwasu malonowego
polaczone wiazaniem wodorowym O4---H4---04 z atomem wodoru znajdujacym si¢ w centrum symetrii (b)

Podobnie jak w przypadku kwasu szczawiowego kwas malonowy tworzy dimery
potaczone liniowym wigzaniem wodorowym. Jednakze wzajemne utozenie czasteczek kwasow
jest zupetnie odmienne w poréwnaniu z omawianymi wczesniej solami kwasu szczawiowego.
Liniowo$¢ wigzania spowodowana jest konformacja Syn-syn sasiadujacych grup
karboksylowych, ktére leza w jednej ptaszczyznie. Analizujac natomiast konformacje grupy
karboksylowej i anionu karboksylanowego w obrebie tej samej czasteczki kwasu malonowego
mozna zauwazy¢, ze ptaszczyzny przechodzace przez te grupy tworza ze sobg kat torsyjny 78°.
Kazdy anion karboksylanowy potaczony jest wigzaniami wodorowymi N-H---O z trzema
kationami imidazoliowymi. Dtugoéci tych wigzan mieszcza si¢ w zakresie 2,65-2,75 A. Katy
walencyjne wynosza od 170,96° do 178,38°.

Badania DSC wykazatly, ze zwigzek ten ulega pirolizie (reakcja egzotermiczna), ktora
rozpoczyna si¢ w temp. 392 K (118°C). Jest to proces nieodwracalny, gdyz drugi cykl nie
wykazuje juz zadnych anomalii. Doktadna analiza termogramu DSC pokazuje, ze przy
pierwszym cyklu grzania w temp. ~318 K wystepuje zwickszenie nachylenia krzywej DSC
(zwigkszenie szybko$ci pobierania ciepta przez sie¢ malonianu diimidazoliowego).
Temperatura ta jest bliska przemianie do fazy superjonowej (320 K).

Potwierdzeniem badan termicznych jest ponizszy rysunek, ktory ilustruje
temperaturowe zmiany przesunie¢ wszystkich atomow tlenu biorgcych udzial w tworzeniu
wigzan wodorowych z imidazolem. Powyzej temp. 295K mozna zauwazy¢ znaczne
zwigkszenie drgan atoméw tlenu umozliwiajgce zerwanie wigzan wodorowych i przeskok

protondéw pomiedzy molekutami kwasu oraz imidazolu.
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Rysunek 14. Temperaturowe zmiany przesuni¢¢ dla atomow tlenu uwiklanych w wigzania wodorowe z
imidazolem w 14 K, 120 K, 295 K i 330 K

Architektura warstw malonianu diimidazoliowego w temp. 280 K i 340 K pozostaje
niezmienna. W nizszej temperaturze pierscien imidazoliowy zachowuje nieuporzadkowanie.
Warstwy sg rownolegte do ptaszczyzny (-2-11). Trojwymiarowa struktura sktada si¢ z warstw
obroconych o kat 180° wokot osi a. Ponizszy rysunek przedstawia dimery kwasu malonowego
otoczone pier§cieniami imidazoliowymi w rzucie na ptaszczyzng (-321). Rozmiary atomow
odpowiadaja ich rzeczywistej wielkosci. Wibracje termiczne atomow wodoru zostaly
przedstawione jako sfery (przyblizenie izotropowe). Wibracje pozostatych atomow zostaty

pokazane w postaci elipsoid (przyblizenie anizotropowe).

(b)

Rysunek 15. Temperaturowe parametry przesuniecia atomow ; fragment warstwy na plaszczyzne (-3 2 1)
(a)i(-37-4) (b) w340 K [3H]

W celu okreslenia mozliwie najbardziej prawdopodobnej §ciezki transferu protonu w
malonianie diimidazoliowym przeprowadzono analize funkcji rozktadu gestosci JPDF3* (Joint
Probability Density Function) - w temperaturach 14 K, 120 K, 295 K, 330 K. Co ciekawe,
szczegOtowa analiza gestosci elektronowe) w zaleznos$ci od temp. jednoznacznie wykazata, ze
proton znajdujacy sie pomiedzy grupami karboksylowymi rowniez charakteryzuje si¢ b. duzym

,fozmyciem” powodujagcym jego delokalizacje, a tym samym wnosi istotny wktad w
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mechanizm przewodnictwa protonowego. Ponizszy rysunek przedstawia mapy JPDF
wyliczone za pomoca programu JANA2006°2¢ dla protonu H4 laczacego sasiadujace atomy
tlenu (nalezace do grup karboksylowych posiadajacych konformacje Syn-syn) w réznych
temperaturach. W miar¢ wzrostu temperatury pozycja protonu jest coraz bardziej rozmyta

(delokalizacja protonu).

Rysunek 16. Mapy JPDF wyliczone za pomocg programu JANA dla protonu H4 laczacego atomy tlenu
kwasu dikarboksylowego (syn-syn) w réznych temperaturach

W celu uzyskania informacji dotyczacej obliczenia bariery potencjatu w dimerze kwasu
malonowego (wigzanie O4---H4---0O4) wykorzystano metod¢ OPP (One Particle Potential),
ktora pozwala okresli¢ barier¢ dla migracji wybranego jonu w obrebie zdefiniowanej sieci
krystalicznej. Na rysunku 17 przedstawiono barier¢ dla ruchu protonu H4 w rdéznych
temperaturach. Z przeprowadzonej analizy wynika, Ze bariery energetyczne pomiedzy
O4---H4---04 w dimerach kwasu malonowego maleja wraz ze wzrostem temperatury. Zmiany

bariery C3-04 sa znacznie wigksze niz w O4-H4,
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1 : : 5 x [A]
C3 o4 H4 04 Cc3
Rysunek 17. Bariera dla ruchu protonu H4 w réznych temperaturach
W celu okreslenia whasciwos$ci przewodzacych przeprowadzono pomiary spektroskopii
impedancyjnej w zakresie czestotliwosci od 1 Hz do 10 MHz w temperaturach od 273 K do

380 K.
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Rysunek 18. Wykres Arrheniusa dla malonianu diimidazoliowego i malonianu 2-metyloimidazoliowego
Przewodnictwo charakteryzuja dwie energie aktywacji: Eai= 0,50eV w niskich
temperaturach (od 273 K do 318 K) i Ea2=0,17eV w temperaturach w zakresie 318 K < T < 358
K. Pomigdzy 315 K a 363 K energia aktywacji ma warto$§¢ Eax= 0,17 €V, co mozna uzna¢ za
energi¢ aktywacji szybkiego transportu protonow. Przewodnictwo w temp. 365 K wynosi 3x10°
2S/m (rysunek 18).

27



Wprowadzenie grupy metylowej do czasteczki imidazolu (2-metyloimidazol) powoduje
uporzadkowanie strukturalne w malonianie 2-metyloimidazoliowym. Ponadto konformacja
grup karboksylowych kwasu malonowego ulega zmianie — grupy te lezg w jednej ptaszczyznie
(rysunek 19) tworzac silne wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe O---H...O (2,42 A).

Pierscienie 2-metyloimidazoliowe zachowuja planarno$¢ wzgledem czasteczek kwasu i tacza

si¢ z nimi wigzaniami N-H...O (2,70-2,72 A).

78°

Rysunek 19. Rysunek 19. Konformacja czasteczek kwasu malonowego w malonianie diimidazoliowym
(po lewej) i malonianie 2-metyloimidazoliowym (po prawej)

Jak nalezato si¢ spodziewa¢ wprowadzenie zawady sterycznej w postaci grupy
metylowej obnizylo znaczaco wartos¢ przewodnictwa (o cztery rzedy) w poroOwnaniu z
malonianem diimidazoliowym (rysunek 18).

Zwazywszy na trojwymiarowa strukturg, mozliwe $ciezki przewodnictwa dla

malonianu diimidazoliowego przedstawiono na rysunku 20.

Rysunek 20. Mozliwe $ciezki dyfuzji protonéw wzdluz kierunku [0 1 1] (a); Mapa JPDF dla
wybranego fragmentu warstwy malonianu diimidazoliowego (b)
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Biorac pod uwage dlugo$¢ tancucha kwasowego, kolejnymi zwigzkami bedacymi
przedmiotem moich badan byly dwie sole kwasu bursztynowego, mianowicie bursztynian
imidazoliowy [4H] oraz bursztynian triazoliowy [5H] (1H-1,2,4-triazol). Dobér réznych
czasteczek heterocyklicznych (zawierajgcych dwa i trzy atomy azotu) miat na celu sprawdzenie
wplywu budowy pierscienia heterocyklicznego na wlasciwosci przewodzace oraz na wzajemnag
aranzacj¢ przestrzenng molekut kwasu i heterocykili.

Z teoretycznego punktu widzenia obecno$¢ trzech atomow azotu w pierscieniu
triazolowym  powinna  sprzyja¢  formowaniu  wigkszej  iloSci  oddziatywan
miedzyczasteczkowych i tym samym powinna utatwia¢ migracje protonu w sieci krystalicznej.
Hipoteza ta znajduje potwierdzenie w postaci temperatur topnienia i wrzenia tych heterocykli.
1H-1,2,4-triazol tworzy liczne wigzania wodorowe, posiada znacznie wyzsza temperaturg
topnienia Tm=393 K (120°C) w poréwnaniu do imidazolu, dla ktorego temp. topnienia jest 0 30
K nizsza Tm=362 K (89°C). Tak znaczna rdéznica temperatur topnienia spowodowana jest
tatwoscig tworzenia wigzan wodorowych przez molekute triazolu. Z drugiej strony wartosci
pKa dla 1H-1,2,4-triazolu sg znacznie nizsze (pKar =2.39, pKa2 =9.97) w poréwnaniu do
imidazolu (pKar =7.18, pKa2 =14.52). Roznica ta spowodowana jest rozmyciem tadunku w
obrebie pierécienia heterocyklicznego czasteczki triazolu®’ 8%,

W przypadku bursztynianu imidazoliowego [4H] struktura krystaliczna zostata
Wyznaczona po raz pierwszy przez MacDonalda®. Sél ta krystalizuje w uktadzie trdjskosnym
w grupie przestrzennej P-1 (podobnie jak w przypadku malonianu diimidazoliowego).
Komoérka elementarna malonianu bursztynowego zawiera jedng czasteczke kationu
imidazoliowego 1 jedng czasteczke kwasu bursztynowego. Kationy imidazoliowe 1 aniony
bursztynianowe tworza warstwy rownolegle do plaszczyzny (01-1). Odlegtos¢ miedzy
warstwami wynosi okoto 3,8 A. Dodatkowo pierécienie heterocykliczne sa nachylone
wzgledem plaszczyzny kwasu pod katem 3,87 A. W obrebie warstwy czasteczki kwasu
potaczone sg silnymi wigzaniami wodorowymi N-H---O z kationami imdazoliowymi. Grupy

karboksylowe nalezace do kwasu bursztynowego przyjmuja konformacj¢ anty-anty.
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Rysunek 21. Upakowanie czasteczek oraz wigzania wodorowe w bursztynianie imidazoliowym

Wzdhuz osi a czasteczki kwasu tworzg tancuchy, ktore sa odseparowane molekutami
heterocyklicznymi. Kazdy kation imidazoliowy uczestniczy w tworzeniu dwoch liniowych
(172-174°) wigzan wodorowych z anionami bursztynianowymi. Dlugosci tych wigzan (donor-
akceptor) wynosza 2.71-2.87 A.

W celu sprawdzenia mozliwosci transferu protonu pomiedzy czasteczka kwasu i
imidazolu przeprowadzono analize funkcji gestosci prawdopodobienstwa, ktora dostarcza
informacji odno$nie barier potencjatu dla przeskoku protonu.

Rozmycie poszczegdlnych atoméw imidazolu (dispacement factors) wzrasta znacznie

wraz ze wzrostem temperatury. W celu sprawdzenia tej hipotezy przeprowadzono powtdrne

a%0,

udoktadnienie struktury przy uzyciu anharmonicznego modelu Gram-Charlier

(a) 40

/! :. €3=0.000

0.0

-2.0

Rysunek 22. Mapy PDFS dla bursztynianu imidazoliowego w 298K (a) i 330K (b) [4H]
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Rysunek 22 przedstawia prawdopodobienstwo dystrybucji atomoéw wegla i azotu oraz

wskazuje na mocng libracje czasteczki imidazolu wzgledem swojej ptaszczyzny.

Obliczony spadek bariery potencjatu dla protonéw z wartosci 60 meV w temperaturze
298 K do 40 meV w temperaturze 330 K potwierdza mozliwo$¢ migracji tych protonow.

Ze wzgledu na to, ze struktura krystaliczna bursztynianu imidazoliowego tworzy
warstwy, w analizowanym zwiazku kationy imidazoliowe wykazuja duze ruchy w ptaszczyznie
(01-1), ktore z kolei sg czynnikiem warunkujagcym mozliwos¢ swobodnej dyfuzji protonow. Na
podstawie obliczen wynikajgcych z teorii Gram-Charliera oraz wynikéw dotyczacych
prawdopodobienstwa rozktadu gestosci tadunku zaproponowano mozliwg migracje protonéw
w kierunku [100], dla ktorego bariera potencjatu przyjmuje najmniejsze wartosci 0,65 eV.

Alternatywng ,,$ciezka” przeskoku protonow w obrgbie warstwy jest kierunek [14-9].

[100] & o

Rysunek 23. Dwuwymiarowa sie¢ wigzan oraz mozliwe §ciezki migracji protonow w bursztynianie
imidazoliowym wzdluz Kkierunku [14-9] [4H]

Dla otrzymanej soli przeprowadzono badania przewodnictwa jonowego dla
polikrystalicznej probki. Niestety nie udato si¢ wykona¢ pomiarow dla monokrysztatu, dla
ktérego warto$ci przewodnictwa bylyby potwierdzeniem silnej anizotropii. Ponizszy wykres
Arrheniusa, przedstawia zalezno$¢ przewodnictwa od temperatury. Najwicksza wartos¢

przewodnictwa probka osigga w temperaturze 405 K (132°C) 8x102S/m.
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Rysunek 24. Zalezno$¢ przewodnictwa od temperatury — bursztynian imidazoliowy [4H]

Druga sola kwasu bursztynowego jest bursztynian triazoliowy [5H], zawierajacy trzy
atomy azotu w pierscieniu heterocyklicznym. Opisywany zwigzek krystalizuje w ukladzie
jednoskosnym w centrosymetrycznej grupie przestrzennej P2i/c. Strukturalne badania
niskotemperaturowe wykazuja, ze sol ta zachowuje swoja symetrie, az do temp. 12 K.

Komorka elementarna sktada si¢ z dwoch czasteczek triazolu i1 jednej czasteczki kwasu
bursztynowego (stosunek stechiometryczny kwasu do triazolu wynosi 1:2, co jest rzadko$cig w
przypadku potaczen kwasow dikarboksylowych ze zwigzkami heterocyklicznymi pigcio- i
sze$ciocztonowymi). Osobliwo$cig analizowanej soli jest roOwniez to, ze czasteczki kwasu
bursztynowego sg obojetne (tym samym molekuly triazolu rowniez nie wystgpuja w postaci

kationow).
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Rysunek 25. Fragment warstwy bursztynianu triazoliowego — otoczenie kwasu bursztynowego (po lewej),
struktura warstwowa rzut na plaszczyzne (5 0 2) po prawej [SH]
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Z tego wzgledu, ze w strukturze krystalicznej mozemy wyrdzni¢ niezjonizowane
czasteczki triazolu oraz kwasu bursztynowego analizowang struktur¢ mozemy zatem
rozpatrywac jako kompleks molekularny albo kokrysztat. Z analizy strukturalnej wynika, ze
bursztynian triazoliowy charakteryzuje si¢ budowa warstwowa. Warstwy sa rownolegte do
ptaszczyzny (102). Warstwy w obrebie krysztatu nie sg ptaskie, ale przypominajg sptaszczong
sinusoide, podobnie jak w przypadku bursztynianu imidazoliowego®! [4H]. Srednia odlegtosé
pomiedzy warstwami wynosi 3,54 A. Kazda warstwa tworzy dwuwymiarowg sie¢ czasteczek
triazolu 1 kwasu bursztynowego potaczonych wigzaniami wodorowymi. Dodatkowo pomiedzy
warstwami wystepuja stabsze oddzialtywania van der Waalsa 1 wigzania typu z-7 pomiedzy
pierscieniami triazolu.

Jak juz wczeSniej wspomniano wzajemny stosunek stechiometryczny kwasu
bursztynowego do triazolu wynosi 1:2. Konsekwencja tego jest to, ze molekuta kwasu
bursztynowego jest otoczona az przez szes¢ czasteczek triazolu. Dwie niezjonizowane grupy
karboksylowe kwasu bursztynowego tworza szes¢ wigzan wodorowych z najblizszymi
czasteczkami triazolu (kazda grupa karboksylowa uczestniczy w tworzeniu trzech wigzan
wodorowych). Dhugoéci wigzan donor-akceptor mieszcza sic w zakresie 2,64-2,79 A w
temperaturze pokojowej i odpowiednio 2,60 A i2,77 A w temperaturze 12 K.

Badania przewodnictwa elektrycznego wykazaty, ze bursztynian triazoliowy okazat si¢
byé gorszym przewodnikiem (2x10“ S/m w temp 345 K, energia aktywacji 1,09 eV) w
poréwnaniu z bursztynianem imidazoliowym (8x102 S/m w temp 405 K, energia aktywacji
0,65 eV). Rowniez nizsza temp. topnienia soli triazoliowej 350 K oraz gorsze przewodnictwo
dyskwalifikuje ten zwiazek jako potencjalny przewodnik protonowy. Na podstawie
otrzymanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze czynnikiem determinujagcym przewodnictwo jest
warto$¢ pKa. Bursztynian triazoliowy (podobnie jak s6l imidazoliowa) tworzy warstwy,
jednakze wystepuje w postaci obojetnych czasteczek (kokrysztat). Na skutek delokalizacji
(rozmycia) tadunku w pierscieniu triazoliowym zdolno$¢ do przylaczenia protonow jest
zdecydowanie mniejsza, co w konsekwencji powoduje spadek przewodnictwa.

Kontynuujac badania zwigzane z zaleznos$cig wzajemnego upakowania molekut w sieci
krystalicznej na zjawisko przewodnictwa protonowego otrzymalam kolejne sole kwasow
dikarboksylowych. Do badan wybralam kwasy posiadajagce w swoim szkielecie diuzsze
tancuchy poczawszy od kwasu glutarowego (liczba grup metylenowych n=3), a skonczywszy
na kwasie sebacynowy (posiadajacym osiem grup metylenowych n=8).

Oprécz wydluzenia tancucha kwasowego druga istotng roznica w pordwnaniu do

wczesniej omawianych zwigzkoéw jest to, ze zamiast prostych pieciocztonowych molekut
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heterocyklicznych wykorzystatam zwigzki posiadajace dodatkowo grupe metylowag (2-
metyloimidazol) lub pierscien aromatyczny (benzimidazol). Dobor tych zwigzkéw byt logiczng
konsekwencja wynikajaca z wczesniej otrzymanych wynikéw. Ponizej przedstawiono wyniki
dotyczace korelacji struktury krystalicznej z wtasno$ciami przewodzacymi tychze soli.

Zgodnie z postawiona hipoteza zwigkszenie ilosci grup metylenowych (3<n<8) w
czasteczce kwasu oraz dodatkowe wprowadzenie zawady sterycznej do zwigzkow
heterocyklicznych (w postaci grupy metylowej lub sze$ciocztonowego pierScienia
aromatycznego) powinno prowadzi¢ do ,unieruchomienia” tychze molekut skutkujgc
znacznym obnizeniem zdolno$ci do wymiany (migracji) protonow, a w konsekwencji do
obnizenia przewodnictwa. W celu sprawdzenia tej hipotezy ponizej przedstawiono wyniki
dotyczace nast. soli:

e Glutarynian benzimidazoliowy [7H]

e Glutarynian 2-metyloimidazoliowy monohydrat [6H]
e Pimelinian benzimidazoliowy [7H]

e Suberynian 2-metyloimidazoliowy [6H]

e Azelainian 2-metyloimidazoliowy [6H]

e Sebacynian benzimidazoliowy [8H]

Glutarynian 2-metyloimidazoliowy monohydrat [6H] krystalizuje w uktadzie
trojskosSnym w grupie przestrzennej P-1. SOl te otrzymano w postaci monohydratu. Czasteczki
tworzg warstwy rownolegte do ptaszczyzny (211). Podobnie jak pozostate sole charakteryzuje
si¢ budowa warstwowg. Czasteczki kwasu glutarowego tworza dimery potagczone wigzaniem
wodorowym. Otoczenie tych dimerow sktada si¢ z siedmiu pierscieni 2-metyloimidazoliowych
oraz dwoch czasteczek wody. Szkielet warstwy zbudowany jest z potagczen pomigdzy kwasami
O-H---O, ktérych dhugoé¢ wynosi 2,54 A i kacie 178° (konformacja syn-anty grupy
karboksylowej 1 anionu karboksylanowego). Czasteczki 2-metyloimidazolu tacza si¢ z
anionami kwasowymi poprzez wigzania wodorowe N-H:--O o dhgosci 2,61-2,73 A.
Dodatkowo warstwy stabilizowane sa slabszymi oddzialtywaniami z-7 wystepujacymi
pomiedzy pierscieniami heterocyklicznymi.

Podobnie jak w przypadku malonianu diimidazoliowego jeden z pierscieni 2-
metyloimidazoliowych wykazuje nieuporzadkowanie. Kolejng osobliwo$cia opisywanej
struktury jest to, ze mozna w niej wyodrebni¢ jedno- i dwuujemne aniony karboksylanowe.

Ze wzgledu na obecnos¢ wody soOl charakteryzuje si¢ dobrymi wlasno$ciami
przewodzacymi (3,3x102S/m w 325 K). Niestety zaréwno obecno$é wody jak i niska temp.

topnienia (369 K) dyskwalifikujg ten zwigzek jako potencjalny materiat przewodzacy.

34



Glutarynian benzimidazoliowy [7H] - sol sktada si¢ z jednej czasteczki benzimidazolu
i jednej czasteczki kwasu glutarowego. Zwigzek ten krystalizuje w uktadzie jednoskosnym w
grupie przestrzennej P2:/n. W komorce elementarnej znajduje si¢ tacznie osiem czasteczek. W
strukturze mozna wyrdzni¢ plaskie warstwy rownolegte do plaszczyzny (-102). Czasteczki
kwasu glutarowego potaczone sg wigzaniami wodorowymi typu O-H---O (konformacja anty-
anty), ktorego dhlugos¢ wynosi 2,48 A oraz z plaskimi czasteczkami benzimidazolu

oddzialywaniami N-H---O o dtugosci 2,67-2,74 A.
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Rysunek 26. Struktura warstwowa w glutarynianie 2-metyloimidazoliowym monohydracie (po
lewej) i glutarynianie benzimidazoliowym (po prawej)

Strukturg stabilizuja migdzywarstwowe stabsze oddziatywania 7#-7 pomiedzy
czasteczkami benzimidazolu. Na rysunku 26 przedstawiono upakowanie czasteczek w obrebie
warstwy dla glutarynianu 2-metyloimidazoliowego monohydratu oraz glutarynianu
benzimidazoliowego.

Wyniki dotyczace przewodnictwa glutarynianu benzimidazoliowego 3x10™* S/m sa
potwierdzeniem wczesniej postawionej hipotezy dotyczacej zmniejszenia mozliwosci
przeskoku protonéw poprzez celowe wprowadzenie zawady sterycznej do pier§cienia
heterocyklicznego. Tym samym uzyskane rezultaty ecksperymentalne sg zbiezne z
wezesniejszymi zatozeniami 1 potwierdzajg wlasciwy kierunek podjetych badan.

Pimelinian benzimidazoliowy [7H] — czg$¢ niezalezna zbudowana jest z jednej
czasteczki kwasu i dwoch czasteczek benzimidazolu. Ilos¢ czasteczek w komorce elementarnej
wynosi 4. SOl krystalizuje podobnie jak glutarynian w ukladzie jednosko$nym P2i/n.
Architektura krysztalu przypomina budowe¢ typu ,sandwich” z naprzemiennie uloZonymi
warstwami kwasu pimelinowego i warstwami benzimidazolu. Warstwy zbudowane z kwasu
pimelinowego sg prawie ptaskie w plaszczyznie (10-3).

Czasteczki kwasu pimelinowego powigzane sg bardzo silnymi wigzaniami liniowymi
O-H---O 2,50 A (grupa karboksylanowe i sgsiadujaca grupa karboksylowa posiadaja

konformacj¢ syn-syn) i tworzg tancuchy rownolegte do kierunku [30-1]. Warstwy
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benzimidazolu sa zbudowane z dwoch symetrycznie nierdwnocennych dimerow i potaczone sa
silnymi wigzaniami N---H-N, ktérych dhugo$¢ wynosi 2,67-2,70 A. Oprécz wymienionych
oddziatywanh mozna wyrdzni¢ wigzania wodorowe pomigdzy czasteczkami kwasu i
benzimidazolu (N-H---O o dlugosci 2,65-2,72 A).

Znajomo$¢ Wzajemnej aranzacji przestrzennej czasteczek pozwolita na zaproponowanie
mozliwej drogi dyfuzji protonu w danym krysztale [7H]. Na ponizszym rysunku przedstawiono
prawdopodobng  Sciezke  migracji  protonow dla glutarynianu i pimelinianu
benzimidazoliowego. W przypadku glutarynianu, ktory posiada znacznie wyzsza energi¢
aktywacji (2,4 eV) przeskok protonu nastepuje w obrgbie dwuwymiarowej warstwy pomigdzy
grupami karboksylowymi a molekutami benzimidazolu. W pimelinianie benzimidazoliowym
energia aktywacji jest zdecydowanie nizsza (1,4 eV). Spowodowane jest to budowg
trojwymiarowg sieci krystalicznej. Transfer protonu zachodzi:

e W obregbie wigzan O-H---O pomigdzy sgsiednimi molekutami kwasu glutarowego lub

pimelinowego,

e w wigzaniu N-H---O pomiedzy czasteczka odpowiedniego kwasu a molekuta

benzimidazolu,

e W wigzaniu N-H---N pomigdzy dimerem benzimidazoliowym i dalej transfer protonu

w wigzaniu N-H---O do sasiedniej warstwy kwasu pimelinowego.
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Rysunek 27. Mozliwe $ciezki przewodnictwa w glutarynlanle i pimelinianie benzimidazoliowym [7H]
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Na rys. 28 przedstawione zostaly wyniki przewodnictwa dla glutarynianu i pimelinianu
benzimidazoliowego. W poblizu temperatury topnienia dla obydwu soli przewodnictwo osigga

podobna wartosé 2x107* S/m.

T(K)
375 360 345 330 315

107k

Bim-GLU

Bim-PIM

o, (S/m)

10»8 E . 1 a 1 . 1 A 1 " 1 . 1
26 27 28 29 3.0 3.1 3.2
1000/T (1/K)
Rysunek 28. Porownanie przewodnictwa glutarynianu (Bim-GLU) oraz pimelinianu
benzimidazoliowego (BIm-PIM) [7H]

Ponizej przedstawiono wyniki dotyczace suberynianu 2-metyloimidazoliowego [6H]
oraz azelainianu 2-metyloimidazoliowego [6H]. Suberynianu 2-metyloimidazoliowy
krystalizuje w ukladzie jednoskoSnym w grupie przestrzennej P2i/n i posiada budowg
warstwowg. Warstwy utworzone sg przez plaskie molekuly kwasu 1 czasteczki 2-
metyloimidazolu. W obydwu zwigzkach pier$cienie 2-metyloimidazoliowe tworza dimery,
ktore potaczone sg wigzaniami N-H---N o dlugosci 2,68-2,73 A (rysunek 29). W soli kwasu
suberynowego grupy metylowe nalezace do sgsiadujagcych dimeroéw skierowane sg w
przeciwnym kierunku, natomiast w przypadku soli kwasu azelainowego grupy te zorientowane
sa w tym samym Kierunku.

Molekuty 2-metyloimidazolu tworza wigzania typu N-H:---O z czasteczkami kwasu
suberynowego i azelainowego. Dhugosci tych wigzan wahaja sie w przedziale 2,71-2,87 A. W
obydwu analizowanych solach pomigdzy molekutami kwasow wystepuja wigzania O-H---O

(konformacja anty-anty) o dtugosci 2,47 A.
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Rysunek 29. Architektura warstwy w suberynianie 2-metyloimidazoliowym (po lewej) i azelainianie 2-
metyloimidazoliowym (po prawej).
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Poréwnujac energi¢ aktywacji mozna zauwazy¢, ze wartosci te dla analizowanych soli
sa b. podobne i mieszcza si¢ w zakresie 1,1-1,5eV. Pomiary przewodnictwa dla w/w soli
potwierdzaja hipoteze dotyczaca pogorszenia wilasnosci przewodzacych wraz ze wzrostem
tancucha kwasowego.

Pomimo bardzo podobnej architektury warstw sol kwasu suberynowego charakteryzuje
sie nieco gorszym przewodnictwem (2,4x10% S/m w 348K) w poréwnaniu z solg 2-
metyloimidazoliowa kwasu azelainowego (6,9x10*% S/m w 353K). Na rysunku 30

przedstawiono mozliwe $ciezki migracji protonow dla omawianych soli.
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Rysunek 30. Mozliwe $ciezki transferu protonu w suberynianie 2-metyloimidazoliowym (po lewej) i
azelaininie 2-metyloimidazoliowym (po prawej)

Ostatnig analizowang solg nalezacg do rodziny kwasoéw dikarboksylowych jest
sebacynian benzimidazoliowy [8H], ktory krystalizuje w ukladzie trojskosnym w grupie
przestrzennej P-1. W komorce elementarnej znajduja si¢ dwie czasteczki benzimidazolu i dwie
czasteczki kwasu sebacynowego. Czasteczka kwasu sebacynowego zbudowana jest z o§miu
grup metylenowych (n=8). Podobnie jak pozostate sole sebacynian benzimidazoliowy tworzy
strukture zbudowang z warstw, ktore sa rownolegle do plaszczyzny (102). Czasteczki kwasu
sebacynowego potaczone sg migdzy sobg silnym wigzaniem O---H-O majacymi dlugos¢ 2,41-
2,44 A. Czasteczki benzimidazolu tacza sie z grupami karboksylowymi wigzaniami N---H-O 0

dtugosci 2,67-2,70 A. Strukture warstwowa stabilizuja stabe wigzania van der Waalsa.
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Rysunek 31. Nachylenie plaszczyzny pierscienia benzimidazoliowego wzgledem czasteczki kwasu.
Konformacja grup karboksylowych w kwasie sebacynowym
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Wzajemne ,,skrecenie” grup karboksylowych i anionéw karboksylanowych nalezacych
do tej samej czasteczki kwasu sebacynowego powoduje, ze w analizowanej strukturze

wystepuje jednoczesnie konformacja syn-syn i anty-anty (rysunek 31 i 32).
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Rysunek 32. Struktura warstwy sebacynianu benzimidazoliowego

Zmniejszenie ilosci wigzan wodorowych prowadzi do obnizenia temp. topnienia, ktora
dla sebacynianu benzimidazoliowego wynosi Tm=362 K (89°C). Mata stabilno$¢ termiczna
ogranicza zastosowanie tej soli jako potencjalnego elektrolitu statego.

Badania przewodnictwa wykonane zostaty dla probek proszkowych. Podobnie jak w
przypadku pimelianu benzimidazoliowego udato si¢ wyrdzni¢ dwa udzialy przewodnictwa
pochodzace od ziaren oraz od obszarow miedzyziarnowych (3x10* S/m w 348 K).

Potwierdzeniem tego sa obrazy SEM (Rys. 33).

(& (b)

[20-1]AXIS

Rysunek 33. Obrazy SEM dla a) monokrysztatu sebacynianu benzimidazoliowego b) sproszkowana prébka.
Orientacja plaszczyzn zostala okre§lona na podstawie pomiaréw dyfrakcyjnych [8H]
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Na ponizszym rysunku przedstawiono potencjalng $ciezk¢ migracji protondw w

obszarach o uporzadkowane;j strukturze.

@H

Rysunek 34. Mozliwe $ciezki przewodnictwa dla sebacynianu benzimidazoliowego [8H]

Mechanizm przeskoku protonéw wigze si¢ z migracjg pomiedzy grupami polarnymi
kwasu 1 atomami azotu w czasteczkach benzimidazolu. Ze wzgledu na dtugos¢ tancucha
kwasowego oraz wielko§¢ czasteczki benzimidazolu liczba wigzan wodorowych w
sebacynianie benzimidazoliowym jest znacznie mniejsza i tym samy transfer protonu jest
utrudniony.

Obszerna analiza strukturalna wybranych potaczen zwiazkéw heterocyklicznych z
kwasem selenowym oraz kwasami dikarboksylowymi pozwolita na sformutowanie
nastgpujacych wnioskoéw dotyczacych wlasnosci przewodzacych skorelowanych z
przestrzenng aranzacja molekut w sieci krystaliczne;j:

1. Uwodnione sole kwasOow nieorganicznych (selenian imidazoliowy dwuhydrat) jak i
organicznych (szczawian imidazoliowy monohydrat) charakteryzuja si¢ najwyzszymi
warto$ciami przewodnictwa osiagajacymi warto$¢ 0,1 S/m. Jednakze z uwagi na obecno$¢
czasteczek wody w sieci krystalicznej 1 tym samym niskg stabilno$¢ temperaturowa
(maksymalna temp. pracy 90°C) zwigzki te maja ograniczone wlasnosci aplikacyjne.

2. W przypadku bezwodnych soli kwasoéw dikarboksylowych warto$¢ przewodnictwa jest

silnie skorelowana z architekturg przestrzenng otrzymanych zwigzkéw, a mianowicie:
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Czasteczki zwigzkow heterocyklicznych posiadajacych w swoim pier§cieniu zar6wno
roézng liczbg jak i odmienne potozenie atomow azotu (imidazol, pirazol, triazol)
charakteryzujg si¢ zréznicowanym momentem dipolowym z uwagi na wzajemne
potozenie heteroatomdéw W pierscieniu. Naprzeciwlegle umiejscowienie atomow azotu
(pozycja 1,3) w pigciocztonowym pierscieniu powoduje, ze imidazol charakteryzuje
si¢ najwickszym momentem dipolowym sposrod analizowanych heterocykli (triazol,
pirazol). Ze wzgledu na wigkszg polarnos¢ w porownaniu z pozostatymi azolami
imidazol zdaje si¢ by¢ czasteczky ,,uprzywilejowang”. Kation imidazoliowy jest
symetryczny 1 tworzy zawsze wigzania wodorowe z najblizszymi (réznymi)
czasteczkami kwasoéw. To z kolei utatwia jego rotacje i tym samym zwigksza liczbe
mozliwych $ciezek przewodnictwa (np. pomiedzy sgsiadujacymi warstwami).
Potozenie heteroatoméw w pierScieniu jest kolejnym czynnikiem warunkujacym
wzajemne interakcje z molekutami kwaséw dikarboksylowych. Pirazol z uwagi na
bliskie sgsiedztwo atoméw azotu wykazuje silng tendencje do tworzenia interakcji z
mniejszg liczba otaczajacych go aniondéw karboksylanowych, wzglednie grup
karboksylowych. Potozenie atoméw azotu w pozycji 1,2 sprzyja tworzeniu gléwnie
silnych oddziatywan wylacznie z najblizszym anionem karboksylanowym
jednoczesnie ograniczajac mozliwo$é transferu protonu do kolejnych molekut pirazolu
badZ polarnych czasteczek kwasu. Mozliwo§¢ swobodnej rotacji pierscienia jest
utrudniona. Powoduje to ograniczenie transferu protonéw w obrebie warstwy jak 1 w
kierunku prostopadtym (pomigdzy warstwami). Potwierdzeniem tej hipotezy jest
przewodnictwo szczawianu pirazoliowego. W miar¢ wzrostu temperatury
przewodnictwo wzrasta o kilka rzedow, jednakze nie przekracza wartosci 107 S/m.
Whprowadzenie dodatkowego heteroatomu - obecno$¢ az trzech atomoéw azotu w
czasteczce (triazol) skutkuje natychmiastowym zwigkszeniem iloSci wigzan
wodorowych (unieruchomieniem czasteczki) z otaczajacymi molekutami kwasow.
Tendencja ta uwidacznia si¢ zwlaszcza dla ,krétkich” kwaséw dikarboksylowych,
takich jak kwas szczawiowy czy malonowy. Sita, jak i ilo$¢ tych oddziatywan jest tak
duza, ze wyklucza swobodng migracje¢ protonow w obrebie sieci krystalicznej.
Sposrdd otrzymanych soli najwyzszymi warto$ciami przewodnictwa charakteryzuje
si¢ malonian diimidazoliowy (3x102 S/m) oraz bursztynian imidazoliowy (8x107
S/m).

W  przypadku malonianu diimidazoliowego nieuporzadkowanie pierScienia

heterocyklicznego oraz specyficzna konformacja czasteczki kwasu sa czynnikami
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warunkujagcymi przewodnictwo protonowe. Z obliczen teoretycznych wynika, ze
nieuporzadkowany pier§cien imidazoliowy charakteryzuje si¢ duza zdolno$cig do
rotacji, zwigkszajagc tym samym prawdopodobienstwo i mozliwg liczbe Sciezek
przeskoku protonoéw. Jak juz wspomniano drugim waznym czynnikiem warunkujgcym
dobre przewodnictwo malonianu diimidazoliowego jest wzajemna konformacja grup
kwasowych kwasu malonowego. Nieplanarna konformacja anionu karboksylanowego
wzgledem grupy karboksylowej nalezacej do tej samej czasteczki kwasu powoduje, ze
anion karboksylanowy wchodzi w interakcje z trzema kationami imidazoliowymi.
Ponadto konsekwencja specyficznej przestrzennej aranzacji czasteczek kwasu
malonowego jest zbudowanie trojwymiarowej struktury, w ktorej z tatwoscig moze
zachodzi¢ transfer protonéw niezaleznie od wybranego kierunku krystalograficznego.
Tym samym w malonianie diimidazoliowym nie wyst¢puja wyraznie odseparowane
dwuwymiarowe warstwy, tak jak w przypadku pozostatych soli. Krotki tancuch
alifatyczny kwasu malonowego (niewiclka odlegto§¢ pomigdzy anionami
karboksylanowymi / grupami karboksylowymi) oraz symetryczna budowa czasteczki
imidazolu wraz z jego nieuporzadkowaniem w sieci krystalicznej sa czynnikiem
sprzyjajacym i warunkujacym przeskok protonow.

Sposrod bezwodnych soli bursztynian imidazoliowy charakteryzuje si¢ najwigksza
wartoscia przewodnictwa osiagajaca warto$é 8x1072 S/m. Struktura krystaliczna
omawianej soli cechuje si¢ budowa warstwowa w przeciwienstwie do malonianu
diimidazoliowego. Analizujagc wzajemne upakowanie czasteczek imidazolu 1 kwasu
bursztynowego w obrgbie dwuwymiarowe] warstwy mozna zauwazy¢ kilka
charakterystycznych cech. W bursztynianie imidazoliowych wigzanie wodorowe
wystepujace pomiedzy sasiadujagcymi czasteczkami kwasdw przybierajg konformacje
trans-trans. Kazda molekuta kwasu tworzy wigzania wodorowe tylko z dwoma
czasteczkami imidazolu. Z kolei kation imidazoliowy jest stosunkowo stabo zwigzany
(tworzy dwa wigzania wodorowe N-HO) z najblizszymi molekutami kwasu
bursztynowego. Stosunkowo krotki tancuch alifatyczny kwasu bursztynowego w
polaczeniu z duza ,,ruchliwos$cig” kationu imidazoliowego (niewielka liczba wigzan
wodorowych N-H~O) jest czynnikiem ulatwiajacym i zarazem warunkujacym
swobodny transfer protonéw w obrgbie warstwy.

Na podstawie danych eksperymentalnych oraz szczegotowej analizy strukturalnej
wynika, ze sposrdd wszystkich kwasow dikarboksylowych kwas malonowy i kwas

bursztynowy charakteryzujg si¢ ,,optymalng odlegtoscia” grup
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karboksylowych/anionow karboksylanowych nalezacych do tej samej czasteczki
kwasu.

Zgodnie z oczekiwaniami i przewidywaniami teoretycznymi wprowadzenie
dodatkowej zawady sterycznej do pierscienia heterocyklicznego w postaci grupy
metylowej (2-metyloimidazol) badz tez obecno$¢ pierscienia aromatycznego
(benzimidazol) powoduje znaczne ograniczenie ,ruchliwosci”  molekut
heterocyklicznych w  sieci  krystalicznej  skutkujace obnizeniem wartosci
przewodnictwa. Obecnos¢ dodatkowych podstawnikéw w znacznym stopniu
zmniejsza mozliwos¢ rotacji pierscienia heterocyklicznego, a tym samym zdolnos¢
przenoszenia protonéw do sgsiadujgcych molekut drastycznie maleje.

Wydtuzenie lancucha alifatycznego kwasow (zwigkszenie grup metylenowych n
(CH2)n) skutkuje zmniejszeniem przewodnictwa analizowanych soli. Rozsunigcie
polarnych grup kwasowych powoduje zmniejszenie przewodnictwa nawet przy
zachowaniu podobnej aranzacji molekut w obrgbie dwuwymiarowe] warstwy
(podobna architektura strukturalna).

Trend ten jest zauwazalny dla wszystkich kwasow dikarboksylowych posiadajacych
w swojej czasteczce pig¢ lub wiecej grup metylenowych (niezaleznie od rodzaju
czasteczki heterocyklicznej). Szczegdlowa analiza strukturalna dowodzi, ze dla
analizowanych soli (pimeliniany n=5, suberyniany n=6, azelainiany n=7 oraz
sebacyniany n=8) spadek przewodnictwa o dwa lub trzy rzedy w poréwnaniu z solg
kwasu malonowego lub bursztynowego spowodowany jest stosunkowo matym
wzajemnym  ,wysyceniem” kwasowych grup polarnych 1  pierScieni
heterocyklicznych. Powoduje to znaczne zmniejszenie mozliwosci transferu protonéw
w obrebie warstwy lub pomigdzy warstwami. Z drugiej strony drastyczne skrocenie
tancucha alifatycznego (kwas szczawiowy n=0) wywiera podobny skutek. Ze wzgledu
na bardzo niewielka odlegtos¢ grup karboksylowych/anionéw karboksylanowych
nalezacych do tej samej czasteczki kwasu 1lo$¢ 1 sita wigzan wodorowych zwigksza
si¢ znaczaco powodujac unieruchomienie molekut heterocyklicznych. W tym
przypadku w obrgbie warstwy nastgpuje znaczace ,,usztywnienie” pierscieni
imidazoliowych (poprzez wigzania N-H'~O) odpowiedzialnych za migracje protonow.

Brak swobodnej rotacji skutkuje znacznym zmniejszeniem przewodnictwa.
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5.4.3 KOMPOZYTY NA BAZIE BIOPOLIMEROW I CZASTECZEK

HETEROCYKLICZNYCH

Drugim podj¢tym przeze mnie kierunkiem poszukiwan nowych elektrolitow statych
byty badania zwigzane z wykorzystaniem zwigzkow opartych na polimerach naturalnych (kwas
alginowy oraz celuloza) domieszkowanych zwigzkami heterocyklicznymi. Celem mojej pracy
byto opracowanie technologii wytwarzania nowych, trwatych i tanich membran polimerowych
przewodzacych protonowo w temperaturach powyzej 373 K (100°C). Zaréwno kwas alginowy,
jak i mikrokrystaliczna celuloza klasyfikowane sg jako zwigzki hydrofilowe posiadajace grupy
hydroksylowe podatne na funkcjonalizacj¢ zwiazkami heterocyklicznymi.

Celuloza jest najczesciej wystepujacym W przyrodzie polisacharydem. Diugie tancuchy
polimeru utozone sg W wigzkach obok siebie, a struktura ta jest stabilizowana poprzez wigzania
wodorowe pomigdzy grupami hydroksylowymi -OH. Celuloza posiada takze istotne
wiasciwosci, a mianowicie jest polimerem bezbarwnym, bezwonnym oraz nietoksycznym o
duzej wytrzymatosci mechanicznej, biodegradowalnosci i wysokiej pojemnosci sorpcyjne;.
Material ten cechuje wysoka powierzchniowa hydrofilowo$¢, mala rozpuszczalnos$¢ i
odpornos¢ na hydrolize. Ze wzgledu na znikoma rozpuszczalno$¢ w konwencjonalnych
rozpuszczalnikach funkcjonalizacja czystej celulozy okazala si¢ bardzo skomplikowana. Z
uwagi na budowe morfologiczng 1 wlasnosci fizyko-chemiczne oraz specyficzng odpornos¢
celulozy na modyfikacje wewnatrz ziaren materiat ten wykazuje podatnos¢ na funkcjonalizacje
jedynie na swojej powierzchni. Z tego powodu mamy do czynienia z tzw. ,,impregnacja
powierzchniowa”. Do tej pory jesteSmy jedyng grupa badawcza, ktorej udato si¢ zsyntezowac
nowe materiaty przewodzace protonowo na bazie czystej mikrokrystalicznej celulozy.

Drugim wybranym polimerem naturalnym jest kwas alginowy (rysunek 35)
wystepujacy w algach morskich i zawierajacy n liniowych tancuchéw 1,4 B-D-kwasu

mannurowego i m tancuchow a-L-kwasu guluronowego.

-
O""_

Rysunek 35. Fragment kwasu alginowego
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Obydwa te kwasy potaczone sg kowalencyjnie w rézne sekwencje lub bloki. Kwas
alginowy jest materiatem nietoksycznym, biodegradowalnym i biokompatybilnym. Polimer ten
jest bardzo tani, co jest jego wielka zaleta.

Duza podatnos¢ do przylaczania molekut heterocyklicznych takich jak imidazol, czy
jego pochodne byly czynnikiem determinujagcym celowos$¢ podjetych badan. Kwas alginowy
wydaje si¢ by¢ zatem idealnym kandydatem ze wzgledu na jego powinowactwo wzgledem
zwigzkow o budowie polarne;.

W dotychczasowej literaturze mozna spotka¢ wiele prac po$wieconych badaniom
dyfuzji strukturalnej w uktadach imidazol (jego pochodne) — polimer*2434445 Dotychczasowe
badania skupialy si¢ na uktadach zbudowanych z imidazolu potaczonego z fosforanem chityny
lub kwasem alginowym, badz tez 1,2,4-triazolu z kwasem alginowym. Osiggni¢te w tych
pracach warto$ci przewodnictwa sa jednak zbyt male do zastosowan jako membrany w
ogniwach paliwowych®,

Inkorporacja czasteczek heterocyklicznych do matrycy polimerowej powoduje, ze
otrzymana warto$¢ przewodno$ci jest zazwyczaj mniejsza niz dla czystych zwigzkow
heterocyklicznych. Jednakze umozliwia ona stworzenie nowych materiatow, ktore taczg w
sobie mozliwos¢ transportu protonéw w temperaturach powyzej 100 °C zachowujac przy tym
b. dobre wtasnoséci mechaniczne.

W przypadku kwasu alginowego funkcjonalizacja czasteczkami heterocyklicznymi
minimalnie obniza temperature dekompozycji*®*’ natomiast w przypadku chityny i karagenu,
stabilno$¢ termiczna kompozytu wrosta®®#°. Dla kompozytu chityny z imidazolem, wzrost ten
wynosit az 40 stopni w poréwnaniu z czysta matryca polimerowa (160 °C)%.

Wprowadzenie czasteczek imidazolu 1 benzimidazolu do matrycy polimerowej zostato
przeprowadzone poprzez rozpuszczenie czasteczek heterocyklicznych i kwasu alginowego
(pgcznienie) W wodzie a nastgpnie usunigciu wody poprzez odparowanie i suszenie. W efekcie
otrzymano cienkie, przezroczyste folie o grubosci 30-100 um.

Do otrzymania folii uzyto kwasu alginowego (zawierajagcego ~61% kwasu
mannurowego i ~39% kwasu guluronowego) i benzimidazolu w réznych stosunkach
molowych (1:0,5; 1:1; 1:1,5). Dla otrzymanych kompozytéw przeprowadzono badania
termiczne, za pomoca spektroskopii impedancyjnej oraz ramanowskiej [9H].

W celu zidentyfikowania polgczen w otrzymanych foliach przeprowadzono badania
metoda spektroskopii ramanowskiej, ktora stanowi niezwykle uzyteczne narzedzie pozwalajace
na znalezienie zwigzku pomiedzy wtasno$ciami makroskopowymi materiatu a jego struktura

molekularng. Kazde zmiany w strukturze molekut i jej otoczeniu powodujg zmiany w potozeniu
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pasm ramanowskich, w ich szerokos$ci poldéwkowej czy intensywnos$ci. Efekty te pozwalaja
uzyska¢ informacje dotyczace zmian w badanym materiale na poziomie molekularnym. Na
ponizszych rysunkach przedstawiono widma ramanowskie dla mieszaniny proszkow kwasu
alginowego i benzimidazolu (a) oraz folii kwas alginowy-benzimidazol (b).

Widma ramanowskie folii kwas alginowy-benzimidazol charakteryzuje znacznie
mniejsza intensywno$¢ pasm ramanowskich, niz obserwowana w mieszaninie proszkow.

(a)-Ka+Bnlm -mieszanina proszkow =
(b)-KA:Bnlm-folia (1:1}
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Rysunek 36. Widma ramanowskie mieszaniny proszkéw kwasu alginowego i benzimidazolu (a) oraz folii:
kwas alginowy : benzimidazol (po lewej). Widma ramanowskie folii z kwasu alginowego () i folii kwas
alginowy : benzimidazol (1:1) (po prawej)

Poréwnujac obydwa widma, mozna zauwazy¢, ze widmo folii nie jest superpozycja
widm pochodzacych od materialdéw wyjsciowych. Najbardziej znaczace réznice obserwujemy
w zakresie 1300-1800 cm? widma ramanowskiego. Widoczne poszerzenie pasm
ramanowskich w widmie folii $wiadczy 0 zwigkszonym nieporzadku strukturalnym. W widmie
ramanowskim folii 1:1 pojawiajg sic nowe pasma przy czestosciach ~1418 cm™, 1452 cm™ i
1501 cm™, charakterystyczna dla nowego zwiazku, jakim jest kompozyt kwas alginowy :
benzimidazol. Porownujac widma ramanowskie kwasu alginowego 1 folii zauwazylam zanik
pasma przy 1725 cm™* w widmie analizowanego zwigzku. Pasmo to jest zwigzane z drganiem
rozciggajagcym v(C=0) grupy —COOH. Pojawienie si¢ nowych pasm w widmie ramanowskim
$wiadczy wiec o przeniesieniu protonu z grupy —-COOH do azotu w molekule
benzimidazoliowej i jednoczes$nie powstaje nowa grupa —COO. Tak wigc widmo ramanowskie
potwierdzito powstanie nowego zwigzku.

Otrzymane wyniki przewodnictwa [9H] jednoznacznie wskazuja, ze w zakresie
temperatur ponizej 373 K (100°C) najwigksze przewodnictwo wykazuje probka czystego
kwasu alginowego. Trend ten ulega odwrdoceniu w miar¢ wzrostu temperatury. Folie
domieszkowane benzimidazolem wykazuja staly wzrost przewodnictwa powyzej 373 K (100
°C) i osiagaja warto$¢ maksymalna w zakresie 443-448 K (170-175 °C) — 107t S/cm.

46



2500 450 400 350 300
10 T T T T
0og
1° c
104 )
E o
i a
3 9
4 7 Q
O B k"
& 3 g % a
N -8 —~ g A
b% 10 1 . A
3 - A
; :
107 4 g
’:
E
10™ ] T T T T
2.0 24 2.8 3.2 3.6
1000/T (1/K)

Rysunek 37. Temperaturowe zalezno$ci przewodnictwa staloprgdowego w polimerowych przewodnikach
protonowych otrzymanych w wyniku polaczenia: kwasu alginowego z benzimidazolem (kétka — czysty
proszek kwasu alginowego, trojkaty — folia czystego kwasu alginowego, kwadraty i gwiazdki — folie kwasu

alginowego z dodatkiem benzimidazolu) [9H]

Z kolei modyfikacja nierozpuszczalnej i stabo wchtaniajacej wodg celulozy polegata na

otrzymaniu dwufazowego uktadu (kompozytu) celuloza/imidazol [10H].

Czysta mikrokrystaliczna celuloza wykazuje analogiczne wtasciwosci przewodzace jak

kwas alginowy.

TJ1°C
250 200 150 100 50 0

o] 1* heating:

4 —_——
L K 5Cell-lm
10° .

3

E @ .l.
S~ ‘ -
210'63 : ‘a;a m
b ] 14Cell-lm‘°‘28 L
107 + whk s 38Cell-Im “oR 5
* ¥ o
& * * neatCell @
10°+ . %
. ¢ >
T 7 ! 1’- e P e Ll e B T et e i) ot
1.8 2.1 2.4 2.7 3.0 3.3 3.6 3.9
10°1T 1 1/K

Rysunek 38. Zalezno$¢ temperaturowa przewodnictwa od temperatury dla réznych kompozytow celulozy

z imidazolem [10H]
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Celuloza domieszkowana imidazolem osigga warto$¢ przewodno$ci elektrycznej
2.0x10*S/m w 433 K (160°C). Warto$¢ ta jest o pie¢ rzedow wielkosci wyzsza niz dla czystej
celulozy w tej samej temperaturze.

Wazrost przewodno$ci w poréwnaniu z czysta matrycg celulozy mozna wyjasnié
udzialem w przewodnictwie czasteczek heterocyklicznych, ktorymi sfunkcjonalizowano
powierzchni¢ mikroziaren. Obserwujemy nie tylko znaczacy wzrost warto$ci przewodnosci, ale
roOwniez znaczne przesuni¢cie jego maksimum w kierunku wyzszych temperatur az o 90° w
stosunku do matrycy celulozowej. Oznacza to, ze modyfikacja mikrokrystalicznej celulozy
czasteczkami imidazolu w celu uzyskania bezwodnego, ciatostalowego przewodnika
protonowego zakonczyta si¢ powodzeniem.

Warto podkresli¢, ze zgodnie z mojg wiedza, sa to pierwsze wyniki dotyczace
polaczen czystej celulozy (nie jej pochodnych)®, ktore zostaly juz Kkilkukrotnie
zacytowane. Szereg autoréw uwypukla jej innowacyjno$¢®!. Kolejna monografia, w ktorej
jestem wspodlautorem zostata wskazana jako interesujgca przez Edytorow czasopism
Analytical Chemistry oraz The Journal of Physical Chemistry B & C*2.

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzié, ze funkcjonalizacja polimeréw
naturalnych jest obiecujacym kierunkiem dalszych badan dot. poszukiwania statych
bezwodnych elektrolitow. Zwlaszcza naturalne zwiazki wielkoczasteczkowe, charakteryzujace
si¢ dobra rozpuszczalnoscia sg zdecydowanie lepszym materialem do zastosowan w
nowoczesnych ogniwach paliwowych. Dobra rozpuszczalnos¢ warunkuje fatwosé
wprowadzenia 1 roéwnomierno$¢ dystrybucji zwigzkow heterocyklicznych w  matrycy
polimerowej. To z kolei wptywa na wigksza latwos¢ migracji protondéw, a w konsekwencji

powoduje wzrost przewodnictwa materiatu.

5.5 PODSUMOWANIE

Podsumowujac, w ramach przeprowadzonych badan podstawowych, przedstawionych
w pracach 1H-10H otrzymalam w fazie stalej i scharakteryzowalam nowe polaczenia
imidazolu i jego pochodnych z wybranymi kwasami organicznymi, nieorganicznymi oraz
biopolimerami. Lacznie otrzymatam siedemnascie nowych zwigzkéw w tym pigtnascie
niskoczgsteczkowych oraz dwa kompozyty z polimerami wielkoczasteczkowymi.

Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, ze niniejsza praca badawcza ma na celu
opracowanie strateqii projektowania nowych materialow o potencjalnym zastosowaniu
aplikacyjnym (ogniwa paliwowe). Pomimo tego, ze dla niektérych nowo otrzymanych

zwigzkow warto$¢ przewodnictwa elektrycznego osigga nizsze warto$ci niz oczekiwano, to
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szczegotowa analiza konformacyjna stanowi istotny wklad w zrozumienie przewodnictwa
protonowego na poziomie molekularnym. Znajomo$¢ zaleznosci pomiedzy strukturg a
innymi wlasno$ciami fizykochemicznymi moze stanowi¢ cenna wskazéwke dotyczaca
projektowania kolejnych materialow o jeszcze lepszych wlasnosciach przewodzacych. Z
uwagi na konieczno$¢ poszukiwania materialdw przewodzacych opartych na polimerach
biodegradowalnych (przyjaznych ekologicznie) drugim kierunkiem badan byto wykorzystanie
celulozy oraz kwasu alginowego.

Dotychczasowe wyniki badan sg bardzo obiecujace. Dotychczas udato si¢ opracowac
technologie¢ wytwarzanie cienkich, przezroczystych folii o zdecydowanie lepszych
wlasnosciach przewodzacych w poréwnaniu do wczesniej otrzymanych kompozytow opartych
na mikrokrystalicznej celulozie.

Do najwazniejszych osiagnie¢ zaliczam w tym przypadku opracowanie technologii
wytwarzania kompozytéw przewodzacych protonowo, opartych na tychze polimerach.
Warto nadmieni¢, ze obecnie jesteSmy pierwsza grupga badawcza, ktorej udato sie
opracowa¢ powtarzalne warunki syntezy mikrocelulozy z wybranymi czasteczkami
heterocyklicznymi. Z przeprowadzonych badan wynika, ze domieszkowanie naturalnych
materiatow wielkoczasteczkowych pochodnymi imidazolu powoduje znaczny wzrost
przewodnictwa w poréwnaniu z ,,czystymi” polimerami.

Powyzsze badania uwazam za znaczacy wklad w rozwdj nowych przewodnikow

protonowych.

Do najwazniejszych osiagnie¢ pracy habilitacyjnej zaliczam:

1. Opracowanie efektywnych metod syntezy i odpowiednich metod krystalizacji nowych soli
kwasow organicznych 1 nieorganicznych zawierajacych w swojej budowie czasteczki
heterocykliczne, takie jak: imidazol, 2-metyloimidazol, triazol, benzimidazol, pirazol

2. Wyznaczenie struktury Kkrystalicznej i molekularnej soli zawierajacych czasteczki
heterocykliczne

3. Okreslenie wplywu przestrzennej aranzacji czgsteczek na zdolnos$¢ do tworzenia pomig¢dzy
czasteczkami supramolekularnych syntonow (wigzania wodorowe) oraz zbadanie dynamiki
molekularnej

4. Zaproponowanie komplementarnych metod badawczych (dyfraktometria rentgenowska,
NMR, IR, DCS, TGA, Raman, analiza elementarna, SEM, spektroskopia impedancyjna)
umozliwiajacych doglebne i wyczerpujace wyjasnienie korelacji pomiedzy strukturg

molekularng a wlasno$ciami przewodzacymi.
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5. Okreslenie czynnikéw warunkujacych wlasnosci przewodzace dla otrzymanych zwigzkow
na podstawie budowy chemicznej substratow (np. wielkos¢ i geometria molekut) i ich
wybranych wilasnosci fizykochemicznych (pKa, moment dipolowy, rozpuszczalnos¢,
stabilno$¢ termiczna)

6. Okreslenie korelacji pomiedzy strukturg krystaliczng i molekularng a wlasciwosciami
przewodzacymi

7. Zaproponowanie mechanizmu przewodzenia oraz zaproponowanie S$ciezek migracji
protondw w nowo otrzymanych zwigzkach

8. Opracowanie technologii  wytwarzania  przewodzacych  protonowo  cienkich

transparentnych folii sktadajacych si¢ z biopolimeréw i czasteczek heterocyklicznych

5.6 POZOSTALE OSIAGNIECIA NIEWCHODZACE W SKLAD
ROZPRAWY HABILITACYJNEJ

Do najwazniejszych moich osiggnie¢ naukowych niewchodzacych w skiad rozprawy
habilitacyjnej moge zaliczy¢:
1. Opracowanie syntezy, krystalizacja i okreslenie struktury krystalicznej i molekularnej wraz
z wyznaczeniem przejscia fazowego dla CuP,0y;
Pogorzelec-Glaser K., Pietraszko A., Hilczer B., Potomska M.; Structure and phase
transitions in CuP,0-, (2006) Phase Transitions, 79 (6-7), pp. 535-544
2. Opracowanie metody krystalizacji, wyznaczenie struktury i przej$cia fazowego w niskiej
temperaturze dla siarczanu amfetaminy;
Pogorzelec-Glaser K., Kaszynska J., Rachocki A., Tritt-Goc J., Pi§lewski N., Pietraszko
A., The crystal structure and evidence of the phase transition in d-amphetamine sulfate,
as studied by X-ray crystallography, DSC and NMR spectroscopy
(2009) New Journal of Chemistry, 33 (9), pp. 1894-1900
Olejniczak 1., Pogorzelec-Glaser K.
Lattice dynamics through the structural phase transition in D-amphetamine sulfate
(2012) Journal of Physical Chemistry A, 116 (40), pp. 9854-9862
3. Opracowanie technologii wytwarzania nanoczastek Fe3O, o $cisle zdefiniowanych
wielko$ciach oraz ich kompozytow z kwasem alginowym
Smitowicz M., Pogorzelec-Glaser K., Lapinski A., Motata R., Grobela M.,
Andrzejewski, B.

Spectroscopic and quantum chemical studies of interaction between the alginic acid and
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Fe3O4 nanoparticles, (2017) Spectrochimica Acta - Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 182, pp. 1-7

. Opracowanie metody wytwarzania nanoczastek BiFeO3 przy uzyciu metody
mikrofalowej Andrzejewski B., Chybczynska K., Pogorzelec-Glaser K., Hilczer
B., Leska B., Pankiewicz R., Cieluch P.

Magnetic properties of BiFeO3 micro-cubes synthesized by microwave agitation,
(2013) Phase Transitions, 86 (7), pp. 748-757

. Opracowanie metody wytwarzania nowych polimeréw o

wlasciwos$ciach ferroelektrycznych

Hilczer B., Markiewicz E., Pogorzelec-Glaser K., Polomska M., Pietraszko
A.

Dielectric relaxation in confined ferroelectric polymer;

(2011) Ferroelectrics, 417 (1), pp. 124-135
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trojkaty — folia czystego kwasu alginowego, kwadraty i gwiazdki — folie kwasu alginowego z dodatkiem

Lo L= VAT a1 Lo b= 4o [N ) TN ] 1 RS US 47
Rysunek 38. Zalezno$¢ temperaturowa przewodnictwa od temperatury dla ré6znych kompozytéw celulozy z imidazolem
100 TSP P ST PE PSP PRPRPTSPRTR 47
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