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Streszczenie w jezyku polskim

Badania naukowe podjete w rozprawie doktorskiej dotyczyly syntezy
1 charakterystyki kompozytow opartych na czystej mikrokrystalicznej celulozie
sfunkcjonalizowanej czasteczkami heterocyklicznymi zawierajacymi atomy azotu.
Gléwnym celem pracy bylo otrzymanie materialow wykazujacych protonowe
przewodnictwo elektryczne powyzej temperatury 100 °C.

Rozprawa doktorska sktada si¢ z trzech zasadniczych cze¢sci: czesci literaturowe;,
czeSci  przestawiajacej zastosowane metody badawcze 1 czeSci  doswiadczalnej,
poprzedzonych  wprowadzeniem  wyjasniajacym  motywacje, cele 1 zakres
przeprowadzonych badan. Czg§¢ literaturowa przybliza zagadnienia zwigzane
z przewodnikami protonowymi, opisuje wlasciwosci celulozy oraz zwigzkow
heterocyklicznych, a w szczegélnosci imidazolu, benzimidazolu 1 triazolu.
Cze$¢ doswiadczalna zawiera opis syntezy nowych kompozytow celulozowych
oraz wyniki badan. W podsumowaniu przedstawiono najwazniejsze wnioski wynikajace
z uzyskanych badan. Prace konczy spis literatury, zyciorys naukowy autorki,
wykaz publikacji i prezentacji konferencyjnych oraz dodatki.

W ramach pracy zsyntezowano szereg zwigzkéw zawierajagcych czasteczki
heterocykliczne, takie jak: imidazol (Im), benzimidazol (benzi), triazol (Tr),
pirazol (Pir) oraz oksazol (Ox). Ponadto otrzymano kompozyt celulozowy zawierajacy
czasteczki niacyny, czyli kwasu nikotynowego (Nik). Wszystkie uzyskane kompozyty
zostaly zbadane za pomocg analizy elementarnej w celu okreslenia ich skladu
chemicznego. Wykorzystujagc metode skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC)
i analizy termograwimetrycznej (TGA) badano ich stabilno$¢ oraz dekompozycje
termiczng. Stopien krystaliczno$ci otrzymanych zwiazkéw sprawdzono przy uzyciu
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Powierzchnie kompozytow zobrazowano skaningowym
mikroskopem elektronowym (SEM). Strukture wigzan wodorowych zbadano metoda
spektroskopii  w podczerwieni z zastosowaniem transformacji Fouriera (FTIR).
W celu okreslenia zalezno$ci temperaturowych przewodnosci elektrycznej wykorzystano
spektroskopie¢ impedancyjng. Dla kompozytéw celulozowych z ro6zng zawartoscia
imidazolu jako przewodzacego protony wypelniacza, zastosowano model perkolacji
do opisu zalezno$ci warto$ci przewodnosci od koncentracji czgsteczek heterocyklicznych.
Proszkowe probki kompozytow zostaly zbadane réwniez za pomoca metod

wysokorozdzielczej spektroskopii rezonansu magnetycznego NMR w ciele statym.



Wykorzystano w tym celu eksperymenty: wirowania probki pod katem magicznym
(MAS), polaryzacji skrosnej (CP), dwuwymiarowy eksperyment HETCOR
oraz eksperyment dynamicznej polaryzacji jader (DNP). Dzigki tym doswiadczeniom
okreslono dynamike¢ molekularng imidazoli w kompozycie celulozowym, sposob
ich wigzania do celulozy oraz zaproponowano model transportu protonéw i zwigzany
z nim model przewodnictwa protonowego.

Funkcjonalizacja celulozy czasteczkami heterocyklicznymi zwigksza stabilnosé¢
termiczng otrzymanych kompozytow celulozowych ze wzgledu na formowanie
si¢ nowej sieci wigzan wodorowych migdzy heterocyklami i1 czgsteczkami wody
oraz grupami OH celulozy. Wyniki uzyskane za pomoca spektroskopii impedancyjnej
wskazuja, ze dla probki kompozytu zawierajacej najwieksza koncentracje czasteczek
heterocyklicznych — imidazolu, otrzymano najwyzsze wartosci przewodnosci elektrycznej
z maksimum wynoszacym okoto 2.0 x 10* S/m w warunkach bezwodnych w 160 °C.
Jest to warto$¢ o pie¢ rzedow wielkosci wyzsza niz dla czystej matrycy celulozowe;j
w tej samej temperaturze. Wynik ten dowodzi, ze przewodnictwo -elektryczne
w nowych materiatlach jest zwigzane z obecnoscia czasteczek heterocyklicznych
w kompozycie. Poniewaz funkcjonalizacja mikrokrystalicznych ziaren celulozy odbywa
si¢ na ich powierzchni, dlatego dla kompozytu o najwigkszej koncentracji imidazolu
widoczne w widmach impedancyjnych dwa wkiady do przewodnictwa protonowego
wigzemy z przewodnictwem imidazoli znajdujacych si¢ na powierzchni mikrokrystalitow
oraz drugi zwigzany z przewodnictwem w obszarze mi¢dzyziarnowym.

Eksperymenty N CP MAS NMR oraz 2D !H-'®™N HETCOR pozwolity
na okreSlenie sposobu wigzania czasteczek imidazolu do matrycy celulozowej
poprzez wigzania wodorowe N-H--O 1 O—-H---N, jakie tworza heterocykle z czasteczkami
wody, jak rowniez z grupami OH celulozy. Ponadto eksperyment °N CP MAS NMR
udowodnit ruchliwo$¢ czasteczek imidazolu, ktére ulegaja reorientacji, umozliwiajac
tautomeryzacje czasteczki. Tautomeryzacja nie zachodzi bezposrednio pomiedzy
czasteczkami imidazolu, ale jest zwigzana z wymiang protondw z czasteczkami wody
i/lub grupami OH celulozy. Badania te wskazuja rowniez na duza niejednorodnosé
dynamiczng imidazoli znajdujacych si¢ w kompozycie celulozowym. Czasteczki imidazolu
ulegajag wolnej 1 szybkiej reorientacji wymieniajgc protony. Wyraza si¢ to szerokim
rozktadem energii aktywacji procesu tautomeryzacji — warto$¢ energii aktywacji wynosi
42.0 ki/mol z rozktadem okoto 8.2 kJ/mol. Zaproponowano model przewodnictwa

protonowego, ktoéry uwarunkowany jest istnieniem w kompozycie dynamicznej sieci
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wigzan wodorowych, ktére umozliwiaja dysocjacj¢ imidazolu na kation i anion
1 tym samym wymian¢ protondéw. Proces ten jest wspomagany przez reorientacje
czasteczek 1imidazolu. Badania za pomoca techniki DNP pozwolity stwierdzic,
ze jej procedura pomiarowa nie wplywa na struktur¢ badanego uktadu. Dzigki temu
mozliwe jest wykorzystanie tej techniki do badania zwigzkow zawierajacych heterocykle
o naturalnej zawartosci izotopu azotu °N.

Prace doktorska wykonatam badajagc materialty, bedace przedmiotem
zainteresowania z uwagi na ich potencjalne zastosowania, np. jako membrany w ogniwach
paliwowych. Udalo mi si¢ uzyska¢ cenne informacje na temat ich budowy, dynamiki
molekularnej 1  mechanizmu przewodnictwa protonowego. Uzyskane wartosci
przewodnosci dla 5Cell-Im s3 godne uwagi i pozwalaja przypuszczaé, ze przewodnosé
elektryczna w kompozytach nanocelulozy z imidazolem bedzie jeszcze wigksza.

Wstepne badania takich kompozytéw potwierdzily t¢ hipoteze.



Abstract

The aim of this dissertation is the synthesis and characterization of new
biodegradable proton conductors based on microcrystalline cellulose (abbreviation: Cell)
as the host polymer functionalized by heterocyclic molecules, such as: imidazole (Im),
triazole (Tr), benzimidazole (benzi), pyrazole (Pir), and oxazole (Ox), used as dopants.
Additionally, the composite consisting of the Cell and niacin (Nik) was synthesized.
The combination of selected natural polymers and molecules containing nitrogen atoms
is the strategy which allows to find new biodegradable and flexible proton conducting
materials, which can be used in the temperature range above 100 °C,
under anhydrous conditions. Potentially, polymer proton conductors can be applied
in fuel cells, batteries, or sensors, as solid electrolytes.

The dissertation consists of three main parts: theoretical, methodological,
and experimental; preceded by a foreword explaining the motivation, objectives,
and the extent of the study. The theoretical part introduces issues related to proton
conductors, describes the properties of cellulose and heterocyclic compounds, in particular
imidazole, benzimidazole, and triazole. The experimental section describes the synthesis
of novel composites and obtained results. The summary contains the most important
research conclusions. The dissertation ends with a list of literature, scientific biography
of the author, lists of publications and conference presentations, and supplements.

All of synthesized samples were examined by means of elemental analysis
to establish the chemical composition of new composites. The new proton conductors
were investigated for thermal stability and thermal decomposition by differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). The crystallinity
indexes of the composites were checked by wide-angle X-ray diffraction technique.
The surfaces of the materials were examined by scanning electron microscopy
(SEM). The structure of hydrogen bonds network was studied by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). In order to investigate the temperature behavior
of the electrical property of the composites, the electrical impedance spectroscopy (EIS)
measurements were performed. The percolation nature of the electrical conductivity
has been studied in new materials consisting of microcrystalline cellulose as the polymer
matrix functionalized with different concentration of imidazole as a dopant.
Powdered samples of composites and pure cellulose were studied by means

of 'H, 13C, 15N solid-state MAS NMR and two dimensional heteronuclear correlation
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experiments (HETCOR) in various temperatures. Additionally, dynamic nuclear
polarization (DNP) NMR experiments were performed. These selected NMR techniques
allowed to find the local structure, molecular dynamics of the imidazole molecules
within the composites, and proposed the mechanism describing the proton transport.

The functionalization of the cellulose matrix by heterocyclic molecules improves
the thermal stability of the composites due to forming a new hydrogen bonds
network. The impedance spectroscopy spectra were obtained for the samples
of pure microcrystalline cellulose and cellulose composites. These results have shown
that the sample which contains the highest concentration of imidazole, 5Cell-Im,
under anhydrous conditions at 160 °C, exhibits close to five orders of magnitude higher
electric conductivity, up to approximately 2.0 x 10* S/m, than the pure cellulose.
It proves that the presence of the imidazole molecules plays the major role in the proton
transport in anhydrous conditions, at the high temperature regime. Moreover, obtained
Nyquist plots of 5Cell-Im are asymmetric in the temperature range from 60 °C to 150 °C
and can be fitted with two semicircles, reflecting two contribution to the conductivity:
one due to the imidazole layers at the grain surface, and the second one due to contacts
between the grains.

N CP MAS NMR and 2D 'H-1N HETCOR experiments allowed to establish
that the imidazole molecules can be attached to the cellulose matrix via hydrogen
bonds N-H--O i O-H-N, created with OH cellulose group and water molecules.
N CP MAS NMR experiments showed tautomerism of imidazole molecules, associated
with reorientation of the imidazole ring, above the -10 °C, where we observe a broad
distribution of slow and fast exchanging protons. The fast reorientation fraction
of the imidazole molecules is increasing in the function of temperature.
The analysis of the temperature-dependent fraction of both, fast and slow reorientation
phases, allowed to obtain the distribution of activation energies of tautomerization
assisted by a fast imidazole reorientation, exhibiting a maximum value of energy
equals 42.0 kJ/mol and a width of 8.2 kJ/mol. Proton conductivity phenomenon
is conditioned by the existence of a dynamic network of hydrogen bonds in the composite,
which allows for dissociation of imidazole on cation and anion and, thus, for the proton
exchange. This process is assisted by reorientation of imidazole molecules. The research
using DNP technique proved that this method does not change the structure of measured
compounds. As a result, it is possible to use DNP to study compounds containing

heterocycles, which have a natural abundance of nitrogen isotope °N.
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During my study | was able to get valuable information about structure, molecular
dynamics, and mechanism of proton conductivity in the new cellulose composites.
The values obtained for the conductivity 5Cell-Im are remarkable and suggest
that the conductivity of nanocellulose composites with imidazole will be even higher.

Preliminary studies of such composites have confirmed this hypothesis.
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1. WPROWADZENIE
1.1. Motywacja badan

Tematyka niniejszej pracy wpisuje si¢ w nurt poszukiwan nowych, ciatostalowych,
protonowych przewodnikow polimerowych, nazywanych réwniez polimerowymi
elektrolitami statymi lub polimerowymi przewodnikami jonowymi. Ze wzgledu
na zakresy temperatur, w ktorych przewodniki jonowe osiagaja najwigksze wartosci
przewodnosci, mozemy podzieli¢ je na: niskotemperaturowe — wysoka przewodno$¢
ponizej 100 °C, $redniotemperaturowe — powyzej 100 do 400 °C, a w wyzszych
temperaturach — wysokotemperaturowe [1]. Dla przewodnikéw protonowych za zakres
$redniotemperaturowy przyjmuje sie okoto 100-200 °C [2-4].

Polimerowe przewodniki cialostalowe posiadaja istotne zalety w pordéwnaniu
do przewodnikéw polimerowych zawierajacych faze ciekla — jej brak uniemozliwia wyciek
1 zniszczenie urzadzenia elektrochemicznego. Jednofazowos$¢ pozwala na budowanie
elastycznych foli odpornych na uszkodzenia mechaniczne, a temperatura, w ktorej warto$¢
przewodnosci osigga maksimum nie zalezy od temperatury wrzenia cieczy. Przyktadem
materialu, ktérego przewodno$¢ zalezy od temperatury wrzenia cieczy moze byc
powszechnie stosowany przewodnik protonowy zawierajagcy wode — Nafion,
ktéorego optymalna temperatura pracy siega 80-90 ©C. Uzyskanie bezwodnych,
polimerowych przewodnikéw protonowych umozliwia podwyzszenie temperatury
ich pracy poprzez wyeliminowanie ograniczen wynikajacych z zastosowania wody
jako medium uczestniczgcego w transporcie protonow. Jest to istotne z punktu widzenia
zastosowan w urzadzeniach elektrochemicznych, gdyz wyzsza temperatura pracy
przedluza zywotno$¢ urzadzenia, eliminujac wplyw zanieczyszczen na material uzytych
katalizatorow. Juz podniesienie temperatury do 120-130 °C znacznie zmniejsza mozliwo$é
uszkodzenia katalizatora. Ciatostalowe przewodniki polimerowe sa rowniez tansze
W otrzymaniu oraz prostsze w syntezie 1 obrobce. Ich elastyczno$¢ pozwala na tworzenie
dopasowanych materialow ze specyficznymi wlasciwosciami dla poszczegdlnych
zastosowan [2, 5]. Stad konieczno$¢ prac badawczych nad nowymi materiatami
polimerowymi przewodzacymi jonowo.

Bardzo interesujacym wyzwaniem jest wykorzystanie naturalnych polimerow,
takich jak np. celuloza, jako matrycy do uzyskania kompozytu polimerowego
przewodzacego jony. Przewaga biopolimerow polega na ich powszechnym wystgpowaniu,

niskiej cenie oraz biodegradowalnosci 1 ekologicznosci. Jednak ze wzgledu

13



na witasciwosci fizyko-chemiczne, glownie znikomga rozpuszczalnos¢ w konwencjonalnych
rozpuszczalnikach, funkcjonalizacja czystej celulozy jest stosunkowo trudna. Stwarza
to konieczno$¢ poszukiwania alternatywnych sposobow umozliwiajgcych funkcjonalizacje
takich materiatow, w celu uzyskania kompozytdow mogacych w wydajny sposob
transportowac jony. Zagadnienie to bedzie szerzej omawiane w dalszych rozdziatach
niniejszej pracy.

Poszukiwanie nowych, ciatlostalowych przewodnikéw protonowych opiera
si¢ na syntezie zwigzkow, w ktorych obecna jest dynamiczna sie¢ wigzan wodorowych
umozliwiajaca transport protondw w fazie statej. Zwiagzki te powinny zawiera¢ czasteczki,
ktoére swym zachowaniem przypominaja wlasciwosci wody — tworza wigzania wodorowe,
a takze moga by¢ zaro6wno donorami jak i akceptorami protonéw [2]. Przyktadem takich
zwigzkdw s3 czasteczki heterocykliczne opisane szczegdétowo w rozdziale 2.3.
W celu uzyskania materiatu taniego, tatwego w produkcji na szeroka skale
i biodegradowalnego, podjeto proby funkcjonalizacji najpowszechniej wystepujacego

biopolimeru — celulozy, tego typu czgsteczkami.

1.2. Cele i zakres pracy

Przedmiotem rozprawy doktorskiej sa badania dotyczace otrzymywania
i wlasciwosci nowych, wykazujacych przewodnictwo protonowe kompozytow,
otrzymanych na bazie czystej mikrokrystalicznej celulozy sfunkcjonalizowanej

czasteczkami heterocyklicznymi, posiadajacymi w swym pier§cieniu atomy azotu.

Glowny cel badan obejmowat otrzymanie polimerowych materiatow
przewodzacych elektrycznie o projektowanych, $cisle okreslonych wiasciwosciach:
e wykazujacych jonowe przewodnictwo elektryczne, bez udziatu wody, w temperaturach
wyzszych niz 100 °C,
e stabilnych chemicznie i termicznie w szerokim zakresie temperatur,
e ekologicznych,

e tanich i tatwych w produkcji.

Celami szczegdtlowymi byty:
e synteza kompozytow skladajagcych si¢ z czystej mikrokrystalicznej celulozy
z roézng zawarto$cig czasteczek heterocyklicznych takich jak: imidazol, triazol,

benzimidazol,
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okreslenie sktadu chemicznego i stopnia krystaliczno$ci zsyntezowanych kompozytow,
poznanie ich wiasciwos$ci termicznych,

zbadanie struktury kompozytow, ze szczegdlnym uwzglednieniem sposobu wigzania
czasteczek heterocyklicznych do matrycy celulozowej,

wyznaczenie temperaturowych zaleznosci przewodnosci elektrycznej zsyntezowanych
kompozytow,

zbadanie dynamiki molekularnej czasteczek heterocyklicznych w kompozytach,
zbadanie struktury wigzan wodorowych i ich dynamiki,

okreslenie mechanizmu, za pomoca ktéreg0 mozna opisaé transport protondw

w nowych zwigzkach.

Do zbadania wyzej wymienionych wlasciwosci wykorzystano nastepujace metody

badawcze:

analiz¢ elementarng — do okreslenia sktadu pierwiastkowego nowo zsyntezowanych
zwiazkow,

dyfrakcje rentgenowska — do sprawdzenia stopnia krystalicznosci kompozytow,
skaningowa mikroskopi¢ elektronowa — w celu obrazowania powierzchni materiatow,
skaningowa kalorymetri¢ r6znicowg oraz analiz¢ termograwimetryczng — do zbadania
wlasciwos$ci termicznych,

fourierowska spektroskopi¢ W podczerwieni — badania struktury wigzan wodorowych,
spektroskopie impedancyjng — okreslenie zaleznosci temperaturowych przewodnosci
elektrycznej oraz okreslenie jej wartosci,

spektroskopie¢ NMR — badania struktury oraz dynamiki wigzan wodorowych
oraz dynamiki molekularnej czasteczek heterocyklicznych,

obliczenia teoretyczne — w celu opisania zaleznosci przewodnosci elektrycznej

od koncentracji czasteczek heterocyklicznych zostat uzyty model perkolacji.
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2. CZESC LITERATUROWA
2.1. Przewodniki protonowe

2.1.1. Polimerowe przewodniki jonowe

Materialy przewodzace mozna podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj nos$nika tadunku
na przewodniki: elektronowe, jonowe (przewodzace kationy lub/i aniony) oraz mieszane
elektronowo-jonowe. W przypadku materiatéw wykazujacych przewodnictwo elektryczne
jonowe, transportowi tadunku towarzyszy réwniez transport masy. Ze wzgledu na stan
skupienia wyrozniamy przewodniki jonowe ciekle lub state. State przewodniki jonowe
mozemy podzieli¢ pod katem ich struktury na krystaliczne, amorficzne (szkliste)
lub polimerowe. Natomiast state, polimerowe przewodniki jonowe moga w swej strukturze
zawiera¢ rowniez fazg ciekly (przewodniki dwufazowe), badz by¢ wylacznie cialostatowe
(jednofazowe). Gdy nosnikiem tadunku sg zjonizowane atomy wodoru, H*, czyli protony,
wowczas mowimy o przewodniku protonowym [1-12].

Polimerowe przewodniki jonowe s3 materiatami wykazujacymi wysoka
przewodnos¢ elektryczng jonowa — powyzej 102 S/m, zblizong do wartoéci przewodnosci
dla elektrolitéw ciektych. Transport tadunku moze zachodzi¢ w nich poprzez transport
jonow, np.: H*, Li*, Na', K", Ag", Mg*. W 1973 roku zostat odkryty pierwszy
jednofazowy, polimerowy przewodnik jonowy, bedacy zwiazkiem poli(tlenku etylenu),
PEO (ang. poly(ethylene oxide)) z solami metali alkalicznych. Materiaty takie sg bardzo
obiecujace ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania ich w ciatostalowych,
elektrochemicznych urzadzeniach, takich jak baterie, akumulatory, superkondensatory,
ogniwa paliwowe, sensory i elektrolizery [1-3, 6-9].

Ciatostatlowy, polimerowy przewodnik jonowy powinien posiada¢ nastepujace
wlasciwosci:

e wysoka przewodno$é jonowa — powyzej 102 S/m, bliskg przewodnosci elektrolitu
cieczowego;

e przewodzi¢ tadunki jednego rodzaju — wykluczajac transport elektronow;

e wysoka chemiczng, termiczng 1 elektrochemiczng stabilnos¢;

e wysoka wytrzymalo$¢ mechaniczng;

e nie powinien zawierac cieczy;

e powinien by¢ tani w otrzymaniu oraz ekologiczny [6, 7].
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Przewodzenie jednego rodzaju tadunku jest niezwykle wazne, gdyz przewodniki
jonowe oprocz transportu jonéw w urzadzeniach elektrochemicznych, np. bateriach
lub ogniwach paliwowych maja réwniez za zadanie separowaé jony od elektronow.
Istotnym aspektem jest stabilno$¢ termiczna pozwalajagca na uzycie materialu
w urzadzeniach dziatajacych w wysokich temperaturach lub szerokim zakresie temperatur,
takich jak baterie. Wazna jest rowniez stabilno§¢ chemiczna w celu uniknigcia
niechcianych reakcji chemicznych w urzadzeniach [6, 7].

Ciatostatowe polimerowe przewodniki jonowe mozemy podzieli¢ na:

e konwencjonalne zwigzki skladajgce sie¢ z komplekséw soli i polimeru
(ang. conventional polymer-salt complex);

e plastyfikowane zwigzki polimerow z solami (ang. plasticized polymer-salt complex);

o clektrolity zelowe;

e uklady typu ,,polimer w soli” (ang. rubbery electrolyte), co oznacza, ze niewielka ilo$¢
polimeru jest rozpuszczona w duzej ilosci soli; pierwsze trzy punkty odnosily
si¢ do uktadow ,,s61 w polimerze”;

e kompozytowe elektrolity polimerowe [6, 7].

Wsrod wyzej wymienionych materiatow polimerowych przewodzacych jony,
duzym zainteresowaniem cieszy si¢ ostatnia grupa, czyli materialy kompozytowe. Synteza
kompozytéw polimerowych pozwala otrzymywac materialy o konkretnych, zadanych
wlasciwosciach. Polega ona na dyspergowaniu w matrycy polimerowej matych ilo$ci
nieorganicznego badZz organicznego wypelniacza. Takie potaczenie pozwala uzyskiwaé
materialy posiadajace wysoka wartos¢ przewodnosci jonowej, powyzej progu perkolacji,
wykazujace wyzsza stabilno$¢ termiczng, mechaniczng 1 chemiczng niz ich sktadowe.
Wielkos¢, ilos¢ oraz wilasnosci wypelniacza odgrywaja kluczowg rol¢ w poprawieniu
tych wlasciwosci. Zazwyczaj stosuje si¢ konwencjonalne polimery przewodzace jony,
np. PEO z rozdyspergowanymi wypetniaczami, ktérymi moga by¢ nanoceramiki. Warto$¢
przewodnosci jonowej takich kompozytoéw polimerowych jest wigksza 0 1-2 rzedy
wielkos$ci od przewodnosci czystej matrycy polimerowej. Wypetiacze moga by¢ pasywne
oraz aktywne z punktu widzenia zjawiska przewodnictwa. Aktywne biorg udzial
w transporcie jonow, a warto$¢ przewodnosci jonowej zalezy od ich zawartosci. Natomiast
wypelniacze pasywne, poprzez oddziatywanie z matryca, zmieniaja jej wlasciwosci
umozliwiajgc zwigkszenie transportu jondw przez polimer, a tym samym wzrost mierzonej

przewodnosci [2, 6, 7].
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2.1.2. Zjawisko transportu jonow

Proces transportu jonow w cialostalowych, jonowych przewodnikach
polimerowych nie jest do konca wyjasniony. Jednakze makroskopowe badania
podstawowych parametrow 1 ich zaleznos$ci temperaturowych, prowadzg do uzyskania
istotnych informacji o dynamice jonéw w badanych materiatach. Badania zaleznosci
przewodnosci od temperatury dla réznych zwiazkéw wyszczegolniaja dwa gléwne
mechanizmy, ktore dzielg te materiaty na dwie grupy [6-8]. Pierwsza z nich sa materialy,
ktorych  elektryczne  przewodnictwo  jonowe, o©, mozna opisaé wzorem

Vogela-Tammana-Fulchera (VTF):
0 = AT 2exp[—E,/k(T — Tp)], 2.1.1

gdzie: A — to czynnik przedekspotencjalny, Ea — energia aktywacji, obliczana poprzez
dopasowanie réwnania 2.1.1., nieliniowa metoda najmniejszych kwadratow, do zaleznosci
logarytmu przewodno$ci w funkcji odwrotnosci temperatury, To — temperatura idealnego
przejscia szklistego, zazwyczaj nizsza o 10-50 stopni od rzeczywistej temperatury

przejscia szklistego materiatu polimerowego.

Druga grupa sa materiaty podlegajace prawu Arrheniusa:
o = ogexp(—E,/kT), 2.1.2

gdzie: Ea — energia aktywacji jest obliczana poprzez dopasowanie rownania 2.1.2., liniowg
metoda najmniejszych kwadratow, do tej samej zalezno$ci jak powyzej, oo t0 czynnik
przedekspotencjalny zwigzany z iloscig nos$nikéw tadunku, oznaczajacy przewodnosc

elektryczng dla T — oo, k to stata Boltzmanna [6-8].

Roéznica pomigdzy mechanizmami transportu jondw zachodzacymi w tych dwoch
grupach materiatow polega na tym, ze w pierwszej, w ktorej ¢ opisane jest rOwnaniem
VTF, przeskok jondéw w sieci, zalezy od ruchow tancuchow polimerowych: relaksacyjnych
oraz/lub segmentowych. Natomiast, jesli ¢ uktadu wykazuje zgodno$¢ z prawem
Arrheniusa, oznacza to, ze ruch jonéw w tym uktadzie odbywa si¢ niezaleznie od ruchow
tancuchéw polimerowych [6, 7]. Istnieje réwniez mozliwos¢ wystgpowania obydwu

mechanizmow w jednym materiale [7, 8].
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2.1.3. Wiazania wodorowe

Posrod wielu jonow, ze wzgledu na ich wlasciwosci, wyrdznia si¢ zjonizowany
atom wodoru, czyli proton. Jako jedyny nie posiada on powlok elektronowych i ma mata
mase, przez co silnie oddzialuje z elektronami znajdujagcymi si¢ w innych atomach
w jego otoczeniu. Proton podczas tworzenia wigzania z atomem silnie elektroujemnym
wbudowuje si¢ w jego gestos¢ elektronows, np. wigzanie O-H o dhugosci
od 0.100 do 0.140 nm (Rys. 2.1.1. a). Natomiast, gdy proton jest przyciggany
z duzymi sitami przez dwa atomy silnie elektroujemne (takie jak azot, tlen, fluor
lub chlor), tworzy si¢ wigzanie wodorowe. Wigzania wodorowe moga by¢ symetryczne
lub niesymetryczne, w zaleznosci od odleglo$ci pomigdzy atomami elektroujemnymi.
Dla bardzo matych odleglosci pomigdzy atomami (Rys. 2.1.1. b), wystepuje wigzanie
symetryczne i obydwa wigzania protonu z atomem elektroujemnym sg réwnowazne.
Natomiast, gdy atomy elektroujemne sg od siebie oddalone (0.250-0.280 nm), proton
bierze udziat w dwoch asymetrycznych wigzaniach: krotszym, silnym wigzaniem
z atomem, ktory jest donorem protonu i dlugim, stabszym wigzaniem z akceptorem
protonu (Rys. 2.1.1. c¢) [10]. Grupami protonodonorowymi w chemii organicznej
sa najczesciej grupy: karboksylowa, hydroksylowa, aminowa i amidowa. Natomiast
akceptorami protondéw sa tlen, azot i chlorowce, a takze niektore grupy nienasycone,

np. wigzanie etylowe [13].

Rys. 2.1.1. Schemat przedstawiajacy energi¢ potencjalng dla roznych sposobow wigzania wodoru
z niemetalami: a) wodor tworzacy wigzanie z atomem elektroujemnym; b) wigzanie wodorowe
symetryczne; ¢) wigzanie wodorowe asymetryczne.

Wigzanie wodorowe jest oddzialywaniem elektrostatycznym, posiadajacym
w duzym stopniu charakter jonowy i powstaje pomigdzy atomami silnie elektroujemnymi.

Posiada ono dwie glowne wlasciwosci: sita wigzania osigga warto$¢ maksymalna,
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gdy grupa bedaca donorem protonu i o$ orbitalu wolnej pary elektronowej leza na jednej
prostej i jest odwrotnie proporcjonalna do odlegto$ci migdzy atomami elektroujemnymi;
energia formowania wigzania jest rz¢du wielko$ci ~9.7-57.9 kd/mol, czyli jest okoto jeden
rzad wielko$ci mniejsza od energii innych wigzan chemicznych. Wigzania wodorowe
w temperaturze pokojowej, pod wptywem ruchoéw termicznych, tatwo ulegaja rozerwaniu,
aby odtworzy¢ si¢ po chwili w innym miejscu uktadu [10, 13, 14].

Oprocz wilasciwosci geometrycznej 1 termodynamicznej wigzania wodorowe
posiadajg trzecig, fundamentalng wlasno$¢, a mianowicie umozliwiajg transport protonu
pomiedzy czasteczkami, ktore sa nimi potagczone: N-H--N <> N---H-N.

Typowym przyktadem zwigzku, w ktorym wystepuja wigzania wodorowe
jest stabilizowana przez nie struktura podwojnej helisy kwasu deoksyrybonukleinowego
— DNA, a takze woda [10]. Woda posiada niezwykle duzg gestos¢ wigzan wodorowych.
Jest to przyczyna jej wyjatkowych wlasciwosci fizycznych, chemicznych i biologicznych.
Czasteczka wody, H>O posiada dwa wigzania kowalencyjne oraz dwie wolne pary
elektronowe na atomie tlenu, ktore moga by¢ akceptorami dwoch wigzan wodorowych
od innych czasteczek wody. W konsekwencji czasteczki te majg mozliwos$¢ taczenia
si¢ poprzez wigzania wodorowe w zorganizowane trojwymiarowe struktury. Z mozliwosci
laczenia si¢ poprzez wigzania wodorowe, czyli asocjacji wynikaja niezwykte wlasciwosci
fizyczne wody, m.in. wysoka temperatura wrzenia i topnienia, wzrost gestosci wody,
gdy jest podgrzewana w poblizu punktu topnienia, a takze mozliwos¢ transportu protonéw
[10].

2.1.4. Mechanizmy opisujgce transport protonow

Istniejg dwa gltowne mechanizmy opisujgce transport protonu, ktéry moze
zachodzi¢ np. w wodzie. Pierwszym jest mechanizm no$nikowy, inaczej nazywany
wehikutowym (ang. vehicle mechanism, molecular diffusion), polegajacy na przenoszeniu
protonu, zwigzanego z nosnikiem, czyli np. czasteczka wody, poprzez material.
Tak utworzony ,,wehikut” to jon hydroniowy H3O*. Mechanizm no$nikowy jest nazywany
réowniez dyfuzja molekularng. Do jego wystapienia nie jest konieczna obecnos¢ wigzan
wodorowych. Jest on powszechny wsrod materiatow posiadajacych w swej strukturze faze
ciekla, umozliwiajaca dyfuzje tak duzych tworéw, np. w uwodnionej matrycy zbudowanej
z Nafionu [2, 9-11]. Nafion, czyli sulfonowany politetrafluoroetylen jest powszechnie

stosowanym, polimerowym przewodnikiem protonowym. Na Rys. 2.1.2. przedstawiona
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jest struktura Nafionu oraz schemat budowy uwodnionej matrycy tego polimeru
w nanoskali [1, 11]. Nafion sktada si¢ z hydrofobowego szkieletu polimerowego, ktorego
tancuchy boczne sg zakonczone silnie hydrofilowymi grupami —SOsH. Taka budowa
umozliwia powstawanie w uwodnionej matrycy obszarow wypetionych wodg, w ktorych
dochodzi do tworzenia si¢ kationdw hydroniowych bedacych no$nikami protonow.
Kationy te, dyfundujac przez uwodniong matryce, przenosza protony. Nafion
wykazuje wysokie wartosci przewodnosci powyzej 1.0 S/m, jednakze tylko w swej
uwodnionej formie. Obecnos¢ wody w polimerze ogranicza wykorzystanie przewodnika
tylko do urzadzen pracujagcych ponizej temperatury jej wrzenia (100 °C). Sprawia
on takze trudnosci technologiczne ze wzgledu na konieczno$¢ utrzymywania wilgotnos$ci

matrycy polimerowej i jest stosunkowo drogi [1, 9, 11].

Struktura chemiczna Nafionu: Nafion w nanoskali:

—{-CF2—CF2)—{-CF2— CF }—
|

4 nm

Rys. 2.1.2. Struktura chemiczna Nafionu wraz ze schematem uwodnionej matrycy polimeru
w nanoskali. Na rysunku zaznaczony zostat obszar hydrofilowy — A oraz hydrofobowy — B.

Drugim mechanizmem stuzacym do opisu transportu protonéw jest dwuetapowy
mechanizm Grotthussa, nazywany rowniez dyfuzja strukturalng (ang. hopping mechanism,
chain mechanism lub structure diffusion). Pierwszy etap tego mechanizmu polega
na przeniesieniu protonu w wigzaniu wodorowym pomiedzy czasteczkami znajdujacymi
si¢ w tancuchu. Lancuch ten moga tworzy¢ np. czasteczki wody potaczone wigzaniami
wodorowymi, O-H--O (Rys. 2.1.3. [12]). Przemieszczenie protonu w wigzaniu
wodorowym polaryzuje tancuch czasteczek, jednak skutkiem tego jest tylko lokalne
przemieszczenie protonu, a nie makroskopowe przewodnictwo elektryczne. Za zaistnienie
makroskopowego transportu protonu jest odpowiedzialny drugi etap mechanizmu

Grotthussa, czyli reorientacja czasteczek. Powoduje ona ponowng depolaryzacj¢ tancucha
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I przygotowuje go do zaistnienia kolejnego aktu polaryzacji. Mechanizm Grotthussa
wystepuje zarbwno w cieczach jak i ciatach statych. Kluczowa role dla wystgpienia

tego mechanizmu odgrywa istnienie dynamicznej sieci wigzan wodorowych [2, 9-11].

(7
@ /3&‘,

Rys. 2.1.3. Uproszczony schemat modelu Grotthussa dla protonowego przewodnictwa
elektrycznego na przyktadzie czasteczek wody potaczonych wigzaniami wodorowymi.

W tym samym przewodniku protonowym mogg wystepowaé¢ obydwa wymienione
mechanizmy — zaréwno mechanizm Grotthussa jak i wehikulowy. Zachodzace procesy
moga by¢ aktywowane przez temperatur¢ — w odpowiednio niskich temperaturach,
kiedy translacja no$nikow jest wykluczona, przewaza mechanizm Grotthussa. Natomiast
ze wzrostem temperatury, mechanizm wehikutowy moze by¢ coraz bardziej widoczny
ze wzgledu na fakt zrywania wigzan wodorowych 1 uzyskiwania przez no$niki tadunku

translacyjnych stopni swobody [10].

2.2. Celuloza

2.2.1. Budowa celulozy

Celuloza (CeH100s)n to liniowy, syndiotaktyczny homopolimer zbudowany
z D-(+)-glukoz, potaczonych ze soba B-(1—4)- wigzaniami glikozydowymi. Rys. 2.2.1.
przedstawia czasteczke D-(+)-glukozy. Zawiera ona pierScien piranozowy, czyli pier$cien
sze$ciocztonowy, ktorego nazwa wskazuje na jego podobienstwo do heterocyklicznego
piranu. Piericien ten posiada konformacje krzestowa w celu zmniejszenia do minimum

naprezen sterycznych (van der Waalsa) i torsyjnych [15-17].
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Rys. 2.2.1. a) i b) czasteczka B-D-(+)-glukopiranozy; c) konformacja krzesetkowa piericienia
piranozowego; kolor czarny — atomy wegla, szary — wodoru, czerwony — tlen.

Celuloza jest najczgsciej wystepujagcym w  przyrodzie polisacharydem,
czyli wielocukrem. Posiada ona niezwykle duza mas¢ czasteczkowa od 250 000
do 1000000 Iub wiecej, a na jej czasteczke przypada, co najmniej 1500 jednostek
glukozowych. Reszta glukozy posiada mas¢ molowa Mm rowng 162 g/mol. Monomerem
celulozy jest celobioza o0 wzorze sumarycznym: Ci12H22011 przedstawiona na Rys. 2.2.2.
Celobioza zawiera dwa pierScienie piranozowe polaczone wigzaniem glikozydowym.
Mostek tlenowy pomigdzy resztami glukozy tworzy si¢ przy atomach wegla C4 1 Cl
z udzialem grupy —OH. Jednostki D-glukozowe sa obrécone wzgledem siebie o 180°,
dzigki czemu zapewniony jest odpowiedni kat pomigdzy wigzaniami przy glikozydowym
atomie tlenu. Obrot ten powoduje, ze tancuch celulozy z polaczonych ze sobg monomerow
jest prosty, w przeciwienstwie do skrobi, gdzie wigzanie typu o powoduje powstanie

lewoskretnej helisy, stabilizowanej wigzaniami wodorowymi [15, 16].
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Rys. 2.2.2. Monomer celulozy — (+)-celobioza (anomer (), czyli 4-O-(B-D-glukopiranozylo)-D
glukopiranoza.

Ze wzgledu na duza liczbe grup hydroksylowych wzdluz tancucha
polimeru, celuloza posiada rozbudowang sie¢ wigzan wodorowych (wewnatrz

I miedzyczasteczkowych) przedstawionych pogladowo na Rys. 2.2.3.

Rys. 2.2.3. Struktura celulozy z zaznaczonymi wigzaniami wodorowymi wewnatrz
(1) oraz migdzyczasteczkowymi (2) wystepujacymi w polimerze.

Dhugie tancuchy polimeru utozone sa w wigzkach obok siebie, a struktura
ta jest stabilizowana poprzez wigzania wodorowe pomig¢dzy licznymi grupami
hydroksylowymi —OH. Wiazki te splatajg si¢ tworzgc mikrowtdkna (ang. microfibrils),
a te nastepnie formuja si¢ we wtokna celulozowe, ktore mozna oglada¢ golym okiem.
Klasyfikacja struktur, jakie tworzy celuloza ze wzgledu na ich przyblizone rozmiary
jest podana w Tabeli 2.2.1 [18, 19].
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Tabela 2.2.1. Przyblizone rozmiary struktur celulozowych.

Struktura Rozmiar

Domena krystaliczna (micela) 5.00 x 6.00 nm?
Mikrowtokno 25.00 x 25.00 nm?
W16kno celulozowe (0.40 x 0.40) x 102 nm?

Energia  wigzania  wodorowego  wystepujagcego  pomiedzy  grupami
—OH w sgsiadujacych ze sobg fancuchach celulozy jest szacowana na okoto 21.2 kJ/mol.
Odleglos¢ pomiedzy najblizszymi atomami jednostek glukozowych, ktére moga ze sobg
oddziatywa¢ moze by¢ mniejsza niz 0.170 nm. Energia sit van der Waalsa szacowana
jest na 8.7-12.5 kJ/mol, a wigzania glikozydowego C-O-C na 334.8-376.3 kJ/mol.
Liczba wigzah wodorowych pomiedzy makroczasteczkami celulozy moze dochodzi¢
do kilkuset, tak wigc ich sumaryczna energia moze przewyzsza¢ energie¢ wigzan
w tancuchu celulozy, wplywajac znaczaco na wiasciwosci materiatu. W konsekwencji
zlozonej sieci wigzan wodorowych mozna rozr6zni¢ dwie gtowne struktury, jakie tworzy
celuloza: krystaliczng (uporzadkowang), sktadajaca si¢ z domen krystalicznych
nazywanych micelami, oddzielonymi od siebie fazg amorficzng (nieuporzadkowang),

ktore wystgpuja w obrebie wiokien celulozowych (Rys. 2.2.4.) [15-19].
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Rys. 2.2.4. Schemat utozenia tancuchow celulozy z widocznymi obszarami krystalicznymi
i amorficznymi.

Ze wzgledu na strukture krystalograficzng mozna wyodrgbni¢ rézne rodzaje

polimorficzne celulozy. Przyktadowe struktury zostaty przedstawione w Tabeli 2.2.2.
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Tabela 2.2.2. Parametry komorek elementarnych dla odmian polimorficznych celulozy.

Rodzaj Grupa Liczba a b c a® |[BO |¥v©
celulozy przestrzenna | lancuchéw | (nm) | (nm) | (nm)

Celuloza Ia P1 1 0.596 | 1.040 | 0.672 | 118.1 | 1149 | 80.4
Celuloza Ip P2; 2 0.820 | 1.038 | 0.778 | 90.0 90.0 96.6
Celuloza Il P2; 2 0.904 | 1.036 | 0.801 | 90.0 90.0 117.1
(len)

Celuloza Il P2; 2 0.903 | 1.031 | 0.810 | 90.0 90.0 117.1
(ramia)

Celuloza P2, 1 0.785 | 1.031 | 0.445 | 90.0 90.0 105.1
1=

Celuloza P1 2 0.813 | 1.034 | 0.803 | 90.0 90.0 90.0
IV«

Celuloza P1 2 0.810 | 1.034 | 0.799 | 90.0 90.0 90.0
IV

* Indeksy dolne okreslaja, z jakiej fazy poczatkowe;j (I lub II) otrzymano fazg¢ koncows.
y a, Z JaKie) fazy p ) y

W kazdej z tych struktur lancuch celulozy ma w przyblizeniu taka sama
konformacje z dwiema jednostkami glukozowymi powtarzajacymi si¢ $rednio
co 1.030 nm. Struktury réznig si¢ natomiast sposobem upakowania sgsiadujacych
fancuchow polimeru. Krystaliczno$¢ celulozy zalezy silnie od jej pochodzenia. Struktura
krystalograficzna | to struktura naturalnej celulozy wystepujacej w Scianach komorkowych
roslin, natomiast struktura II odnosi si¢ do celulozy regenerowanej. Fazy I 1 II roznig
si¢ od siebie orientacjg tancuchow celulozy: w fazie 1 tancuchy sa rownolegte
wzgledem siebie, natomiast w fazie Il — antyrownolegte. Przejscie fazowe 1 — II
jest nieodwracalne; celuloza II jest formg stabilng, w odréznieniu do fazy I,
ktora jest metastabilna. Celuloz¢ III mozna uzyska¢ poprzez dziatanie amoniaku
na faze I lub II w temperaturze -30 °C, natomiast celuloze IV w wyniku dodania

do fazy I lub Il glicerolu w temperaturze 270 °C [16, 18-21].

Komercyjna mikrokrystaliczna celuloza zawiera faz¢ 1. Dzieli si¢ ona na dwie
grupy: celuloze Io i If — celuloza I pozyskiwana jest z alg i1 bakterii, natomiast
celuloza If wystepuje w roslinach wyzszych. Réznice w utozeniu tancuchoéw polimeru
dla dwoch rodzajow celulozy Ia i If sg ukazane schematycznie na Rys. 2.2.5. [16, 18-21].

W pracy wykorzystana zostata celuloza If otrzymana z bawetlny.
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a) celobioza b)

-----

Rys. 2.2.5. Schemat utozenia tancuchéw celulozy =z =zaznaczang reszta celobiozy:
a) dla celulozy Ia — uktad krystalograficzny trojskosny; b) dla celulozy If — uktad jednoskos$ny
[19].

W obrebie witokna celulozowego moze wystgpowaé mieszanina rdéznych
struktur krystalograficznych roznigcych si¢ rozmiarem komorki elementarnej, zalezy
to m.in. od dlugosci wiokna [16, 18-21]. Pogladowy schemat komorki elementarnej

celulozy zostat przedstawiony na Rys. 2.2.6. [16, 18-20].

‘#’ ~
’.At-:—a =~0.82 nm—

Rys. 2.2.6. Schemat komorki elementarnej celulozy.
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2.2.2. Budowa celulozy, a jej hydrofilowos¢

Celuloza jest materiatlem silnie hydrofilowym. Czasteczki wody moga przytaczac
si¢ do tancucha celulozy poprzez grupy CH2OH znajdujace si¢ przy szostym weglu
w jednostce glukozowej (Rys. 2.2.2.). Rozwazajac czystg osuszong celuloze mozemy
zaobserwowac, ze wraz ze wzrostem wilgotnosci woda adsorbuje na powierzchni celulozy
1 podczas zwigkszania jej koncentracji tworzy si¢ monowarstwa oraz sie¢ perkolacyjna,
dzigki ktorej mozliwy staje si¢ transport protondw pomiedzy czasteczkami wody
w calej objetosci materialu [22-28]. Mozliwos$¢ adsorpcji czasteczek wody posiadaja
jedynie obszary amorficzne [26-30]. Dlatego tez zawarto$¢ wody potrzebna do zapetienia
jednej monowarstwy dla probek posiadajacych rozng krystaliczno$¢ moze si¢ roznic.
Mikrokrystaliczna celuloza wykazuje stopien krystalicznosci od 60-80%. W pracy uzyto
celulozy mikrokrystalicznej If, dla ktorej stopien krystaliczno$ci wynosi okoto 66%.
Zawarto$¢ wagowa 3% wody w probee celulozy 0 podobnym stopniu krystalicznosci
odpowiada pokryciu jednej monowarstwy [31]. Podczas sorpcji wody nastepuje zmiana
struktury celulozy. Dochodzi do zrywania i tworzenia si¢ nowych wigzan wodorowych
pomigdzy tancuchami polimeru [26]. Ze wzgledu na sile¢ wigzania czgsteczek wody
do tancucha celulozy, mozna wyrdzni¢ nastgpujace rodzaje wody: wode silnie zwigzang
(ang. tighly bond water), stabo zwigzana (ang. less tighly bond water) oraz wode
objetosciowa, bardzo stabo zwigzang z polimerem (ang. bulk water) [27].

Proces sorpcji wody poprzez osuszong probke czystej mikrokrystalicznej celulozy,
do ktorej dostarczamy wode zwigkszajac jej koncentracj¢, zachodzi nastepujacymi
etapami:

e do 1.5% wagowych zawartosci wody — kazda czgsteczka wody taczy si¢ z dwoma
wigzaniami CH2OH; jest to woda silnie zwigzana.

e Powyzej 1.5% — czasteczki wody zrywaja jedno z wigzan CH20H, udostgpniajac
je dla adsorbowanych, kolejnych czasteczek wody.

e Przy zawartosci wody okoto 3% (dla celulozy mikrokrystalicznej o stopniu
krystalicznosci ok. 66%) wszystkie czasteczki wody na powierzchni mikrokrystalitow
sg przylaczone do celulozy za pomocg jednego wigzania CH,OH - tworzy
si¢ pojedyncza monowarstwa wody; jest to woda stabo wigzana.

e Powyzej 3-4% zawarto$ci wody, wigzania wodorowe pomig¢dzy tancuchami polimeru
moga ulega¢ zerwaniu — celuloza ,pecznieje” (ang. swelling), zmieniaja

si¢ jej wlasciwosci mechaniczne, gestos¢, temperatura przejscia szklistego. Dochodzi
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do stabilizacji sieci wigzan wodorowych celulozy na powierzchni celuloza-woda [26].
Woda zaczyna przytaczaé si¢ do wody juz przytaczonej do celulozy.

e Powyzej 5-6% zawartosci wilgoci — kolejne czasteczki wody tacza si¢ z woda obecng
w probee, ktora nie jest juz bezposrednio zwigzana z taficuchem polimeru, jest to woda
objetosciowa. Tworzg si¢ wielowarstwy wody, dochodzi do kondensacji kapilarne;j.
Faza ta jest rOwniez nazywana wodg nierownowagowa (ang. nonequilibrium water).

e Okoto 10% zawartosci wody w probce — jedna czasteczka wody przypada na kazda
jednostke glukozowa znajdujaca si¢ w celulozie. Zawartos¢ 10% oznacza maksymalng
ilo§¢ czasteczek wody, jaka moze =zaabsorbowaé celuloza w swej objgtosci,

w atmosferze powietrza [22-38].

Woda powierzchniowa jest jedynie czgscig absorbowanej wody przez celulozg [29].
Woda wnika réwniez do srodka mikrokrystalitow. Jest to woda strukturalna, ktora tkwi
gleboko w strukturze wewngtrznej celulozy i jest bardzo trudna do usunigcia [38].

Mechanizm adsorpcji wody w czystej celulozie jest opisywany réznymi modelami
dajacymi podobne wyniki [36]. Modele te to: teoria Langmuira [28], teoria BET
(Brunauera, Emmeta i Tellera), ESW (ang. excess surface work model) [28, 34, 36, 39],
model GAB (Guggenheim, Anderson i de Boer), model Younga i Nelsona,
model PEK (ang. parallel expotential Kinetics) [36]. Roznice migdzy tymi modelami
wynikaja z réznych zatozen struktury mikrokrystalitow i1 wypelniania przestrzeni
miedzy nimi przez wode, a takze budowy samych warstw — monowarstwy, wielowarstwy,

wyspy oraz struktury mieszane.

2.2.3. Otrzymywanie celulozy

Celuloza jest biopolimerem 1 gtownym materiatem budulcowym roslin, co sprawia,
ze jest najczgsciej wystgpujacym odnawialnym materialem w biosferze. Najwigcej
celulozy posiadaja witdkna bawetniane (do 98%), ramii oraz Inu, natomiast w réznych
gatunkach drewna jej zawarto$¢ zawiera si¢ w przedziale od 41 do 53% [16].
W przyblizeniu, roczna produkcja celulozy wynosi okoto 5 x 10! ton. Gléwnym
jej zrédtem dla przemystu jest drewno. Budowa drewna jest bardzo zlozona ze wzgledu
na wystgpowanie trojwymiarowej sieci polimerowej zlozonej z celulozy, hemicelulozy

oraz ligniny tworzacej zwartg 1 sztywng strukture (wytrzymalo$¢ poroéwnywalna
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z wytrzymatoscig zelazobetonu). Z tego powodu zaledwie 2% celulozy jest odzyskiwane
w przemysle [17, 21].

Zwarta struktura biomasy drzewnej jest szczegélnym utrudnieniem ze wzgledu
na to, ze nie mozna rozpusci¢ jej w konwencjonalnych rozpuszczalnikach. Tradycyjnie,
celuloza jest uzyskiwana z drewna w procesie roztwarzania Krafta, ktoéry wigze
si¢ z zastosowaniem toksycznych substancji chemicznych. Ostatnie badania naukowe
koncentrujg si¢ na bardziej ekologicznych, ,,zielonych” procesach, w ktérych wykorzystuje
si¢ ciecze jonowe (ang. ionic liquids) do rozpuszczania drewna. Wiele roznych materiatow
roslinnych zostato przebadanych w celu ekstrakcji celulozy wlaczajac w to bawetne, bulwy
ziemniakéw, buraka cukrowego, miazge z nasion soi, banandéw. Ponadto mikrofibryle
celulozy mogg by¢ wytwarzane przez kilka gatunkow alg, takich jak algi zielone, szare,
czerwone oraz zoOtto-zielone. Réznice w procesach biosyntezy pomiedzy roéznymi
gatunkami alg pozwalaja otrzymywaé roznigce si¢ w konstrukcji mikrofibryle
celulozowe [21]. Mikrofibryle celulozy moga by¢ rowniez syntezowane przez bakterie
za pomocg odpowiednich warunkéw uprawy. Bakterie wytwarzaja gesty zel skladajacy
si¢ z mikrofibryli celulozowych 1 wody (ok. 97% zawartosci wody). Gtowna korzys$cia
otrzymywanej w ten sposob celulozy bakteryjnej jest mozliwos¢ modyfikowania struktury

mikrofibryli przez zmiang warunkéw hodowli [21].

2.2.4. Wlasciwosci celulozy

Celuloza posiada istotne wiasciwosci, ktore powoduja rosngce zainteresowanie
uzyciem tego materialu w nowoczesnych urzadzeniach. Jest ona bezbarwnym,
bezwonnym, oraz nietoksycznym polimerem, wykazujagcym duza wytrzymatos¢
mechaniczng, biodegradowalno$¢, wzgledna stabilno$¢ termiczng oraz wysoka pojemnos¢
sorpcyjng. Celuloze cechuje wysoka hydrofilowos¢, mata rozpuszczalno$¢ i odpornosé
na hydrolize [17].

Rozpuszczalno$¢ celulozy zalezy od wielu czynnikow, a w szczegdlnosci
od jej struktury, masy czasteczkowej i pochodzenia. Polisacharydy przejawiaja silng
sktonno$¢ do agregacji lub niepelnej rozpuszczalno$ci wynikajacej z tworzenia wigzan
wodorowych. Wigzanie wodorowe uwaza si¢ za jeden z najbardziej istotnych czynnikow,
wplywajacych na wlasciwos$ci fizyczne 1 chemiczne celulozy. Rozpuszczalnose,
krystaliczno$¢ 1 reaktywnos$¢ grup hydroksylowych zalezy od tworzenia wodorowych

wigzan wewnatrz- i migdzyczasteczkowych [21].

30



Warto§¢ przewodnosci jonowej czystej, osuszonej celulozy w temperaturze
pokojowej jest bardzo niska i wynosi ok. 10 S/m [22]. Obserwujac wzrost wartosci
przewodnosci protonowej dla nieosuszonej celulozy w funkcji temperatury zauwazamy
dwa przyczynki: zwigzany z wodg znajdujacg si¢ w probce, widoczny do temperatury
jej parowania (do 100 ©C), a nastepnie drugi, za ktory odpowiedzialne sg ruchy
segmentowe tancuchow polimerowych w fazie amorficznej, wystgpujace do momentu
dekompozycji termicznej celulozy (ok. 300 °C). Ruchy segmentowe sa spowodowane
zrywaniem wigzan wodorowych pomiedzy tancuchami celulozy w wyniku dostarczenia
energii termicznej [32, 40]. Temperatury, w ktorych tancuchy celulozy zaczynaja
wykonywa¢ wcze$niej ograniczone siecia wigzan wodorowych, wolne ruchy,
to dla celulozy 1 — 150 °C, a dla celulozy Il — 80 °C [40].

Mechanizm opisujacy przewodnictwo jonowe w czystej celulozie zawierajacej
czasteczki wody nie jest do konca znany [22]. Do jego opisu wykorzystywane
sa m.in. modele: perkolacji, model elektrochemiczny, model nieuporzadkowanego
transportu tadunku (ang. disordered charge transport) [41]. Nie wyklucza si¢ rowniez
tunelowania protondéw pomiedzy przerwami w sieci, czyli pomig¢dzy nieciggtymi §ciezkami

przewodzenia [23, 25].

2.2.5. Funkcjonalizacja celulozy

Celuloza 1 jej pochodne s3 uniwersalnymi materialami o unikalnej strukturze
chemicznej, ktoéra zapewnia dobrg podstawe do budowy nowych biomateriatdéw
I biourzadzen. Istotng zaleta tych materialow jest wysoka gestos¢ wolnych
grup hydroksylowych w strukturze, dajaca mozliwos¢ tatwej funkcjonalizacji [21].

Sfunkcjonalizowanie celulozy odbywa si¢ przez zmiang struktury sieci wigzan
wodorowych i poprzez wprowadzenie roznych podstawnikow. Modyfikacja powierzchni
celulozy jest najbardziej powszechnym podejsciem do przeksztatcania polarnych grup
hydroksylowych, znajdujacych si¢ na powierzchni celulozy, w ugrupowania zdolne
do zwigkszenia oddzialywania z matryca. Wtasciwosci pochodnych celulozy sg okreslone
przede wszystkim przez typ podstawnikoéw oraz stopien podstawienia. Podstawniki
te moga zapobiega¢ samorzutnemu tworzeniu si¢ wigzan wodorowych lub tworzy¢ nowe
oddziatywania migdzy fancuchami celulozy. Z tego wzgledu, modyfikacje celulozy,

umozliwig produkcj¢ nowych, funkcjonalnych i trwatych materiatow [21].
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Nowoczesne kompozyty celulozowe s3 wytwarzane na dwa sposoby:
poprzez chemiczng modyfikacj¢ lub poprzez fizyczne laczenie, mieszanie. W procesach
fizycznych celuloza 1 jej pochodne sg stosowane jako matryca, wypetniacz badz pokrycie
(ptaszcz, otoczka). Materialy te przyjmujg forme¢ kopolimerdéw, agregatow, czasteczek,
zeli, wiokien, membran i filmow [17].

Modyfikacja chemiczna moze natomiast by¢ przeprowadzona w warunkach homo
i heterogenicznych. Celuloza jest alkoholem wielowodorotlenowym, ktory posiada trzy
hydroksylowe grupy alkoholowe przypadajace na jedng jednostke glukozowa (Rys. 2.2.3.).
Pierwsza grupa hydroksylowa —OH znajdujaca si¢ przy weglu C6 jest pierwszorzgdowa,
a dwie nastepne przy C2 oraz C3 sg drugorzedowe. Moga one bra¢ udzial w klasycznych
reakcjach, jako grupy hydroksylowe, takich jak estryfikacja, eteryfikacja i reakcja
utleniania. Pierwszorzedowe grupy wodorotlenowe w zalezno$ci od typu reakcji moga
by¢ bardziej reaktywne niz grupy drugorzedowe [16, 17]. W warunkach homogenicznych
oryginalna struktura nadczasteczkowa probki zostaje zniszczona i ograniczenie
kompletnosci reakcji chemicznej moze by¢ zminimalizowane. Tym samym mozna uzyskac
materialy celulozowe zmodyfikowane w calej objetosci probki. Ze wzgledu na swoja
krystaliczno$¢, celuloza moze by¢ rozpuszczana tylko w niektdrych rozpuszczalnikach,
wiec wiele modyfikacji jest przeprowadzanych w warunkach heterogenicznych.
Poniewaz reakcje chemiczne w tych warunkach zachodza jedynie w warstwie
powierzchniowej, struktura probki celulozy moze by¢ w duzej mierze utrzymana [16, 17].
Oprocz reakcji z udzialem grup wodorotlenkowych celuloza moze ulega¢ reakcjom
zwigzanym ze zmianami w tancuchu glownym makroczasteczki, ktore sg reakcjami
degradacji [16]. Celuloza moze by¢ modyfikowana chemicznie w celu wytworzenia
pochodnych celulozy. Przyktady pochodnych celulozy przedstawione sg w Tabeli 2.2.3.
[18].

Tabela 2.2.3. Przyktadowe pochodne celulozy.

Estry celulozy Etery celulozy

Azotan celulozy — Cell-ONO; Karboksymetyloceluloza - Cell-OCH,COONa
Fosforan celulozy — Cell-OPO;Na; Metyloceluloza — Cell-OCHjs

Siarczan celulozy — Cell-OSOsNa Etyloceluloza — Cell-OCH,CHjs

Octan celulozy — Cell-OCOCHs3 Hydroksypropyloceluloza — Cell-OCH,CH(OH)CHs
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2.2.6. Zastosowania

Zaletami materiatow celulozowych sa niskie koszty produkcji, dostepnosé
i powszechno$¢, odnawialnos$¢, niska waga oraz ich unikalna morfologia [17].

Bakteryjna celuloza jest wykorzystywana jako membrana w aktywnych warstwach
do konstrukcji elektrod w ogniwach paliwowych. Urzadzenia do magazynowania energii
oparte na celulozie posiadaja znaczace zalety w poroéwnaniu z wieloma obecnie
stosowanymi bateriami i superkondensatorami m.in. sa bezpieczne dla $rodowiska,
elastyczne i tanie. Rozwoj urzadzen do magazynowania energii na bazie celulozy
jest szczegélnie interesujacy ze wzgledu na proste i tanie procedury wytwarzania
celulozowych kompozytow. Na bazie celulozy wytwarza si¢ rézne rodzaje urzadzen,
takie jak tranzystory cienkowarstwowe, aktywne wys$wietlacze, czujniki, baterie
oraz kondensatory [21].

Ze wzgledu na sztywno$¢ lancucha celulozy, niektére jej pochodne moga
tworzy¢ termotropowe lub mezofazy liotropowe (w odpowiednich rozpuszczalnikach).
Etery celulozy takie jak hydroksypropyloceluloza (HPC) sa obiecujacymi materiatami
ze wzgledu na tworzenie cieklokrystalicznej fazy cholesterycznej w duzej koncentracji.
Takie ciektokrystaliczne fazy, z wewngtrzng okresowa modulacja wspotczynnika
zatlamania S$wiatta, wykazuja liczne niezwykle wlasciwosci optyczne. W wyniku
fotonicznej struktury pasmowej, moga mieé¢ zastosowanie, w urzadzeniach takich
jak spolaryzowane zrodla $wiatta, ekrany informacyjne oraz urzadzeniach pamigci
masowej. Fazy te moga nasladowac strukture organizacyjng kolagenu typu I i sa dobrymi
analogami pozakomorkowych matryc o strukturze zblizonej do struktury tkanek
biologicznych. Materiaty te moga by¢ stosowane zarowno w naprawie tkanek lub jako
modele do hodowli komérek w 3D, w badaniu ich migracji 1 aktywnosci, w warunkach
bliskich warunkom fizjologicznym [21].

Zarowno celuloza jak i1 jej pochodne, takie jak azotan celulozy, octan celulozy
1 karboksymetyloceluloza, wykazuja doskonalg biokompatybilnos¢. Matryce celulozowe
stosuje si¢ do adsorpcji 1 unieruchamiania enzymoéw ze wzgledu na ich witasciwosci:
obojetnosé, stabilno$¢ i odporno$é mechaniczng [21].

Ze wzgledu na trudng rozpuszczalno$¢ celulozy, materialy kompozytowe oparte
na czystej matrycy, niesfunkcjonalizowanej chemicznie celulozy, wykazujace

przewodnictwo protonowe, nie byty dotad syntezowane i badane.
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2.3. ZwiazKi heterocykliczne

2.3.1. Wprowadzenie

Zwigzkami heterocyklicznymi, czyli heterocyklami nazywamy takie zwiazki
cykliczne, ktore w przeciwienstwie do zwigzkéw homocyklicznych (karbocyklicznych)
oprocz atomoéw wegla posiadajg  przynajmniej jeden atom innego pierwiastka
jako czton pierécienia. Atomy takie nazywamy heteroatomami i moga one by¢ atomami
jednego lub kilku pierwiastkow. Najczesciej heteroatomami sg atomy azotu, tlenu
lub siarki, ale takze atomy boru, krzemu i fosforu. Wsrdéd zwigzkéw heterocyklicznych
wyroézniamy migdzy innymi posiadajgce pierscienie trdjczionowe, czteroczionowe,
pieciocztonowe (W tym z jednym, dwoma lub trzema heteroatomami), szeSciocztonowe
lub siedmiocztonowe [15, 42-44].

Zwiazki heterocykliczne mozna podzieli¢ na zwigzki: nasycone, nienasycone
oraz heteroaromatyczne [44]. W niniejszej pracy skupiono si¢ na zwigzkach
heteroaromatycznych, ze wzgledu na ich reaktywnos$¢ i mozliwo$¢ sfunkcjonalizowania
nimi matrycy polimerowej. Wedlug reguty Hiickla wiadomo, ze charakter aromatyczny
wykazuja zwigzki, ktorych liczba elektronéw n w pierscieniowym uktadzie sprzezonych
wigzan podwdjnych jest rowna 4n + 2, dla n = 0, 1, 2.. [42, 43, 45]. Zwigzkami
heteroaromatycznymi sa heterocykle, ktore: a) posiadaja pierScienie piecio-,
sze$cio- oraz siedmioczionowe; b) ich atomy znajduja si¢ w jednej plaszczyznie i posiadaja
orbitale elektronowe p; c) orbitale p sg prostopadle do tej ptaszczyzny i naktadajg
si¢ na siebie, tworzac w formie zamknigtej petli pod i nad ptaszczyzna pierScienia,
zdelokalizowany system elektronéw n. Kazdy taki pier§cien posiada sekstet aromatyczny,
czyli 6 elektronow w [42, 46].

W dalszej czg$ci rozprawy doktorskiej omoéwione zostang azole, czyli zwiazki
pigciocztonowe, zawierajace co najmniej dwa heteroatomy, z czego przynajmniej jeden
to atom azotu [47]. W celu syntezy nowych przewodnikéw protonowych wykorzystano
zwigzki heteroaromatyczne posiadajgce w swym pigcioczionowym pierscieniu dwa atomy
azotu — pirazol, imidazol oraz jego pochodng benzimidazol, zawierajacy trzy atomy azotu
— 1,2,4-triazol, a takze oksazol, posiadajacy atom azotu i tlenu. Zwiazki te laczy:
a) mozliwo$¢ przesuwania si¢ pary elektrondw m w wigzaniu wielokrotnym miedzy
atomem azotu, a atomem wegla, w kierunku heteroatomu utatwiajac tym samym
atak nukleofilowy na atom wegla; b) wolna para elektronowa atomu azotu,

znajdujacego si¢ w potozeniu sasiednim do uktadu nienasyconego, moze bra¢ udziat
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w reakcjach chemicznych. Oznacza to, ze poczatkowe polozenie elektronéw z punktu
a) jest potozeniem koncowym elektrondow w punkcie b) i vice versa. Ponadto zwigzki
te posiadajg mozliwos¢ zachowania swojej aromatycznosci, czyli powrotu do wyjsciowego
stopnia nienasycenia, gdy zostal on naruszony [46].

Reaktywnos$¢ czasteczek heterocyklicznych jest uzalezniona od rodzaju i liczby
heteroatomow w pierscieniu i jego charakteru aromatycznego np. imidazol posiada wysoki
stopien aromatyczno$ci 1 wykazuje znaczng reaktywnos$¢. Ponadto jest powigzana
z zachodzaca dla tych zwigzkow tautomerig annularng (pier$cieniowg) oraz rownowaga
kwasowo-zasadowa [47]. Przedstawione w pracy zwiazki heterocykliczne posiadaja
kwasowo-zasadowy charakter, czyli cechujg si¢ amfoteryczno$cig. Podobnie jak czasteczki
wody s3 donorami i akceptorami protonow, jednakze ulegaja one autoprotolizie znacznie
silniej niz woda [48-51]. Ze wzgledu na fakt wykazywania dwojakiego charakteru
w stosunku do protondéw sa substancjami amfiprotycznymi, czyli amfolitami [52].
Najwazniejsze wilasciwosci wybranych zwiazkéw heterocyklicznych zostaty zestawione
w Tabeli 4.1.1. Zwiazki posiadaja duzy moment dipolowy, tworza wigzania wodorowe
1 wykazuja przewodnictwo jonowe. Powyzsze wlasciwosci czynig wybrane azole

interesujgcymi materiatami do wykorzystania w uktadach przewodzacych protony.

2.3.2. Imidazol

Przykladem zwigzku heterocyklicznego pigciocztonowego, zawierajacego
dwa atomy azotu jest imidazol (Rys. 2.3.1. a), ktory nalezy do 1,3-azoli obok oksazolu,
gdzie jednym z heteroatoméw jest tlen, Rys. 2.3.1. b i tiazolu — siarka, Rys. 2.3.1. ¢ [15,
43, 45]. Atomy w pierscieniu heterocyklicznym numeruje si¢ od atomu typu pirolowego
(grupa —NH) w kierunku atomu pirydynowego (inaczej azometinowego). Nazwy
te nawigzuja do tego, ze wlasciwosci imidazolu przypominajg wtasciwosci zarowno pirolu
jak i pirydyny (Rys. 2.3.1. a i b) [44, 53]. W temperaturze pokojowej odlegto$¢ pomiedzy
atomami azotu N1 oraz wegla C2 jest rowna 0.134 nm, a pomigdzy weglem
C2 i azotem N3 wynosi 0.131 nm [54]. Na rysunku 2.3.1. d, pokazana zostata czasteczka
pirazolu (1,2-diazol). Pirazol i imidazol s3 dwoma izomerycznymi diazolami, bedgcymi
podstawowymi zwigzkami jednopier§cieniowymi z dwoma atomami azotu. Witasciwosci

imidazolu, pirazolu oraz oksazolu zostaly porownane w Tabeli 4.1.1.
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1,3-azole

a) imidazol b) oksazol c) tiazol

d)1,2-azol: pirazol f) pirydyna

Rys. 2.3.1. Przykladowe zwiazki heteroaromatyczne zawierajace atomy azotu; kolor czarny
— atomy wegla, niebieski — atomy azotu, szary — wodoru, czerwony — tlen, zotty — siarka.

Imidazol jest zwiazkiem krystalicznym, trwatym, nieulegajacym samoutlenianiu
[45, 47]. Krystalizuje w postaci stupkow w uktadzie krystalograficznym jednoskosnym
[55]. Czasteczki imidazolu potaczone wigzaniami wodorowymi tworzg liniowy tancuch
wzdtuz osi krystalograficznej ¢ — [001]. Sasiadujace czasteczki sa w tancuchu obrécone
wzgledem siebie o kat 62° (Rys. 2.3.2). W temperaturze pokojowej odlegltoéé wigzania
wodorowego N-H--N wynosi 0.281 nm [54, 56].

[001]

Rys. 2.3.2. Czasteczki imidazolu potaczone w tancuch wigzaniami wodorowymi, widok wzdhuz
osi krystalograficznej [001].
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W przewazajacej wigkszosci azoli, w tym w imidazolu, nadmiar elektronow
7 lokalizuje si¢ na atomie azotu typu pirydynowego i atomach wegla [44, 45]. Imidazol
posiada charakter aromatyczny, ze wzgledu na wystepowanie zapelionych elektronami,
zdelokalizowanych orbitali molekularnych, ktére obejmujg wszystkie atomy pierScienia.
Od atomu azotu zwigzanego z wodorem (N1) pochodzi para elektrondéw wymagana
do powstania aromatycznego sekstetu elektronéow =m [44], oprocz tego kazdy atom
pierScienia oddaje do sekstetu po jednym elektronie [53]. Natomiast wolna para
elektronow pochodzaca od atomu N3 nie moze naleze¢ do sekstetu, gdyz zajmuje orbital
sp?, lezacy w plaszczyznie piercienia; oddaje on do sekstetu jeden elektron z orbitalu
p [47] — Rys. 2.3.3. Wolna para eclektrondow umozliwia przylaczanie si¢ czasteczek
0 charakterze elektrofilowym do pirydynowego atomu N3 [45]. Atom azometinowy

wykazuje charakter zasadowy, natomiast atom pirolowy — kwasowy [45, 53].

Rys. 2.3.3. Struktura elektronowa imidazolu.

Na rysunku Rys. 2.3.4. przedstawione sga gtowne struktury kanoniczne imidazolu.
Energia rezonansu imidazolu wynosi 134.3 kJ/mol 1 jest porownywalna z energia
rezonansu benzenu (150.2 kJ/mol). Oznacza to, ze wykazuje on silniejszy charakter
aromatyczny niz np. pirol (90.4 kJ/mol), furan (68.7 kJ/mol), tiofen (121.8 kJ/mol) [47].
Wystepowanie azometinowego atomu azotu powoduje, ze struktury graniczne azoli
opisujgce hybryde rezonansowg sa nierownowazne. A zatem struktura e) posiada wigkszy
udziat w strukturze hybrydowej ze wzgledu na tworzacy si¢ tadunek ujemny na atomie
azotu, w wyniku czego uktad jest trwalszy niz wtedy, kiedy ladunek ujemny znajduje
si¢ na atomie wegla. Podobnie, trwalsza jest struktura f) ze wzgledu na stabilizowanie
fadunku dodatniego na weglu C2 przez ujemny tadunek na N3. W pierscieniu imidazolu

efekt indukcyjny od atomow azotu znacznie zmniejsza ggsto$¢ elektronowa na atomach
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wegla, szczegodlnie na atomie C2, ktdry jest zubozony w elektrony rowniez ze wzgledu

na efekt mezomeryczny [45].

@ @» 4@)@ O D D@

Rys. 2.3.4. Struktury rezonansowe czasteczki imidazolu.

Imidazol wykazuje m-amfoterycznos$¢, a ponadto jest zwigzkiem amfiprotycznym,
co oznacza, ze wykazuje on zarOwno kwasowy jak i zasadowy charakter w stosunku
do protonu [44, 52, 53].

Zasadowos¢ dla zasad heterocyklicznych jest definiowana jako kwasowos$¢
pKa sprzezonego kwasu zasady i okre$la ona podatno$¢ na dziatanie odczynnikow
elektrofilowych na atom azometinowy [47, 52, 53]. Jego zasadowo$¢ jest uzalezniona
od wywieranych na niego przez atom pirolowy efektow elektronowych [47]. Wartos¢

pKajest kwasowoscig zwigzku i wyraza si¢ wzorem:
pK, = —lgK,, 2.3.1

gdzie Ka jest statg dysocjacji kwasowe;j:

[H*][A7] _
i = Ka, 2.3.2

gdy kwas dysocjuje zgodnie z réwnaniem: HA < H® + A" Im slabsza zasada
tym mocniejszy kwas sprzezony. Wysokimi warto§ciami pKa charakteryzuja si¢ stabe
kwasy i mocne zasady, natomiast niskimi warto$ciami — mocne kwasy i stabe zasady [46,
52].

Przytaczenie protonu do atomu jednego z dwoch atomdéw azotu znajdujacych
si¢ w pierScieniu imidazolu nie ingeruje w aromatyczny sekstet, ze wzgledu na parg
elektronow przypadajacag na kazdy atom azotu. W zwigzku z tym imidazol jest znacznie
silniejsza zasada niz zwigzki posiadajace w swym pierScieniu jeden atom azotu

(np. warto$¢ pKa sprzezonego kwasu dla pirolu wynosi -3.60), ktérego elektrony
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z niehybrydyzowanego orbitalu p sa wlaczone do sekstetu aromatycznego i nie moze
on zachowywaé si¢ jak zasada bez utraty charakteru aromatycznego [42, 43, 47].
W obojetnych roztworach wodnych w formie protonowanej wystepuje potowa czasteczek
imidazolu, a kwasowos$¢ jego sprzezonego kwasu wynosi pKa = 7.10 [43, 45, 47, 53].
Kation imidazoliowy charakteryzuje si¢ stabilizujacym, wysoce symetrycznym rozktadem

tadunku Rys. 2.3.5. [44].

b)
imidazol kation imidazoliowy
/ A I cﬁ‘_ ‘.‘;
/ —N N /N _-.—N’H \
f \l / S W /A oA
| { Ny — a B [~ ) N P:-’ H
- B - L |
- ) | | -
\ \
A H ‘.r‘; \ H """‘I

Rys. 2.3.5. a) Kation imidazoliowy, b) schemat protonowania imidazolu.

Oddzialywanie drugiego heteroatomu ma wpltyw na zasadowo$¢ azometinowego atomu
azotu w 1,3-azolach. Atom pirolowy w pierscieniu imidazolu powoduje powstawanie
dodatniego efektu mezomerycznego (rezonansowego) zwigkszajacego zasadowos¢ atomu
azometinowego — Rys. 2.3.6. [44, 47]. Efekt ten przewaza nad efektem indukcyjnym,
odwrotnie niz dla oksazolu, w ktorych dominuje efekt indukcyjny atomu tlenu, skierowany
do tlenu oraz staby, przeciwnie skierowany efekt mezomeryczny [44-46]. W poroéwnaniu
z 1,2-azolami, 1,3-imidazol bedzie posiadat wigkszg zasadowos$é, gdyz w przypadku
wystepowania atomow azotu w pierscieniu w pozycjach 112 wystepuje silny ujemny efekt
indukcyjny sasiadujacego heteroatomu, a rozproszenie tadunku jest mniejsze w powstatym

kationie [44, 46].
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efekt mezomeryczny

pierécieri imidazolu - stabilizuje kation
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pierscien imidazoliowy

Rys. 2.3.6. Efekt mezomeryczny oraz indukcyjny na przyktadzie pierscienia imidazoliowego.

Warto$¢ pKa dla oddysocjowania protonu z pirolowej grupy —NH w imidazolu
jest rowna 14.52 co oznacza, ze imidazol jest bardzo stabym kwasem, jednakze
mocniejszym od pirolu (pKa = 17.50) [45-47, 53]. Zwiazki wykazujace amfoterycznos¢
sq stabymi elektrolitami — jesli czasteczka w sprzyjajacych warunkach moze
wykazywac¢ obie tendencje to zadna z nich nie bedzie silniej wyrazana. Takie zwigzki
nie sg ani mocnymi kwasami, ani mocnymi zasadami [52].

Czasteczki imidazolu podlegaja tautomerii annularnej wynikajacej z przenoszenia
wodoru z jednego atomu azotu w pierScieniu na drugi [45, 47]. W przypadku imidazolu,
oba tautomery sg rownowazne poniewaz atom wodoru moze znajdowac si¢ przy kazdym
z dwoch atomow azotu [44, 47, 53]. Tak wigc mezomeryczny kation imidazoliowy,
po odprotonowaniu przy N1, staje si¢ obojetnym produktem. W przypadku,
gdy odczynnikiem elektrofilowym byt proton, powstaje rownowazna tautomeryczna forma
wyjsciowego zwigzku. Podobnie odczynniki elektrofilowe moga atakowa¢ obydwa atomy
azotu w mezomerycznym anionie imidazolu, ktory powstaje w wyniku odprotonowania
grupy pirolowej —NH [47].

Moment dipolowy imidazolu, p wynosi 18.6 x 102° C-m i ma stosunkowo duza
warto$¢ w poréOwnaniu z innymi azolami, np. oksazolem i tiazolem [45, 47, 53]. Wysoki
moment dipolowy azoli jest spowodowany przewazajagcym nad efektem indukcyjnym,
efektem mezomerycznym, duzym udzialem struktur polarnych w ich hybrydach
rezonansowych oraz rozktadem tadunkéw w pierScieniach [47]. Moment dipolowy

imidazolu jest wigkszy niz dla np. pirazolu — ze wzgledu na wigksza polarno$¢ wynikajaca
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z rozdzielenia atomow azotu (w pirazolu dwa atomy azotu znajduja si¢ w bezposrednim
sasiedztwie — Rys. 2.3.1. d) [47]. Im wigkszy udzial polarnych struktur granicznych w
hybrydach rezonansowych 1 wigksza polarno$¢ czasteczek, tym wyzsza warto$¢
momentow dipolowych [47]. Pierscien imidazolu posiada trwate rozdzielenie tadunku
pomi¢dzy dwoma atomami azotu. Czasteczki imidazolu podobnie jak czasteczki wody z
fatwoscia tworza wigzania wodorowe i moga by¢ zardwno donorami jak i akceptorami
protonéow [45, 48-52, 57, 58]. W wyniku laczenia czgsteczek imidazolu wigzaniami
wodorowymi, powstaja liniowe asocjaty (Rys. 2.3.2.) [47, 53]. Z tego powodu temperatury
topnienia i wrzenia zwigzku sa stosunkowo wysokie i wynosza odpowiednio 90 °C i 256
OC. S3 to wartoéci znacznie wyzsze niz dla pozostatych 1,2- oraz 1,3-azoli [47].
Imidazol wykazuje rowniez dobrag rozpuszczalno$¢ w wodzie, alkoholu i chloroformie,
natomiast stabszg si¢ w eterze [44-47, 53, 55]. Zwiazki bedace rozpuszczalnikami

imidazolu zostang przedstawione w Tabeli 4.1.2.

2.3.3. Benzimidazol

Uktady heterocykliczne bardzo czgsto lacza si¢ z innymi czasteczkami
pierScieniowymi, a w szczeg6lno$ci z benzenem tworzac benzopochodne. Przyktadem
moze by¢ pochodna imidazolu benzimidazol, gdzie pierScien imidazolu
jest skondensowany z pierScieniem benzenowym, Rys. 2.3.7. [42, 47]. Benzimidazol
jest zwigzkiem bezbarwnym, krystalicznym, tatwo rozpuszczalnym w alkoholu, natomiast
stabiej rozpuszcza si¢ w eterze i trudniej od imidazolu rozpuszcza si¢ w zimnej wodzie

[44, 47, 55].

Rys. 2.3.7. Czasteczka benzimidazolu.

Wystepujacy w  benzimidazolu pierScien benzenowy, wywiera wplyw

na wlasciwosci aromatyczne zwigzku. Uwspodlnienie  sprzezonych  uktadow
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n-elektronowych pier§cieni imidazolu 1 benzenu zwigksza trwalo$¢ uktadu. Efekt
mezomeryczny od pierscienia benzenowego zmniejsza zasadowos$¢ pirydynowego atomu
azotu w poréwnaniu z imidazolem. Podobnie zmniejsza si¢ charakter kwasowy pirolowego
ugrupowania —NH [47]. Kwasowo$¢ benzoazoli rosnie wraz ze wzrostem liczby
azometinowych atomow azotu i dla benzimidazolu wynosi 13.05. Atak odczynnikow
elektrofilowych moze zachodzi¢ w benzimidazolu na atomy azotu oraz atomy wegla
pierScienia benzenowego [47].

Benzimidazol podobnie jak imidazol tworzy sie¢ wigzan wodorowych pomig¢dzy
pirydynowym atomem azotu, a grupa NH, w wyniku czego zachodzi asocjacja czasteczek
podwyzszajaca temperatury topnienia 1 wrzenia zwigzku. Temperatura topnienia
benzimidazolu wynosi 170 °C [47]. Najwazniejsze wlasciwosci benzimidazolu zostaty
zestawione z wybranymi zwigzkami heterocyklicznymi w Tabeli 4.1.1. Rozpuszczalniki

benzimidazolu zostang przedstawione w Tabeli 4.1.2.

2.3.4. Triazol

Przyktadem pigciocztlonowych  czasteczek  heterocyklicznych z  trzema
heteroatomami jest triazol. Triazol jest zwigzkiem heteroaromatycznym posiadajagcym

w swym pierScieniu 3 atomy azotu. Istnieja dwie odmiany izomeryczne triazolu:

1,2,3- oraz 1,2,4-triazol (Rys. 2.3.8.) [47].

1,2,3-triazol 1,2,4-triazol

Rys. 2.3.8. Struktura molekularna i elektronowa dwoch izomerycznych odmian triazolu.
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W pracy zostal uzyty 1,2,4-triazol jako bardziej reaktywny reprezentant triazoli.
Jest to substancja stata o wyzszej temperaturze topnienia (121 °C) i temperaturze wrzenia
(260 °C) niz 1,2,3-triazol (odpowiednio: 23 °C i 204 ©C), Tabela 4.1.1. Wysokie
temperatury topnienia i wrzenia s3 dowodem powstawania wigzan wodorowych pomiedzy
tymi czasteczkami heterocyklicznymi i zachodzenia asocjacji triazoli. 1,2,4-triazol
krystalizuje w postaci igiet. Triazol wykazuje dobra rozpuszczalno$¢ w benzenie, a stabsza
rozpuszczalno$¢ w wodzie 1 alkoholu [47]. Zwigzki bedace rozpuszczalnikami

1,2,4-triazolu zostang przedstawione w Tabeli 4.1.2.

Reaktywnos¢ azoli maleje podczas gdy zwigkszamy ilo§¢ azometinowych atomow
azotu w pierscieniu heterocyklicznym. Wraz ze wzrostem ilo$ci heteroatoméw obniza
si¢ zasadowos¢ zwigzkow. Dla 1,2,4-triazolu warto$¢ pKa sprzezonego kwasu wynosi 2.27,
natomiast dla 1,2,3-triazolu jest rowna 1.11. Ze wzrostem ilosci atomoéw azotu
w pierScieniu zwieksza si¢ natomiast kwasowo$¢ zwigzkow: pKa = 10.26 dla 1,2,4-triazolu
oraz pKa = 942 dla 1,2,3-triazolu. Podstawienie elektrofilowe w triazolach
jest utrudnione przy atomach wegla z powodu dezaktywacyjnego wptywu atomow
azotu [47]. Pochodne 1,2,3- oraz 1,2,4-triazoli tworza mieszaning form tautomerycznych
podobnie jak w diazolach. Przewaznie nie jest znane potozenie atomu wodoru
przytaczonego do pirolowego atomu azotu [47].

Momenty dipolowe wynosza dla 1,2,3-triazolu 5.9 x 10 C-:m, natomiast
dla 1,2,4-triazolu 11.1 x 103° C-m. Wigkszy moment dipolowy 1,2,4-triazolu wynika
z jego wigkszej polarnosci w wyniku rozdzielenia w strukturze atomoéw azotu,
w przeciwienstwie do 1,2,3-triazolu gdzie atomy azotu bezpo$rednio ze sobg sgsiaduja
[47].

2.3.5. Przewodnictwo elektryczne azoli

Wyzej opisane azole, ze wzgledu na wystepowanie sieci wigzan wodorowych,
cechujg si¢ dobrym przewodnictwem elektrycznym. Przewodnictwo ma tu charakter
przewodnictwa jonowego, gdzie nos$nikiem ladunku sg protony. Zjawisko przewodnictwa
zostalo obszernie zbadane dla imidazolu [48, 54, 56, 60-66], benzimidazolu [65]
oraz triazolu [66-69].

Zjawisko transportu protondw w zwigzkach heterocyklicznych mozna opisaé

za pomocg dyfuzji strukturalnej, nazywanej mechanizmem Grotthussa [49, 54, 56, 63, 66,
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70-72], ktora zachodzi rowniez dla czasteczek wody [48, 57, 58]. Zjawisko przewodnictwa
zwigzkow heterocyklicznych jest przedmiotem wielu prac teoretycznych dotyczacych
opisania transportu protondw za pomoca dyfuzji strukturalnej w tancuchu czasteczek
imidazolu [56, 60-63], w cieklym imidazolu [70], a takze w matrycach
sfunkcjonalizowanych imidazolem [66, 73] oraz triazolem [66].

Mechanizm Grotthussa polega na przeniesieniu protonu w wigzaniu wodorowym
pomiedzy czasteczkami heterocyklicznymi znajdujagcymi si¢ w tancuchu stworzonym
poprzez potaczenie czasteczek wigzaniami wodorowymi (N-H--N; Rys. 2.3.2)),
a nastepnie na reorientacji tak zjonizowanych czasteczek. Czynnikiem ograniczajgcym
predkos¢ dyfuzji protonu jest, dla czasteczek heterocyklicznych, czas reorientacji
czasteczki w tancuchu wigzan wodorowych [48, 60-62, 73]. Natomiast sie¢ wigzan
wodorowych umozliwia dalekozasiegowa dyfuzj¢ protonow [56, 63]. Molekularne
przegrupowanie powinno zachodzi¢ poprzez zrywanie wigzan wodorowych, a energia
aktywacji procesu w zakresie temperatur od pokojowej do 100 °C wynosi ok. 164.0 kJ/mol
[43, 56, 60, 61]. W temperaturze 90 °C przewodnoéé¢ imidazolu wynosi 1.7 x 10t S/m
[43], a dla 1,2,4-triazolu w 120 °C wynosi 1.2 x 10"t S/m [68] (sa to temperatury topnienia
tych zwigzkow). Zalezno$¢ temperaturowa przewodnosci dla azoli mozna opisaé wzorem

Arrheniusa (wzor 2.1.2.).

2.3.6. Czasteczki heterocykliczne polaczone z polimerami

Istnieje kilka mozliwosci podniesienia temperatury pracy przewodnikow
protonowych. Jedng z mnich jest wlaczenie do matrycy polimeru zwigzkow
heterocyklicznych i ich pochodnych w stanie ciektym, cieczy jonowych,
a takze unieruchomienie czasteczek z pominigciem fazy cieklej. Zjawisko przewodnictwa
zostalo obszernie zbadane dla polimeréw sfunkcjonalizowanych czasteczkami
heterocyklicznymi: imidazolem [49-51, 65, 71-92] benzimidazolem [48, 65, 92-98]
oraz triazolem [67, 68, 98-107]. Materialy te wykazuja przewodnictwo w temperaturach
wyzszych niz zwigzki zawierajace czasteczki wody — powyzej 100 °C.

Kreuer i inni w pracy [71], po raz pierwszy zaproponowali zamiang czasteczek
wody na czasteczki heterocykliczne, potwierdzili duza ruchliwo$¢ protonéw w ciektym
imidazolu oraz wysoka warto$¢ przewodnosci w zwigzkach z uzyciem polimerowej
matrycy interkalowanej czasteczkami imidazolu. Autorzy tej pracy wykazali rowniez,

ze zastosowanie czgsteczek imidazolu ma istotny wpltyw na wzrost temperatury pracy
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przewodnikéw protonowych w poréwnaniu z czasteczkami wody, dzigki wyzszym
temperaturom topnienia i wrzenia zwigzku. Podkreslili atrakcyjnos¢ imidazolu ze wzgledu
na mozliwos$¢ bycia zarowno donorem jak i akceptorem protonu, a takze zwrocili uwage
na wyzsze warto$ci przewodnosci uzyskanych zwigzkow w pordéwnaniu do matryc
polimerowych z dodatkiem pirazolu. Polimer interkalowany imidazolem wykazuje
porownywalng warto$é¢ przewodnosci w 150 °C z uwodniona matryca polimerows
w temperaturze 50 ©C. Tworzy to mozliwoéé podniesienia temperatury pracy
przewodnikéw protonowych w stosunku do przewodnikow, w ktérych transport protonu
jest uzalezniony od wystepowania czasteczek wody [71].

Szereg prac dotyczy zastgpienia czasteczek wody w Nafionie zwigzkami
heterocyklicznymi, w tym ciektym imidazolem [74-76], triazolem [99, 100] oraz cieczami
jonowymi zawierajagcymi pochodne imidazolu [108], w celu podniesienia temperatury,
w ktorej mozliwy jest transport protonow. Autorzy w pracy [100] otrzymali przewodnik
protonowy na bazie Nafionu z dodatkiem 1,2,4-triazolu i kwasu metanosulfonowego,

ktérego maksymalna przewodno$é¢ wynosi 3.7 S/m w temperaturze 190 °C.

Kolejng mozliwoscig jest unieruchomienie czasteczek heterocyklicznych
w matrycy polimerowej, bez uczestnictwa fazy cieklej i stworzenie cialostalowych,
polimerowych przewodnikoéw protonowych, w ktérych transport protondéw jest mozliwy
w warunkach bezwodnych. To podejécie jest realizowane np. poprzez umieszczenie
czasteczek imidazolu w Nafionie [77] czgsto z dodatkiem zwiazkéw nieorganicznych
[78, 79] lub z dodatkiem polimeroéw opartych na benzimidazolu [109]. Badane sa rowniez
przewodniki protonowe z wykorzystaniem mieszanin Nafionu z benzimidazolem [93, 98],
1,2,3-triazolem [101] oraz 1,2,4-triazolem [98, 102] w celu otrzymania elastycznych,

transparentnych membran.

Ze wzgledu na skomplikowanie 1 wysokie koszty produkcji Nafionu najszerzej
badane s3 wuklady wykorzystujace inne polimery, mogace zastagpi¢ Nafion.
W takich uktadach do tancucha polimeru mogg by¢ dotaczane czasteczki heterocykliczne:
imidazol [49, 51, 65, 72, 80-92], benzimidazol [48, 65, 92, 94-97] triazol [67, 68, 103-
107], badz moga one wystepowaé w tancuchu gltownym, jak w przypadku
polibenzimidazolu [110]. Prowadzone badania koncentruja si¢ na opisie zjawiska
przewodnictwa w zwigzkach polimeréw z czasteczkami heterocyklicznymi, za pomoca
mechanizmu Grotthussa, poniewaz w takich ukladach mechanizm wehikulowy

jest pomijalny [73, 94].
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Jedng z pierwszych prac dotyczacych umieszczenia czasteczek imidazolu
w matrycy polimerowej byta praca Schustera i Kreuera [80], w ktorej autorzy omawiaja
krotkie oligomery z imidazolem znajdujacym si¢ na koncu tancucha polimeru, ktore mozna
opisa¢ wzorem Im-merp-Im (Im — imidazol, mer — jednostka merowa, n = 1, 2, 3...)
Rys. 2.3.9. a. Jednostka merowg sa tutaj tlenki etylenu. Czasteczki heterocykliczne
sa unieruchomione w obrebie materiatu, ale zachowuja mozliwos¢ lokalnej dynamiki,
np. reorientacji, ktérej wynikiem jest przeniesienie tadunku. Przewodnictwo w takim
uktadzie mozna opisa¢ za pomoca dyfuzji strukturalnej, gdzie lokalna dynamika
czasteczek pozwala na szybki, dalekozasiggowy transport protonéw. Autorzy otrzymali
zwigzki o réznej dlugosci tancucha polimerowego, z ktorych najwyzsza warto$¢
przewodnoéci wykazywat zwiazek z najkrétszym ‘lancuchem (2.8 x 10° S/m
dla temperatury 120 ©C). Wykazali rowniez, ze zwickszenie wartosci przewodnosci
mozna uzyska¢ za pomoca dodania kwasu triflatowego, co zwicksza ilos¢ protondw
w materiale. W kolejnej pracy Herz [65] opisuje zwigkszenie unieruchomienia czasteczek
imidazolu (Rys. 1.4.9. b) oraz benzimidazolu poprzez kowalentne zwigzanie uzyskanych
oligomeréw z imidazolem z polistyrenem (zwigzek organiczny) oraz z benzimidazolem
z nieorganicznym siloksanem, uzyskujac materiat hybrydowy. Otrzymane bezwodne
zwigzki, pomimo zwickszenia sztywno$ci czasteczek heterocyklicznych, wykazuja
wysokie wartosci przewodnosci — 7.0 x 102 S/m w 200 °C. Transport protonow
w materiale polimerowych jest mozliwy dzigki istnieniu agregatdéw czasteczek
heterocyklicznych 1 dynamicznej sieci wigzan wodorowych wystepujacej pomiedzy

czasteczkami.

a)

N
\ NH

Rys. 2.3.9. a) Wzor strukturalny zwigzku Im-mer,-Im oraz b) schemat zwigkszenia sztywnosci
czasteczek imidazolu.

Badania wykonane za pomoca jadrowego rezonansu magnetycznego duzej
zdolnosci rozdzielczej oligomerdéw zakonczonych imidazolem byty tematem prac Gowarda

I Spiessa [85-88]. Rozréznili oni dwie ,,fazy” (domeny) nieréwnowazne dynamicznie
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w uktadach zawierajacych czasteczki imidazolu, ktore wystepuja ponizej temperatury
zeszklenia oraz temperatury topnienia zwigzkoéw heterocyklicznych. Jest to faza sztywna,
w ktorej] wystepuje stan uporzadkowany, czyli czasteczki sg nieruchliwe oraz faza
ruchliwa, zawierajgca stan nieuporzadkowany z ruchliwymi czgsteczkami, ktore moga
reorientowac. Obydwie fazy nierownowazne dynamicznie, r6znig si¢ migdzy sobg czasami
relaksacji spin-sie¢ (T1) dla protonéw nawet o dwa, trzy rzedy wielkosci. W procesie
transportu protonu gléwng role odgrywa dynamika pierscieni heterocyklicznych.
Uczestniczg w nim czgsteczki fazy nieuporzadkowanej, ktére moga reorientowac
si¢ wokot osi C2 (Rys. 2.3.10.) dzigki dynamicznej sieci wigzan wodorowych.
Energia aktywacji tego procesu wynosi od 30.0 do 70.4 kJ/mol. Transport protondw mozna
opisa¢ za pomocg mechanizmu Grotthussa w nieuporzadkowanych obszarach, podczas
gdy czasteczki w obszarach uporzadkowanych nie uczestnicza w dalekozasiggowym

przewodnictwie protonowym.

Rys. 2.3.10. Czasteczka imidazolu z zaznaczong o0sig reorientacji Co.

W pracy [49] autorzy zwracajg uwage na koniecznos$¢ zastosowania odpowiedniej
ilosci czasteczek imidazolu w celu zapewnienia wysokiej zawartosci no$nikéw tadunku
oraz stworzenia warunkow, w ktorych moze zachodzi¢ zjawisko perkolacji,
czyli makroskopowy przepltyw tadunku przez calg objetos¢ przewodnika protonowego
powyzej okreslonej zawartosci krytycznej [111]. Ponadto zwracaja uwage, ze podobnie
jak w czystym imidazolu, transport protondow w materiale jest mozliwy dzigki
sieci dynamicznych wigzan wodorowych i reorientacji czasteczek heterocyklicznych
— dyfuzja strukturalna. Dynamiczna sie¢ wigzan wodorowych umozliwia taczenie
si¢ czagsteczek imidazolu w agregaty oraz szybkie zrywanie i powstawanie nowych wigzan
wodorowych.

Autorzy pracy [67] zauwazaja, ze czasteczki 1,2,3-triazolu w matrycy polimerowej
moga bardziej wydajnie uczestniczy¢ w dalekozasiggowym transporcie protonow

niz czasteczki imidazolu (warto$¢ przewodnosci dla polimeru z triazolem jest o pigé
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rzedow wyzsza niz dla analogicznego zwiazku z imidazolem). Jest to zwigzane z wigksza
kwasowos$cig triazolu (pKa = 10.26) w porownaniu z imidazolem (pKa = 14.52),
a takze zmniejszeniem zmian konformacyjnych potrzebnych do procesu transportu
protonéw w triazolu [69].

Martwiset [103] stwierdza, ze kopolimery oraz terpolimery zawierajace akrylany
1,2,3-triazolu oraz poli(tlenku etylenu) (PEGMEA, ang. poli(ethylene glycol)metyl ether
acrylate) wykazuja wigksze wartosci przewodnosci od swoich analogdéw z benzimidazolem
[95]. Przyczynag tego jest fakt, ze 1,2,3-triazol jest mniejszg czasteczkg (bardziej ruchliwg),
a takze posiada nizsza zasadowo$¢ od benzimidazolu. W pracach wykorzystano polimery
o niskich temperaturach zeszklenia, ktéore pozwalaja osiagnaé wyzsze wartoSci
przewodnosci  [95], natomiast dodawanie kwasow (w tym przypadku kwasu
trifluorooctowego) do otrzymanego materiatu zwigksza koncentracje mobilnych protonow
[72, 103].

Usztywnienie czasteczek heterocyklicznych w matrycy polimerowej jest bardziej
korzystne niz uzycie fazy cieklej z punktu widzenia zastosowan, gdyz zapobiega
wyciekowi substancji przewodzacej z materiatu. Wyciek taki powoduje nie tylko spadek
przewodnosci materialu, ale takze moze wuszkodzi¢ urzadzenia elektrochemiczne
i spowodowa¢ zanieczyszczenie $rodowiska [80, 104]. Wprowadzenie czasteczek
do matrycy polimerowej powoduje, ze otrzymana warto$¢ przewodnosci jest zazwycCzaj
mniejsza niz dla czystych zwigzkow heterocyklicznych [104]. Jednakze umozliwia
ona stworzenie nowych materiatow, ktore taczag w sobie mozliwos¢ transportu protonow
temperaturach powyzej 100 °C z elastycznoscia.

Kolejng mozliwoscia jest umieszczenie czasteczek heterocyklicznych w tancuchu
glownym polimeru, co realizowane jest w szczegdlnosci dla czasteczek benzimidazolu.
Po raz pierwszy pierscieniowy polimer, poli-(benzimidazol) (PBI) zostal zsyntezowany
przez Vogela w 1961 roku [110]. Czysty poli-(benzimidazol) jest amorficznym polimerem,
jego temperatura przejicia szklistego wynosi 420 °C. Poli-(benzimidazol) wykazuje
wysoka stabilnoéé termiczna (do 200 °C) oraz charakter zasadowy w wyniku czego czesto
jest taczony z mocnymi kwasami, np. kwasem fosforowym H3POs [112-115],
a takze dodatkowo sulfonowany [116, 117]. Czysty poli-(benzimidazol), bez dodatku
kwasoéw nieorganicznych, nie jest polimerem przewodzacym protony — warto$¢
przewodnosci jest bardzo niska i wynosi ok. 102 S/m [114, 115]. Dopiero dodanie
kwasu zwigksza wartos¢ przewodnosci [115]. Polimery na bazie benzimidazolu

posiadaja jednostki merowe sktadajagce si¢ m.in.: z pojedynczego benzimidazolu,
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z dwodch benzimidazoli z pier§cieniem benzenowym, badz pirydyna, a takze wiele innych

[113] - Rys. 2.3.11.

/>—]? ABPBI: poli(2.5-benzimidazol)
N

H H
N N
PBI_4N: poli(2,2'-(m-fenylen)-
\\ /> n 5.5-bibenzimidazol)
N N
S H H
P N N
PBI_5N: poli(2,2'-(2,6-pirydyno)-
N \ /> |n 5,5 -bibenzimidazol)
N N

Rys. 2.3.11. Wzory strukturalne przyktadowych poli-(benzimidazoli).

Przewodnictwo protonowe w poli-(benzimidazolu) jest tlumaczone za pomoca
mechanizmu Grotthussa [113, 115]. Transfer protonu jest w tych zwigzkach mozliwy
pomiedzy dwoma czasteczkami kwasu, czasteczkg kwasu i pierScieniem benzimidazolu,
a w warunkach uwodnionych moga w nim bra¢ rowniez udziat czgsteczki wody [115].
Oprocz kwasu fosforowego stosuje si¢ rowniez kwas siarkowy — H2SO4 [113], kwas solny
— HCI, kwas azotowy — HNOs3, kwas nadchlorowy — HCIO4 [115].

Waznym aspektem w poszukiwaniu nowych materiatow przewodzacych
jest ich ekologiczno$¢, biodegradowalno$¢ oraz mate koszty produkcji. Dlatego trwaja
poszukiwania przewodnikow protonowych, w ktorych nie wykorzystuje si¢ kwasow
nieorganicznych, a czasteczkami heterocyklicznymi funkcjonalizuje si¢ polimery naturalne
np.: chityng z imidazolem [89], kwas alginowy z imidazolem [90], DNA z imidazolem
[91], kwas alginowy z benzimidazolem [97], kwas alginowy z 1,2,4-triazolem [107]
oraz pochodne imidazolu z karagenem [118]. Przewaga polimeréw naturalnych
jest powszechno$¢ ich wystepowania w przyrodzie, a przez to niskie koszty otrzymywania
i ekologicznos¢. Jednakze, sa to polimery, ktorych przewodnictwo elektryczne jest prawie
niemierzalne. Stopniowe zwigkszanie koncentracji czasteczek heterocyklicznych powoduje
zwigkszanie wartosci przewodnosci, az do pewnej wartoSci maksymalnej [89, 90, 107].
Dla kompozytow kwasu alginowego z imidazolem [90] zauwazono, ze powyzej

koncentracji imidazolu wynoszacej 1:1 (stosunek ilosci grup —COOH do ilosci czasteczek

49



imidazolu) warto$ci przewodnosci sa zblizone dla réznych koncentracji w szerokim
zakresie temperatur, osiggajac maksimum réwne 2.0 x 101 S/m w temperaturze 130 °C
[90]. Podobna sytuacja zachodzi dla kompozytu zbudowanego z DNA, jako naturalnego
biopolimeru, z r6ézng koncentracjg czgsteczek imidazolu [91], dla ktoérego maksimum
przewodnosci wynosi 5.2 x 10 S/m w 160 °C. Dla zwiazku 1,2,4-triazolu z kwasem
alginowym maksimum przewodnoéci wynosito 102 S/m w temperaturze 100 °C [107].
Temperatury dekompozycji otrzymanych materiatbw przewodzacych protony zaleza
od temperatury dekompozycji zastosowanej matrycy polimerowej. W przypadku kwasu
alginowego funkcjonalizacja czasteczkami heterocyklicznymi minimalnie obniza
temperature¢ dekompozycji [90, 107], natomiast w przypadku chityny i karagenu,
stabilno$¢ termiczna kompozytu wrosta [89, 118]. Dla kompozytu chityny z imidazolem,
wzrost ten wynosit az 40 stopni w poréwnaniu z czysta matrycg polimerowa (160 °C) [89].

Yamada w pracy z 2015 roku [3] opisuje kompozyt otrzymany na bazie pektyny
sfunkcjonalizowanej  czasteczkami  imidazolu, z dodatkiem etanolanu tytanu
w celu zmniejszenia rozpuszczalno$ci w wodzie. Otrzymany material wykazuje stabilno$¢
termiczng do powyzej 200 °C, z maksimum przewodnosci w stanie bezwodnym
w 180 °C réwnym 5.6 x 102 S/m. Energia aktywacji procesu transportu protonow
przy nieobecnosci wody wynosi okoto 21.2-30.9 kJ/mol i jest tylko o jeden rzad wielkosci
wyzsza niz dla typowej uwodnionej matrycy z Nafionu. Pektyna jest kwasowym
biopolimerem wystepujacym w $cianach komodrkowych wielu roslin. Uktad polimeru
z imidazolem jest stabilny, dzigki wystepujacym pomi¢dzy nimi oddzialywaniom
elektrostatycznym.  Grupy karboksylowe polimeru moga wigzaé czasteczki.
Wraz ze wzrostem koncentracji czasteczek imidazolu wzrasta warto$¢ przewodnosci,
a dla koncentracji rownej 1:8 (imidazol : monomer pektyny) i wigkszych wartos¢
przewodnosci osigga maksimum [3]. Struktura monomeru pektyny zostata przedstawiona

na rysunku Rys. 2.3.12.

o OH o) OCH3

OH OH

Rys. 2.3.12. Struktura molekularna monomeru pektyny.
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3. METODY BADAWCZE
3.1. Wstep

Metody badawcze wykorzystane w pracy s3a przedstawione schematycznie
na Rys. 3.1.1. Badania mialy na celu poznanie struktury i wlasciwosci nowo
zsyntezowanych kompozytow polimerowych, na bazie mikrokrystalicznej celulozy
sfunkcjonalizowanej zwigzkami heterocyklicznymi. Otrzymano nowe materiaty,
ktore w zakresie temperatur powyzej temperatury wrzenia wody, wykazuja przewodnictwo

protonowe i posiadajg wyzsze warto$ci przewodnosci niz czysta matryca celulozowa.

‘ Synteza
’ Skiad chemiczny J ; ) ‘ Wiasciwosei termiczne
AE A, @ y TGA, DSC
J Struktura krystalograficzna ‘ = celuloza <= { Struktura wigzah wodorowych
" J + J
XRD molekuly heterocykliczne FTIR, NMR

nowe przewodniki

(= rotonowe <= | . )
Morfologia powierzchni ‘ \ E J Przewodnictwo elektryczne ‘

SEM ﬁ IS, MP

Dynamika molekularna

Spektroskopia NMR

Rys. 3.1.1. Schemat metod badawczych wykorzystanych w rozprawie doktorskiej, gdzie:
AE — analiza elementarna, XRD — dyfraktometria rentgenowska, SEM — skaningowa mikroskopia
elektronowa, DSC — skaningowa kalorymetria r6znicowa, TGA — analiza termograwimetryczna,
FTIR — spektroskopia fourierowska w poczerwieni, IS — spektroskopia impedancyjna,
NMR — spektroskopia rezonansu magnetycznego, MP — model perkolacji.

W celu okreslenia sktadu chemicznego wykonano pomiary za pomoca analizy
elementarnej. Wtlasciwos$ci termiczne materiatow, w tym ich stabilno$¢ termiczng
oraz zawarto$¢ wody stabo 1 silnie zwigzanej, badano metodami DSC oraz TGA.
Stopien krystalicznosci  kompozytow oszacowano na podstawie badan XRD.
Morfologi¢ powierzchni zobrazowano przy uzyciu mikroskopii elektronowej SEM.
Zjawisko przewodnictwa badano za pomoca spektroskopii impedancyjnej. Skupiono
si¢ na zalezno$ciach temperaturowych wartosci przewodnosci badanych zwigzkow.
Strukture wigzan wodorowych charakteryzowano za pomocg metod FTIR oraz NMR.

Spektroskopia rezonansu magnetycznego postuzyta jako narzedzie do badan dynamiki
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molekularnej. Badania NMR oraz spektroskopii impedancyjnej umozliwily okreslenie
mechanizmu zjawiska przewodnictwa elektrycznego w zsyntezowanych kompozytach

celulozowych.

3.2. Analiza elementarna

Analiza elementarna umozliwia okreslenie zawartos$ci procentowe]j pierwiastkow
wystepujacych w badanym materiale. Badania przeprowadzone za pomoca tej metody
mialy na celu potwierdzenie obecnosci czasteczek heterocyklicznych w nowo
zsyntezowanych kompozytach i obliczenie ilosci tych czasteczek przylaczonych do reszt
glukozy znajdujacych si¢ w tancuchu celulozowym.

Pomiary zostaly przeprowadzane na urzadzeniu Vario EL III, firmy Elementar
Analysensysteme GmbH Germany wyposazonym w standardowy detektor CHN,
umozliwiajacy automatyczne, jednoczesne oznaczenie procentowej zawartosci wegla,
wodoru i azotu w badanej probce. Masa probek wynosita 20 mg. Dla kazdej badanej
substancji pomiar powtarzano trzykrotnie, a uzyskane wyniki nie roéznity si¢ od siebie

wiecej niz 0.2%.

3.3. Dyfraktometria rentgenowska — XRD

Podstawowym narz¢dziem dostarczajacym informacji o strukturze krystalicznej
oraz skladzie fazowym badanych materialow jest dyfraktometria rentgenowska
XRD (ang. X-ray diffraction). Pozwala ona na identyfikacje struktury krystalograficznej,
przemian fazowych, wyznaczanie stopnia uporzadkowania struktury lub pomiar wielkosci
ziaren krystalicznych. W badaniach polimerow metoda XRD umozliwia okreslanie stopnia
ich krystalicznosci oraz zmian w strukturze, ktore mogty zaistnie¢ na skutek modyfikacji,
domieszkowania lub kontaktu z reagentami.

Uzyskane za pomoca dyfraktometru rentgenowskiego wyniki sa przedstawiane
jako dyfraktogramy, czyli wykresy zalezno$ci intensywno$ci refleksow dyfrakcyjnych
od podwdjnego kata wugiecia wigzki promieniowania. Dyfraktogram powstaje
na skutek dyfrakcji monochromatycznej wigzki promieniowania rentgenowskiego
na plaszczyznach krystalograficznych 1 pozniejszej jej interferencji. W wyniku
interferencji dochodzi do wzmacniania lub wygaszania sygnatow. Wzmocnienie zachodzi,

gdy spetnione jest rownanie Bragga:
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nA = 2d - sinb, 3.3.1
gdzie: n — liczba catkowita, A — dlugos¢ fali, d — odleglo$¢ migdzy plaszczyznami
atomowymi, 0 — kat migdzy wigzka pierwotng, a wybrang plaszczyzng atomowgq
(kat Bragga).

Roéznice obserwowane na dyfraktogramach dla substratow i1 produktow, dostarczaja
nam wielu cennych informacji o ewentualnej zmianie struktury zsyntezowanych
kompozytéw. Pojawienie si¢ nowych refleksow w otrzymanym dyfraktogramie, wskazuje
na powstanie nowej fazy krystalicznej. Natomiast pojawianie si¢ bagdz znikanie szerokich
pasm, informuje o zmianie stopnia krystaliczno$ci badanego kompozytu w poréwnaniu
z czystym polimerem i udziale fazy amorficznej w jego strukturze [119].

Informacje o stopniu krystalicznosci badanych zwigzkéw uzyskano technikg
proszkowg na dyfraktometrze rentgenowskim TUR-M62 (goniometr HZG4), w geometrii
Bragga-Brentano, wyposazonym w lampe rentgenowska o dlugosci fali A = 0.179 nm
(CoKo). Zakres szerokokatowy obejmowat rejon 10-110° i byt wykonywany z krokiem
0.05°.

3.4. Skaningowa mikroskopia elektronowa — SEM

Mikroskopy elektronowe, a ws$rdd nich skaningowy mikroskop -elektronowy
SEM (ang. scanning electron microscopy) umozliwiajg obrazowanie powierzchni
1 mikrostruktury przypowierzchniowej badanych probek w skali od nanometrow
do mikrometrow. Mikroskopia SEM jest bardziej czula od mikroskopii optycznej
ze wzgledu na fakt, iz zasada dziatania mikroskopu SEM opiera si¢ na oddziatywaniu
elektronow z materig.

Glownymi elementami mikroskopu s3 kolumna, komora z detektorami 1 uktad
prozniowy. Powierzchnia probki jest skanowana nanometryczng wigzka pierwotng
elektronow, formowanag w kolumnie przez uklad elektrooptyczny mikroskopu
(uktad soczewek elektronowych). Wigzka pada na powierzchnig, co skutkuje
generowaniem sygnalow wtornych: elektronow wtdérnych, elektronow wstecznie
rozproszonych, elektronow Augera 1 promieniowania rentgenowskiego. Wigzka
elektroné6w bombarduje probke, skanujac jej powierzchni¢ linia po linii. Na podstawie
zebranych przez detektory sygnaldow powstaje obraz przedstawiajacy topografie

powierzchni probki.
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Zrodtem elektrondw jest dziato elektronowe zbudowane z widkna wolframowego
lub LaBs. Dhugos¢ fali elektronow wykorzystywanych jako wiazka w mikroskopie
SEM zalezy od napigcia przyspieszajacego dziala elektronowego. Zmniejszenie dtugosci
fali w stosunku do ditugosci fali $wiatla (400-760 nm) pozwala na osiggniecie lepszej
zdolnosci rozdzielczej uktadu — dtugos¢ fali elektronow wynosi 0.004 nm, przy napigciu
przyspieszajacym 10° eV. Dla poréwnania zdolno$é rozdzielcza uktadu dla mikroskopow

optycznych okresla rownanie Abbego:

5 = 1222 34.2

nsing '

gdzie: A — dtugo$¢ fali padajacego promieniowania, n sin ¢ — apertura obiektywu.

Uktad znajduje si¢ w komorze prozniowej, ktéra zapewnia odpowiednio niskie
cisSnienie w kolumnie i1 komorze pomiarowej. Zastosowanie ukladu proézniowego
umozliwia ograniczenie zaklécen pochodzacych z atmosfery. Zakldcenia wplywatyby
na wigzke pierwotng oraz sygnaty zbierane przez detektory. Za pomocag mikroskopu SEM
mozliwa jest obserwacja powierzchni preparatow przewodzacych elektrycznie. Natomiast
izolatory pokrywa si¢ cienkg warstwg metalu w celu zmniejszenia elektryzowania
si¢ probki i zwigkszenia emisji elektronéw wtornych [119, 120].

W celu obrazowania powierzchni badanych kompozytéw wykonano pomiary

za pomocg mikroskopu FEI NovaNanoSEM 650.

3.5. Analiza termograwimetryczna — TGA

Pomiar TGA (ang. thermogravimetric analysis) polega na rejestracji zmiany masy
badanej substancji w funkcji wzrastajacej temperatury. Podczas pomiaru kazda zmiana
masy, spowodowana reakcjami fizycznymi badZ chemicznymi, jest mierzona przy uzyciu
mikrowagi. Wyniki analizy przestawia si¢ w postaci Wykresu zaleznosci masy probki
od temperatury lub czasu. Na podstawie wynikow TGA mozna m.in. obliczy¢ wielko$¢
ubytku masy, analizowaé zjawiska utleniania 1 redukcji, okresla¢ ilo§¢ wody zawartej
w probce, badaé stabilno$¢ termiczna, obserwowaé rozklad 1 degradacje termiczna
badanych materialow, czy okresla¢ czystos¢ materiatu [119].

Wyniki TGA otrzymano za pomocg urzadzenia Q50 TA Instruments. Materialy
byly badane w zakresie temperatur od temperatury pokojowej do 400 °C z szybkoscia

grzania 2.5 °C/min.
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3.6. Skaningowa kalorymetria réznicowa — DSC

Skaningowa kalorymetria réznicowa DSC (ang. differential scanning calorimetry)
pozwala bada¢ substancje ulegajace przemianom fizycznym oraz reakcjom chemicznym,
wyznacza¢ temperatury reakcji oraz zmiany wlasciwosci termicznych uktadu
pod wplywem temperatury. Jest ona stosowana do badan uktadéw polimerowych,
preparatow  biologicznych, roéznych zwigzkéw  chemicznych (nieorganicznych
1 organicznych). Umozliwia identyfikacj¢ przemian fazowych, ich typ oraz rodzaj.
Pozwala stwierdza¢ pojawiajagce si¢ wraz z temperaturg modyfikacje organiczne
1 nieorganiczne, wykrywa¢ odmiany polimorficzne. Za pomocg metody DSC mozliwe
jest badanie stopnia zanieczyszczenia zwigzkoéw [119].

Termogram DSC jest wykresem zaleznosci przeplywu ciepla od czasu
lub temperatury. Na termogramach DSC obserwujemy piki zwigzane z procesami
endo i egzotermicznymi. W procesie egzotermicznym probka wydziela energi¢. Natomiast
proces endotermiczny to taki, w ktérym material pochlania energig, przyktadem procesu
endotermicznego jest np. parowanie wody. W niniejszej pracy analizie zostaty poddane
piki endotermiczne zwigzane z parowaniem wody i dekompozycja omawianych zwigzkow
[119, 121].

Duzg zaleta pomiaréw DSC jest wykorzystywanie niewielkiej ilosci badanej
substancji do uzyskania wynikéw (dla probek organicznych od 5 do 10 mg) oraz szybkos¢
1 doktadnos$¢ aparatury DSC. W pomiarach DSC stosuje si¢ niewielka ilo$¢ substancji
w celu uniknigcia wystgpienia gradientu temperatury pomiedzy S$ciang naczynka,
a wnetrzem materiatu badanego. Ilo§¢ materialu wykorzystanego w pomiarze nie moze
by¢ jednak zbyt mata, gdyz powierzchnie pod pikami sg w przyblizeniu proporcjonalne
do ilosci wydzielanego ciepta. Oznacza to, ze wielko$¢ pikéw zmniejsza
si¢ wraz ze zmniejszaniem si¢ masy badanego materialu. Rowniez szybko$¢ zmiany
temperatury ma wptyw na rozdzielczo$¢ uzyskanych wynikow. Im szybkos$¢ jest wyzsza
tym piki na krzywych DSC stajg si¢ wyzsze — substancja szybciej przereagowuje
w jednostce czasu, a takze ulegaja one poszerzeniu ze wzgledu na wigkszy przestrzenny
gradient temperatury.

Do pomiarow wykorzystuje si¢ aluminiowe, zamykane tygielki z niewielkim
punktowym otworem, umozliwiajgcym odparowanie wody z objetosci probki.
Masa probek byla mierzona przed i po wykonaniu pomiaru. Technika DSC pozwala

zwykle na pomiary w zakresie temperatury od temperatur cieklego azotu do 900 °C.
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Czulosé¢ pomiaru zalezy m.in. od zakresu temperatur pomiarowych — im zakres jest szerszy
tym mniejsza doktadnos$¢, zazwyczaj jest ona mniejsza niz 20uV/mW [119].

Dla probek celulozy i jej kompozytéw z czgsteczkami heterocyklicznymi, ustalono
w wyniku wielokrotnych pomiarow DSC, Ze optymalna masa badanej probki powinna
wynosi¢ okoto 7 mg substancji, a szybko§¢ grzania 10 °C/min. Dla badanych probek
0 jednakowej historii termicznej stosowano procedur¢ grzania i chlodzenia. Badania
za pomoca roznicowego kalorymetru skaningowego NETZSCH DSC 200F3 wykonano
w atmosferze helu, w zakresie temperatur od 5 °C do 250 °C z szybkoscia

grzania/chtodzenia wynoszaca 10 °C/min.

3.7. Spektroskopia fourierowska w podczerwieni — FTIR

Spektroskopia ~w  podczerwieni  wykorzystuje  zjawisko  oddziatywania
promieniowania elektromagnetycznego w zakresie podczerwieni (14300-200 cm™)
z materig. W spektroskopii w podczerwieni najwigksze znaczenie dla badan strukturalnych
ma obszar poczerwieni wtasciwej znajdujacy sie w zakresie 4000-700 cm™. Warunkiem
wystapienia absorpcji promieniowania w spektroskopii jest dostarczenie do uktadu
promieniowania, ktoérego energia jest réwna rdéznicy energii pomi¢dzy poziomami
energetycznymi czasteczki absorbujacej. Absorpcja promieniowania w  zakresie
podczerwieni wiasciwej odpowiada przejsciom oscylacyjno-rotacyjnym grup funkcyjnych
[14, 119, 122].

Zastosowanie do spektroskopii w podczerwieni transformacji  Fouriera
(ang. FT-IR Fourier Transform Infrared Spectroscopy) pozwala na znacznie szybsza
rejestracje¢ widm, anizeli w przypadku tradycyjnych spektrometrow. W metodzie
wykorzystujacej transformacje Fouriera probka jest naswietlana polichromatyczng wigzka
promieniowania, zawierajaca fotony wszystkich czestotliwosci w widmie promieniowania
podczerwonego. W czasie rzedu 1 sekundy komputer rejestruje cale widmo badanego
materialu w domenie czasu. W celu zwigkszenia intensywnosci sygnatéw dokonuje
si¢ akumulacji widma. Nastepnie komputer dokonuje transformacji Fouriera w wyniku
czego otrzymywane jest widmo w domenie czestosci. Stosunek sygnatu do szumu
S/N (ang. signal to noise ratio) jest proporcjonalny do pierwiastka z liczby usrednionych
widm, n:

S/N~nl/2, 3.7.3
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Metoda ta pozwala na okreslenie rodzaju grup funkcyjnych wystepujacych
w badanym zwigzku, bowiem kazda grupa posiada $cisle okreslone zakresy czgstotliwosci,
w jakich jest zdolna do absorpcji promieniowania podczerwonego. Pozwala to na doktadng
identyfikacje badanych zwiazkow. Spektroskopia FTIR pozwala na analiz¢ iloSciowg
na podstawie intensywnosci pasm. Intensywnos$¢ pasma zalezy jednak nie tylko od ilosci
ugrupowan danego typu, ale takze od wielko$ci zmian momentu dipolowego [14, 119,
122].

Metoda FTIR pozwala ponadto na detekcje i1 badanie wigzan wodorowych
wystepujacych w zwigzkach. Najczgsciej wigzania wodorowe sg tworzone przez grupy
karboksylowe, hydroksylowe, aminowe badz amidowe, ktore moga by¢ zard6wno donorami
jak 1 akceptorami protonow. Obszar, w ktérym widoczne sa wigzania wodorowe znajduje
si¢ ponizej podczerwieni wiaéciwej ( < 400 cm™). JednakZe, o obecnosci wigzan
wodorowych  $wiadcza  posrednio  charakterystyczne  zmiany, uwidaczniajace
si¢ w absorpcji grup, ktére biorg udzial w tym rodzaju wigzania. Spektroskopia
w podczerwieni, jest dzigki temu, jedng z najwazniejszych metod badania wigzan
wodorowych. Wigzania te zmieniaja state sitowe w grupie bedacej donorem protonu,
a takze tej wystepujacej jako akceptor, przez co dochodzi do zmiany czestosci drgan
deformacyjnych 1 rozciagajacych dla tych grup. Pasma zwigzane z drganiami
rozciggajacymi grupy donorowej przesuwaja si¢ w kierunku nizszych liczb falowych,
jednoczes$nie dochodzi do zwigkszenia ich natezenia i poszerzenia linii. Natomiast pasma
zwigzane z drganiami deformacyjnymi ulegaja przesunigeciu w kierunku wyzszych liczb
falowych. Dla grupy akceptorowej czestos¢ drgan rozciggajacych rowniez si¢ obniza,
jednakze w znacznie mniejszym stopniu. Podczas podwyzszania temperatury mozna
zaobserwowac zmiany parametrow pasm oscylacyjnych [14, 119, 122].

W celu zbadania wigzan, budowy, sktadu, stabilno$ci termicznej i rozktadu
uzyskanych materialdw wykorzystano spektroskopie¢ FTIR, wykonujac badania
dla substratow 1 produktow w temperaturze pokojowej, a takze pomiary temperaturowe
w zakresie 25-225 °C. Pomiary wykonano na Spektrometrze Bruker Equinox 55 FT-IR
w zakresie liczb falowych 400-4000 cm™ z rozdzielczoécia spektralng 2 cm™.

Badany materiat byl rozdyspergowany w tabletce KBr.
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3.8. Spektroskopia impedancyjna

W pracy przeprowadzone zostaly badania przewodnictwa jonowego za pomoca
spektroskopii impedancyjnej. Miaty one na celu ustalenie warto$ci przewodnosci
dla poszczegdlnych temperatur, stabilnosci termicznej oraz charakteru przewodnictwa
badanych probek.

Spektroskopia impedancyjna jest jedng z gldownych zmiennopradowych metod
pomiarowych przewodnikow jonowych. Metody zmiennopradowe sg szczegdlnie
przydatne, gdy badane materiaty majg ziarnista makrostrukture. Struktura taka, ma istotny
wplyw na wlasciwosci przewodzenia zwiazku, ze wzgledu na inne wlasciwosci wewnatrz
ziaren, a inne w obszarach migdzyziarnowych. Dzigki spektroskopii impedancyjnej mozna
wyznaczy¢ parametry réznych procesoOw takich jak przewodnictwo ziaren, przewodnictwo
obszaro6w miedzyziarnowych oraz poszczeg6lnych faz, kinetyke proceséw elektrodowych,
wlasciwosci  pojemnosciowe  warstwy podwodjnej 1 granic ziaren. Pozwala
ona wyeliminowa¢ niekorzystne zjawiska, ktére maja wpltyw na wyniki w przypadku
pomiaréw stalopradowych, np. zjawiska polaryzacyjne, w wyniku ktorych dochodzi
do zawyzenia warto$ci mierzonych opornosci [8, 119].

W spektroskopii impedancyjnej dla mozliwie szerokiego zakresu dyskretnych
czestosci mierzy si¢ warto$¢ zespolonej impedancji elektrycznej. Otrzymane widmo
impedancyjne jest zalezno$cig wektora impedancji Z* od czegstosci o, ktora zalezy
od czgstotliwosci napigcia pobudzajacego v (o = 2mv) [8]. Do otrzymania funkcji
impedancyjne] uzywa si¢ sygnalu sinusoidalnego o matej amplitudzie — do probki
przyktadane jest zmienne napigcie o okreslonej czgstotliwosci jako sygnal wejsciowy
— U(w), a mierzona jest amplituda i faza pradu w obwodzie jako sygnal wyjsciowy — I(®).
Stosunek zespolonych sygnaléw wejSciowego i wyjsciowego dla danej czestotliwosci

jest impedancja obwodu:

z*(w)=%:|z|exp(—i¢):|z|cosq)—i|z|sin¢=Z'—iZ", 3.8.4
@
gdzie: Z’ — rezystancja, czyli rzeczywista sktadowa impedancji, Z” — reaktancja,

czyli urojona sktadowa impedancji, ¢ — kat przesunigcia fazowego natezenia pradu
wzgledem przylozonego napigcia (tgp = 2"/ Z").

Impedancja jest cecha elektrycznego uktadu liniowego — przewaznie uktad
jest liniowy dla niewielkich napig¢ pobudzajacych, rzedu dziesigciu miliwoltow.

Uktadem liniowym nazywamy uklad, ktory w odpowiedzi na pobudzajacy sygnat
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elektryczny u(t) generuje sygnat wyjsciowy u'(t) (pradowy lub napieciowy) o takiej same;j
czgstosci . Dla ukladu liniowego pod wplywem sygnalu sinusoidalnego
(postaé zespolona: u(t) = A-e¢'®) powstajacy sygnal jest zawsze sinusoidalny
(U'(t) = E-e©"9, gdzie ¢ — przesunigcie fazowe sygnatu wyjsciowego w stosunku
do sygnalu wejSciowego). Stata E oraz przesuni¢ccie fazowe sa zalezne
w charakterystyczny sposoéb od czestotliwosci dla kazdego obwodu lub materiatu,
kiedy amplituda sygnatu pobudzajgcego jest niezalezna od czestotliwosci i stata [8].
Mozna rozr6zni¢ nastepujace typy relaksacji dielektrycznej uktadow:

1. Relaksacja opisana wzorem Debye'a:

£ = £ + 22, 3.8.5
1+iwt
* _ Rpc
7' (w) = 2 3.8.6

2. Relaksacja opisana wzorem Cole-Cole’a:

* __ Es—&o0

e =€+ TG 3.8.7
* _ Rpc

() = s 3.8.8

3. Relaksacja opisana wzorem Davidsona-Cole’a:

* L)
e =€+ rionP 3.8.9
* _ Rpc
Z'(@) = sy 3.8.10

4. Relaksacja opisana wzorem Havriliaka-Negamiego:

* L)
e =€+ T 3.8.11
Z*(w) = —D__ 3.8.12

(1+(lwn)MF
Gdzie: Rpc — opér stalopradowy, €* — zespolona przenikalnos¢ elektryczna,
&s — przenikalnos¢ elektryczna, gdy @ — 0, . — przenikalnos$¢ elektryczna, gdy ® — oo,
0 < a < 1 — kat przesunigcia na plaszczyznie zespolonej, 0 < f < 1 — parametr
reprezentujacy nieliniowos¢ w rejonie wysokich czestotliwosci, t — charakterystyczna
stala, w przypadku modelu Debye’a jest czasem relaksacji, w innych modelach okresla
rozktad rzeczywistych czaséw relaksacji, T = RC, gdzie C — pojemno$¢ elektryczna.

Podsumowanie powyzszych zalezno$ci znajduje si¢ w Tabeli 3.8.1. [123].
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Tabela
parametrow o i f3.

3.8.1. Pordownanie

modeli

relaksacji

dielektrycznej ze

Model

Warto$¢ parametru o

Wartos¢ parametru

Model Debye’a

oa=0

B=1

Model Cole-Cole’a 0<a<l B=0
Model Davidsona-Cole’a a=0 0<p<l
Model Havriliaka-Negamiego |0 <a <1 0<p<l

wzgledu na wartosci

Otrzymane wartosci impedancji mozna przedstawia¢ za pomocg charakterystyki
amplitudowo-fazowej, czyli wykresow Nyquista. Sg to wykresy na plaszczyznie
zespolonej, gdzie na osi rzednych wystepuja wartosci urojone impedancji, a na osi
odcigtych wartosci rzeczywiste. Przestawiajg one dla idealnych elementéw RC potokregi
(Rys. 3.8.2.). Wysokie czestotliwosci znajduja si¢ w poczatku uktadu wspoétrzednych.
Wykresy Nyquista skladaja si¢ z takiej samej liczby potokregdéw jak ilo§¢ potaczonych
szeregowo uktadow rownolegtych RC w ukladzie zastepczym. Interpretacja fizyczna
potokregébw wynika z wartosci elementow R i C. Dla najwyzszych czgstotliwosci mamy
do czynienia z potokregiem odpowiadajacym za cechy objetosciowe, dla §rednich wartosci
— za warstwe pasywacyjng, a dla najnizszych warto$ci czestotliwosci — za polaryzacje

elektrod.

A

_Zu

®=1/RC

N
-
R Vi

Rys. 3.8.2. Graficzne przedstawianie zaleznosci urojonej sktadowej impedancji od skladowej
rzeczywistej na plaszczyznie zespolonej za pomocg wykresu Nyquista.

Zazwyczaj otrzymywane Sg potokregi nachodzace na siebie. Wynika to z wielkosci statych

czasowych odpowiadajacych procesom relaksacji zwigzanym 2z poszczeg6dlnymi

polokregami. Gdy odpowiadajace procesom relaksacji state czasowe (ti = RiCj) sg rozne
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od siebie o 2 rzedy wielkoSci obserwujemy wyraznie rozseparowane potokregi.
Gdy réznica ta zmniejsza si¢ — potokregi coraz bardziej naktadajg si¢ na siebie.

Dzi¢ki zastosowaniu modelu np. Debye’a lub Cole-Cole’a, poprzez dopasowanie
do punktéow eksperymentalnych, otrzymujemy warto$¢ rzeczywistego oporu
statopradowego (niskie, zerowe czgstotliwosci) trudnego do uzyskania z wynikéw
otrzymanych metoda zmiennopradowa. Znajac opor stalopradowy oraz geometrie probki

mozna obliczy¢ przewodnos¢ elektryczng materiatu dla poszczegdlnych temperatur:

o 111
b ™ p " Rpcs’

3.8.13
gdzie: opc — przewodnictwo stalopragdowe, p — opor wlasciwy, Rpc — opdr statopradowy,
| —grubos¢ probki, S — pole powierzchni elektrod probki.

Wraz z rosnaca temperaturag przewodno$¢ przewodnikow jonowych wzrasta.
Jest to zwigzane z rosnacg koncentracjg defektow oraz ich ruchliwos$cia poprzez aktywacje
termiczng, co mozna opisa¢ wzorem Vogela-Tammana-Fulchera lub Arrheniusa
(wzory 2.1.1. lub 2.1.2.). Bariery potencjatu oddzielajace od siebie sgsiednie potozenia
sieciowe nos$nikow tadunku sg niewielkie 1 dlatego energie aktywacji proceséw
s stosunkowo nieduze. Mozna je wyznaczy¢ z nachylenia prostej na wykresie zaleznosci
przewodnictwa od temperatury. W elektrolitach polimerowych, ktére sg niejednorodne
1 wielofazowe, w przewodnictwie biorg udzial glownie obszary amorficzne.
Wzrost przewodnictwa wraz z temperaturg, podobnie jak u potprzewodnikow, a odwrotnie
niz u metali, wskazuje na jonowy charakter przewodzenia w badanej probce [8].

Pomiary dotyczace badanych kompozytow celulozowych, byly przeprowadzane
za pomocg niskoczestotliwo$ciowego analizatora impedancji Alpha-A High Performance
Frequency Analyzer Novocontrol GmbH (3 x 10° Hz — 2 x 107 Hz; 102 Q — 10* Q,
10 F — 1 F) oraz Quatro Cryosystem, ukladu kontroli temperatury, sktadajacego
si¢ z modutu grzania gazu, kriostatu, dewara, spre¢zarki cieklego azotu, kontrolera
z pomiarem temperatury i1 ci$nienia. Uklad umozliwia pomiar w zakresie temperatur
od -160 °C do 400 °C, z szybkoscia grzania/chtodzenia od 0.01 °C/min do 30 °C/min
oraz dokladno$cia stabilizacji temperatury £0.01 ©C. Probki mierzono w zakresie
czestotliwosciowym od 0.1 Hz do 10 MHz. Proszkowe probki byly prasowane
w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 10 MPa w pastylki o $rednicy
5.15 mm 1 grubosci okoto 1.2 mm, a nastgpnie na ich powierzchni¢ nanoszono elektrody

z pasty srebrnej Hans Wolbring GmbH.

61



3.9. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego wysokiej zdolnoSci

rozdzielczej

Spektroskopia rezonansu magnetycznego NMR (ang. nuclear magnetic resonance)
jest jedng z najczgsciej wykorzystywanych technik spektroskopowych uzywanych
w celu uzyskania informacji dotyczacych struktury i dynamiki zwigzkéw chemicznych
oraz materialdw biologicznych. Moze by¢ wykorzystywana do badania réznych
materiatow, takich jak roztwory, krysztaty, czy proszki. Pewne ograniczenia spektroskopii
NMR zwigzane s3 z koncentracja badanego materiatu, ktérego ilos¢ jest czgsto rzedu
milimoli, co powoduje niskg czulo$¢ tej techniki w poréwnaniu do innych metod
spektroskopowych, takich jak spektroskopia fluorescencyjna lub elektronowy rezonans
paramagnetyczny (EPR) [124].

Og6lny hamiltonian oddzialywania spinow jadrowych, dla jader I = 2 w polu
magnetycznym, mozna zapisa¢ jako sume oddziatywan elementarnych wystepujacych
w uktadzie:

j‘[ = HZee + HRF + :]-[8 + HAG + HDip + :]'[]_], 3914

gdzie: Hzee — hamiltonian oddzialywania Zeemana, Hrr — hamiltonian oddziatywania
spinu z polem o czestotliwosci radiowej, H's — hamiltonian przesunigcia chemicznego,
H as — hamiltonian anizotropii przesunigcia chemicznego, Hpip — hamiltonian oddzialtywan
dipolowych, Hj; — hamiltonian sprze¢zenia spinowo-spinowego. Sktadowe hamiltonianu
dotyczace oddziatywan dipolowych (Hpip) oraz anizotropii przesuni¢cia chemicznego
(Has) dla cieczy ulegaja usrednianiu do zera. Natomiast z powodu niezerowania
si¢ tych cztonéw, widma NMR substancji stalych charakteryzuja si¢ bardzo szerokimi,
niesymetrycznymi sygnatami, ktoére sa pozbawione struktury subtelnej. Zjawisko
anizotropii przesunig¢ chemicznych (ang. chemical shift anisotropy) jest zwigzane z r6zng
orientacja w przestrzeni tych samych jader wzgledem pola magnetycznego, co powoduje
zroznicowanie wartosci ich przesunie¢ chemicznych. W konsekwencji dla tych samych
atomow wystepuja rozne wartosci przesunie¢ chemicznych, a ksztatt linii rezonansowych
jest niesymetryczny. Dodatkowo na widma dla substancji cialostalowych maja wptyw
anizotropowe oddziatywania dipolowe oraz kwadrupolowe, usrednione w fazie ciekle;j,
dzieki chaotycznym ruchom czgsteczek (translacyjnym i reorientacyjnym). Skladowa
odpowiedzialna za oddzialywania spinowo-spinowe ma niewielki wptyw na obraz widm,
gdyz naturalna szeroko$¢ sygnaléw NMR jest w ciele stalym, rzedu co najmniej

kilkudziesigciu Hz — sprzgzenia spinowo-spinowe rzadko osiggaja tak znaczne wartosci.
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Techniki spektroskopii NMR wysokiej zdolnosci rozdzielczej w ciele statym — sSNMR
(ang. solid state NMR) umozliwiaja otrzymywanie widm NMR o wysokiej rozdzielczo$ci
[14, 122, 125]. Jedng z metod poprawiajgcych rozdzielczo$¢ uzyskanych wynikow
jest technika MAS (ang. magic angle spinning), czyli szybkiego wirowania probki
ustawionej pod katem magicznym do pola magnetycznego Bo. Warto$¢ kata magicznego
wynosi 54°44.1° i jest warunkiem zerowania si¢ wyrazu (3cos?8 — 1) wystepujacego

w hamiltonianie przesuniecia chemicznego i oddziatywania dipolowego:

Hys = 645[(3c0s?0 — 1)/2]yIB, , 3.9.15
Hpip = —d(3cos?6 — 1) [IZSZ + (112122 - % (U 1; + 11—1;))], 3.9.16

gdzie: 8 — kat miedzy wektorem laczacym dwa oddziatujace spiny jadrowe i polem
magnetycznym Bo, 845 — anizotropia przesuni¢cia chemicznego, I — spin jadrowy, d — stala
dipolowa,y — wspoétczynnik giromagnetyczny, |, oraz S; — spiny jadra I oraz jadra A,
skierowane wzdtuz osi z, I" oraz I" to operatory kreacji i anihilacji. Ciatostalowa prébka
dzieki wirowaniu pod katem magicznym staje si¢ podobna do cieczy, a widma uzyskane za
pomoca MAS NMR posiadaja wysoka rozdzielczo$¢ zblizong do tych otrzymywanych dla
roztworow [14, 122, 125].

Wzmocnienie sygnalow jader izotopdw o niskiej naturalnej abundanciji,
takich jak np. wegiel 3C (1.10 %) lub azot N (0.03 %) jest mozliwe za pomoca metody
polaryzacji skrosnej CP (ang. cross-polarization). Jest to technika podwdjnego rezonansu
polegajaca na transferze energii pomigdzy grupami spindéw poprzez wprowadzenie
odpowiedniej sekwencji impulsow. W metodzie CP NMR wykorzystuje si¢ fakt
przekazywania przez protony (*H) ich wysokiej polaryzacji na jadra badanego
atomu (**C lub ®N). Wzrost stosunku sygnalu do szumu, S/N, jest proporcjonalny
do stosunku wspotczynnikéw giromagnetycznych yi/ya i wynosi 4 dla izotopu °C,
a 10 dla ®N (y1 — wspolczynnik giromagnetyczny protonu, ya — wspotczynnik
giromagnetyczny badanego jadra). W rzeczywisto$ci wielkosci te s3 zawsze mniejsze
niz teoretyczne. Technika CP NMR skraca znacznie czas eksperymentu, gdyz o czasie
repetycji w tej metodzie decyduje krotki czas relaksacji Tu jader H, a nie dhugi czas
relaksacji Tia jader o niskim wspolczynniku giromagnetycznym, np. dla jader
13C wynosi on az 10 sekund [126, 127].

Istota polaryzacji skrosnej jest wystepowanie w sekwencji impulséw najpierw

impulsu yuB1(y, ktory powoduje tzw. ,,ujarzmianie spindw” protondw (ang. spin locking).
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W  wyniku dziatania tego impulsu wektor namagnesowania protonow odchyla
si¢ od kierunku pola magnetycznego Bo do kierunku By i jest na dluzszy czas (Tiq))
zwigzany, czyli ,,ujarzmiony” z tym kierunkiem. Kolejny impuls yaBi(a), spetnia warunek
Hartmanna-Hahna:

YiB1g) = yaB1(a). 3.9.17

Impuls ten wyréwnuje rozszczepienie poziomdéw  energetycznych  badanego
atomu do rozszczepienia energetycznego protonow. W takim uktadzie zostaje naruszony
boltzmanowski stosunek obsadzen poziomow. Ze wzgledu na znacznie wickszg naturalng
abundancje *H niz izotopoéw 3C czy °N, protony zaczynaja odbieraé energie od tych jader,
zwigkszajac oddalenie ich od stanu réwnowagi boltzmannowskiej. Jest to przyczyna
zwigkszenia absorpcji, czyli jednoczesnie intensywno$ci sygnatow od badanych jader,
a takze skrocenia ich czasu relaksacji Ti: [14, 122]. Schematyczne przedstawienie
podstawowej sekwencji impulsow w eksperymencie CP jest przedstawione na Rys. 3.9.3.
Literg I zostata oznaczona sekwencja impulséw dla jader *H, natomiast litera A dla jader
badanych, np. 3C lub *N. Podczas czasu przygotowania jadra 'H s3 polaryzowane
za pomoca impulsu /2, ktéry porzadkuje spiny wzdluz osi x’ (0§ uktadu rotujacego).
Impuls wujarzmiajacy spiny o amplitudzie Bigy jest przyktadany wzdhuz osi y’.
W tym samym czasie przyktadany jest rowniez sygnat Bia). Czas, w ktorym zachodzi
transfer polaryzacji z jader 'H na jadra badane nazywany jest czasem kontaktu, tkont.
Po czasie tkont 1 zakonczeniu trwania impulsow obserwowany jest sygnat FID
(ang. free induction decay), czyli sygnat zaniku swobodnej precesji dla jader badanych
[127].

odsprzeganie spinéw
CP przeg p

I +x | +y +y
CP
+X
A ty
FID

Rys. 3.9.3. Schemat podstawowej sekwencji impulsow dla eksperymentu CP NMR.
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Odsprzeganie oddziatywan spinowo-spinowych ukazane na Rys. 3.9.3. ma na celu
usrednienie  wplywu protondw na badane jadra, ktére z nimi sasiaduja. Dzigki
tej procedurze dochodzi do eliminacji wplywu sprzezen spinowo-spinowych pomiedzy
jadrami, np. H-3C lub 'H-®N. Zabieg ten polega na naswietlaniu probki podczas
rejestracji sygnatu FID dodatkowymi impulsami o czgstotliwosciach radiowych,
ktérych pasmo czgstotliwosci zawiera wszystkie czgstosci rezonansowe protonOw
znajdujacych sie w probee [122].

Potaczenie technik CP i MAS (CP MAS NMR) jest rutynowa metodg
otrzymywania widm weglowych lub azotowych w ciatach statych, rowniez w polimerach
[14, 122, 126]. Jednak w materiatach o malej koncentracji spinow jadrowych stosowanie
metody CP MAS NMR jest bardzo utrudnione lub wrgcz niemozliwe. Rozwigzaniem,

w takim przypadku, jest wykorzystanie probek wzbogaconych w izotop badanego jadra

[124].

Inng metoda na zwigkszenie czuto$ci techniki NMR moze by¢ uzycie metod
hiperpolaryzacji w celu uzyskania znacznie wigkszej populacji spindw niz ta,
ktoéra wynikalaby z termicznego rozkladu Boltzmanna. Przykladem takiej techniki
jest metoda dynamicznej polaryzacji jader (ang. dynamic nuclear polarization — DNP).
Jest ona stosowana wszedzie tam gdzie probka zawiera lub istnieje mozliwos¢ dodania
do niej zrodta niesparowanych elektronéw [124]. Technika DNP umozliwia wzrost
czulosci spektroskopii NMR o kilka rzedow wielkosci. Wykorzystuje ona transfer
polaryzacji z niesparowanych elektronéw do sgsiedniego jadra atomowego, co prowadzi
do znacznego wzrostu stosunku sygnatu do szumu. W konsekwencji, probki biologiczne
zawierajace niskg koncentracje materialu badanego mogg by¢ badane w czasie
wynoszgcym godziny badz dni w poréwnaniu z kilkoma tygodniami potrzebnymi
do ich zbadania droga konwencjonalng. Eksperyment DNP zostal zaproponowany
po raz pierwszy przez Overhausera w 1953 roku i szybko przetestowany dla probek ciata
stalego przez Cartera 1 Slichtera oraz dla roztworéw. Wzmocnienie DNP jest obecnie
uzyskiwane poprzez wuzycie stalego, silnego promieniowania mikrofalowego,
ktére jest w stanie wzbudzi¢ spiny niesparowanych elektronéw znajdujacych
si¢ w stabilnych nitroksydowych wolnych rodnikach, takich jak TEMPO i TOTAPOL
[124].
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Hiperpolaryzacje otrzymuje sie w temperaturach kriogenicznych (od -173 °C
do ok. -272 ©C), gdyz obnizenie temperatury w znacznym stopniu zwieksza polaryzacje

spinéw, podobnie jak zwigkszenie pola magnetycznego:

p=2_ tann (V”—B) 3.9.18
N 2kgT

gdzie: AN to roznica populacji spindow pomiedzy dwoma stanami spinowymi,
N to catkowita liczba spindow, Bo — pole magnetyczne w temperaturze T, y — wspotczynnik
giromagnetyczny, h — stala Plancka, kg — stala Boltzmanna [128]. W warunkach
rownowagi termicznej (T = 25 °C, Bo = 3.35 T), polaryzacja spinowa protondw wynosi
P, = 1.2 x 10°. Natomiast ze wzgledu na wysoki wspotczynnik giromagnetyczny
elektronow 7ye polaryzacja spindw (spin elektronu S = 1/2) jest ~660 razy wigksza:
Pe = 7.2 x 1073, Ponadto, jesli temperatura jest obnizona do ok. -272 °C, polaryzacja
spinowa elektronéw zbliza si¢ do teoretycznego maksimum wynoszacego ~1, a polaryzacja
spinowa jader wynosi tylko 1.5 x 102 (Rys. 3.9.4. na podstawie [128]). Uzyskiwane
eksperymentalnie, dzigki metodzie DNP, wzmocnienia wynosza: ¢ = 100-200 razy
dla zwigzkéw modelowych, natomiast okoto 40-50 dla materiatdéw biologicznych [124].
Czas zbierania danych zalezy od kwadratu wzmocnienia sygnalu €2, cO 0znacza jego
skrocenie od 100 do 10000 razy. Zastosowanie temperatur kriogenicznych wzmacnia
uzyskiwany sygnat, okoto trzykrotnie. Catkowite wzmocnienie sygnatu, jest zatem suma
wzmocnienia wynikajacego ze zjawiska hiperpolaryzacji oraz z zastosowania niskich

temperatur.

Polaryzacja

-”]'i - I I I
10 0.01 1 100

Temperatura (K)

Rys. 3.9.4. Poréwnanie zaleznosci polaryzacji od temperatury dla spinow rownych Ys: elektronow
(niebieska linia) oraz protondow (czerwona linia) w polu magnetycznym réwnym 3.35 T.
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Probka w eksperymencie DNP musi by¢ zamrozona i zawiera¢ centra paramagnetyczne,
takie jak wolne rodniki organiczne. Ich dodanie realizuje si¢ poprzez impregnacje
badanego materiatu roztworem wolnych rodnikow rozpuszczonych w rozpuszczalniku,
ktérym moze by¢ np. mieszanina wody i glicerolu, wody i alkoholu etylowego, H20 i D20.
Roztwor taki szybko zamarza w niskich temperaturach tworzac szklista matryce
(ang. glassy matrix), ktéora tworzy homogeniczny o$rodek, umozliwiajacy
w przeciwienstwie do krystalicznej matrycy, osiagniecie wydajnej dyfuzji polaryzacji.
Wysoka polaryzacja elektronowa jest transferowana do spinow jadrowych poprzez
przytozone promieniowanie mikrofalowe [128].Transfer polaryzacji wymagany w technice
DNP moze realizowaé si¢ poprzez rdézne mechanizmy, np. SE (ang. solid effect),
CE (ang. cross effect) lub TM (ang. thermal mixing). Wystepowanie okreslonego
mechanizmu jest uzaleznione od rodzaju zastosowanego wolnego rodnika [129].
Eksperyment DNP jest swego rodzaju potaczeniem spektroskopii NMR oraz spektroskopii
elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR (ang. electron paramagnetic
rezonanse). Szczegdolowy opis mechanizméw transferu polaryzacji  wykracza
po za tematyke niniejszej rozprawy. Teoretyczny opis omawianych zagadnien znajduje
si¢ m.in. w pracach Hovava [130-134].

W pracy wykorzystano wolny rodnik TOTAPOL (4-[2-hydroksy-3-[(2,2,6,6-
tetrametylo-1-oksy-4-piperydyno)amino]pronoksy]-2,2,6,6-tetrametylo-1-piperydynoksyl),
posiadajacy dwa niesparowane elektrony i przedstawiony na Rys. 3.9.5. Ten dwurodnik
jest powszechnie wykorzystywany w technice DNP, a transfer polaryzacji odbywa
si¢ poprzez efekt CE [129]. Za pomoca promieniowania mikrofalowego otrzymano
dynamicznie spolaryzowane jadra 'H, ktorych polaryzacja byla nastepnie,

poprzez eksperyment CP, przekazywana jadrom *°C lub *°N.
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Rys. 3.9.5. Wykorzystany do pomiarow DNP NMR dwurodnik TOTAPOL.
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Metoda umozliwiajagcg powigzanie informacji uzyskanych z widm'®C badz N
NMR z informacjami uzyskanymi z widm H NMR jest dwuwymiarowy eksperyment
HETCOR (ang. HETeronuclear CORrelation spectroscopy) za pomoca, ktorego otrzymuje
sie widma korelacyjne (np. *C, *H COSY lub **N, *H COSY). Eksperyment HETCOR
zostal zaproponowany w 1982 roku przez Caravattiego. Jest on waznym zrodtem
informacji o przesunigciach chemicznych protonéw bioracych udzial w wigzaniach
wodorowych [125]. Na widmie uzyskiwanym dzigki eksperymentowi HETCOR widoczne
sa sygnaly od tych atoméw wegla lub azotu, ktore sg zwigzane z protonami. Na jednej
z osi tego dwuwymiarowego eksperymentu znajduje si¢ widmo pochodzace od atomow
wegla badz azotu, natomiast na drugiej widmo protonowe. Prowadzac prostg przechodzaca
przez sygnal na osi przesunieé¢ chemicznych C lub N napotykamy punkt, w ktérym
znajduje si¢ sygnat pochodzacy od tego atomu powigzanego z protonami. Dzieki takiej
analizie mozna powigza¢ multiplety protonéw z sygnatami atomow, ktore sa zwigzane
z protonami. Niezwigzane z protonami atomy nie daja piku korelacyjnego. Istnieje rowniez
mozliwos¢ uzyskania informacji strukturalnych wykorzystujac jedno ze znanych widm
(protonowe lub azotowe) do interpretacji widma niezinterpretowanego [122].
Eksperyment HETCOR jest zazwyczaj tak optymalizowany wzgledem stalych sprzezenia,
aby istniata mozliwo$¢ obserwacji korelacji migdzy bezposrednio zwigzanymi atomami
wodoru i np. azotu (stala sprzezenia J®n1h). Istnieje mozliwo$¢ optymalizacji

eksperymentu w celu wykrywania sgsiedztwa przez dwa lub wigcej wigzan [122].

Dla kompozytéw celulozowych stanowigcych przedmiot badah rozprawy
doktorskiej pomiary °N CP MAS NMR wykonano na spektrometrze Bruker AVANCE Il
14.1 T, z rotorem o $rednicy 4 mm 1 z czgstotliwoscig wirowania 7.5 kHz. Czestotliwosé
rezonansowa dla jader N wynosita 60.82 MHz. Czas repetycji oraz czas kontaktu
byly rowne odpowiednio: 10 s oraz 3.5 ms. Widma akumulowano od 800 do 5616 razy.
Badania prowadzono w zakresie temperatur od -168 do 80 °C.

Eksperymenty *C oraz ®™N DNP CP MAS NMR, wykonano w temperaturze
-168 °C za pomocg spektrometru Bruker AVANCE III 9.4 T, wyposazonego w girotron
263 GHz, linie transmisyjng oraz glowice niskotemperaturowg 3.2 mm Bruker *H/X/Y.
Probki byly umieszczane w 3.2 mm szafirowych rotorach i wirowane z czgstotliwoscia
7.5 kHz. Czestotliwo$¢ rezonansowa dla jader *C wynosita 100.59 MHz, a dla jader
>N — 40.53 MHz. Pomiary czasu relaksacji T1 metoda odrostu magnetyzaciji od nasycenia

przeprowadzone w czasie napromieniowania probki mikrofalami, pozwolity okresli¢
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optymalny czas repetycji tep = 1.3* T1 dla eksperymentu CP. Widma *C DNP CP MAS
NMR rejestrowano z czasem repetycji trep = 55 1 czasem kontaktu tkont = 2 ms, natomiast
dla widma N DNP CP MAS NMR te = 55 i tont = 3 ms. Widma akumulowano
od 2000 do 3200 razy.

Dwuwymiarowy eksperyment 'H-1®°N HETCOR z wykorzystaniem odprzegania
spindbw Lee-Goldburga (LG) dla badanych materiatdbw, zostat przeprowadzony
na spektrometrze Bruker AVANCE III 14.1 T, z rotorem o S$rednicy 4 mm
1 z czestotliwoscig wirowania probki wynoszaca 7.5 kHz. W pomiarach HETCOR
wykorzystano dwa rdzne czasy kontaktu wystepujace w eksperymencie CP:
krotki wynoszacy 0.8 ms w celu eliminacji sprzggania si¢ odleglych protonéw oraz dluzszy
Z tont = 1.4 ms w celu zwigkszenia czulo$ci detekcji bardziej oddalonych protonow.
Ze wzgledu na brak réznic pomigdzy wynikami dla dwdch czaséw kontaktu w pracy
przedstawiono wyniki dla tkont = 1.4 ms. Homojadrowego odprzegania protonéw dokonano
przy uzyciu sekwencji impulsow FSLG (ang. frequency switched Lee-Goldburg)
o natezeniu pola 100 kHz [135]. Odsprzeganie miato na celu zapobieganie dyfuzji spinow

'H i zwigkszenie rozdzielczosci spektralnej widma protonowego.

3.10. Model perkolacji

Teoria perkolacji jest poteznym narzgdziem umozliwiajacym badanie wysoce
nieuporzadkowanych uktadow [111, 136]. Perkolacja to zjawisko o charakterze
krytycznym. Odgrywa ona rol¢ w wielu uktadach fizycznych [111]. W 1869 roku terminu
»punkt krytyczny” uzyl po raz pierwszy Andrews. Badal on przej$cie fazowe ciecz-gaz
dla dwutlenku wegla. Stwierdzit on, ze w tym punkcie dwie fazy wystepujace do tej pory
oddzielnie, tworza jedng o nowych wlasciwosciach [137]. Pierwszy opis zjawiska
perkolacji zostal podany przez Broadbent’a i Hammersley’a w 1956 roku [138].

Minimalna ilo$¢ miejsc w sasiednich obszarach sieci, ktora umozliwia przeptyw,
jest okreslona przez pojecie prawdopodobienstwa perkolacji P(p). Wystepujace
w sieci potaczenia, wraz ze zwigkszeniem ich ilosci, ulegaja agregacji tworzac klaster.
W obrebie klasteru jest mozliwy przeptyw przez uktad heterogeniczny, czyli perkolacja.
Rys. 3.10.6. przedstawia obsadzenie dwuwymiarowej sieci: ponizej progu perkolacji,
w progu perkolacji, a nastepnie powyzej progu perkolacji, gdzie istniejg ciggle Sciezki

przeptywu. Zjawisko perkolacji opisuje przejscie uktadu pomiedzy dwoma

69



makroskopowymi fazami ,,skonczonych klasterow”, a ,,nieskonczonych klasterow” [139].

Takich nieskonczonych klasterow w uktadzie moze by¢ nieskonczenie wiele [140].
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Rys. 3.10.6. Obsadzenie sieci: a) ponizej progu perkolacji, b) w progu perkolacji,

a) b) ©)
V)Y
¢) powyzej progu perkolacji.

bianes

Do opisu zjawiska perkolacji wprowadza si¢ prawdopodobienstwo p, odpowiadajace
za  wystgpowanie miejsc  wykazujacych  przewodzenie, natomiast  miejsca,
ktore przewodzenia nie wykazujg, opisuje si¢ jako 1-p [141]. Zmiana mikroskopowego
parametru p, pocigga za sobg zmiang makroskopowej funkcji P(p) [139].
Gdy wspotczynnik p ma malg warto$¢, oznacza to, ze czastki przewodzace sg rozproszone
w matrycy i odizolowane. Klastery powstajace w wyniku ich potaczen sg niewielkie,
a prawdopodobienstwo perkolacji wynosi w przyblizeniu zero. Aby odnies$¢
si¢ do stezenia lub liczebnosci przewodzacych czastek w uktadzie, wprowadza si¢ do opisu
wspotczynnik  x. Podczas zwigkszania stezenia czastek w matrycy, dochodzi
do przekroczenia krytycznego prawdopodobienstwa pc 1 odpowiadajgcego mu krytycznego
stezenia xc. Te krytyczne wartosci wyznaczajg prog perkolacji — moment, w ktorym tworzy
si¢ nieskonczony klaster przenikajacy przez calg matryce [139, 141, 142].
Prawdopodobienstwo zaistnienia perkolacji mozna wyrazi¢:

P(p) ~ (p-pc)’, 3.10.19

lub:
P(X) ~ (X-Xc)®, 3.10.20

gdzie: p to prawdopodobienstwo wystepowania czgstek zdolnych do przewodzenia,
pc — prawdopodobienstwo krytyczne, wyrazajace prog perkolacji; x wyraza stgzenie
lub ilo$¢ czastek wykazujacych przewodzenie, xc — stezenie krytyczne, inaczej prog
perkolacji, s — wyktadnik krytyczny, zalezny od wymiarowosci uktadu [142, 143].

Zjawisko perkolacji dotyczy nie tylko mozliwosci przeptywu cieczy badz gazu,

ale rowniez jest stosowane w roznych dziedzinach takich jak matematyczne modele oparte
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na teorii grafow, dla struktur biologicznych samoorganizujacych si¢ w ztozone systemy,
a nawet w konstruowaniu modeli, ktére mozna zastosowac do opisu ludzkich zachowan
— w socjologii i pokrewnych dziedzinach [139, 144]. Znajduje ono szczegdlne
zastosowanie w opisic zjawiska przewodnictwa w uktadach heterogenicznych,
sktadajacych sie z dwoch faz, roznigcych si¢ znacznie wartos$cig osigganej przewodnosci
[111]. Laczenie elementéw w klastery, umozliwia tworzenie si¢ $ciezek przewodzenia
— Sciezek perkolacyjnych. Przewodnos¢ takiego uktadu dla x < x¢, czyli ponizej progu
perkolacji wynosi:

o = 601 (Xc-X)~, 3.10.21

natomiast dla X > Xc — powyzej progu perkolacji:
6 = 602 (X-Xo)', 3.10.22

gdzie: t i s (t # s), to wykladniki krytyczne, zalezne od wymiarowosci sieci,
co1 oraz ooz to warto$ci przewodno$ci ponizej progu perkolacji oraz powyzej progu
perkolacji [111, 136, 142, 144-146]. Dla kompozytow przewodzacych wartosciom
tym odpowiadajg: dla zakresu x < xc wartos¢ przewodnosci matrycy polimerowej,
natomiast dla stezenia powyzej punktu krytycznego, x > xc, warto$¢ przewodnosci
wypelniacza. Te dwie funkcje definiuja dwa obszary widoczne w  zjawisku
perkolacji i1 opisuja jego skokowy, nieliniowy charakter, wynikajacy z pojawiania
si¢ w progu perkolacji ciggtych $ciezek przeplywu [145]. Teoretyczne warto$ci
wyktadnikow  krytycznych, obliczone dla ukladéw troyjwymiarowych wynosza:
0.5<s<0.8 oraz 1.5 <t <2.0[145].

Jednym z typéw zjawiska perkolacji jest model perkolacji ciaglej
(ang. continuum percolation) — model okreslajacy ciagle uklady dwufazowe,
nazywany rowniez modelem sera szwajcarskiego [136]. W modelu tym przyjmuje
sie, ze elementy przewodzace znajduja si¢ nie w sieci, tylko sg przypadkowo rozproszone
w nieprzewodzacej matrycy. W tym przypadku istnieje mozliwos¢, naktadania

si¢ elementow o réznych geometriach (Rys. 3.10.7.).

Rys. 3.10.7. Model perkolacji ciagtej w sieci dwuwymiarowe;j.
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Zjawisko perkolacji mozna bada¢, np. poprzez pomiary przewodnictwa
elektrycznego badz przepuszczalnosci. Kazdy uktad charakteryzujacy si¢ spojnoscia,
mozna opisac i zinterpretowaé za pomocg zjawiska perkolacji. Takie uktady to uktady
dwufazowe, zbudowane z przewodnikow, opornikow oraz kompozyty polimerowe,
membrany [139]. Uktady takie jak polimerowe membrany przewodzace moga mie¢ rdzne
struktury. Teori¢ perkolacji mozna zastosowaé zaréwno dla membran porowatych
jak i nie porowatych. W obecnosci porow $ciezka przewodzenia jest tworzona w wyniku
laczenia si¢ poréw. Oznacza to, ze bardzo wazng role odgrywa struktura poréw
— prawdopodobienstwo zajscia perkolacji wzrasta, gdy w materiale membrany ro$nie
utamek objetosciowy porow. Dla poréw odizolowanych jest niewielkie i przeptyw
przez membrang nie zachodzi [147].

Teoria perkolacji zostat opisany kompozyt z trioctanu celulozy CTA,
zmodyfikowanej dodatkiem chlorku trioctylometylamonowego, w ktorym zachodzi
transport sacharydow [148]. Model perkolacji stosuje si¢ do membran jonowymiennych
sktadajacych si¢ z mieszanin polimerdw przewodzacego 1 nieprzewodzacego.
Takimi uktadami sg membrany szczepione PP-g-PAA — poli(propylen-ko-kwas akrylowy)
[143] oraz perfluorowane membrany typu Nafion [146]. Dla membran polimerowych
PP-g-PAA wyznaczono wykladnik krytyczny dla probki anizotropowej, tj. takiej,
w ktorej dochodzi do penetracji 1 powierzchni i objgtosci matrycy polimerowe;j
przez przewodzacy wypetiacz. W przypadku probki anizotropowej wyktadnik krytyczny
t przyjmuje nizsze wartosci: 1.2 niz wyktadnik t dla probki izotropowej — 1.5 [143].

W rozprawie doktorskiej model perkolacji zostal wykorzystany do wyjasnienia
zalezno$ci przewodnosci elektrycznej, w kompozytach celulozy z imidazolem,

od koncentracji imidazolu.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA
4.1. Synteza kompozytow

Celem pracy bylo zsyntezowanie polimerowych kompozytow na bazie
mikrokrystalicznej celulozy, wykazujacych przewodnictwo protonowe w temperaturach
wyzszych niz 100 °C. W zwigzku z powyzszym przeprowadzono szereg syntez materiatow
sktadajacych si¢ z mikrokrystalicznych ziaren celulozy sfunkcjonalizowanych
czgsteczkami heterocyklicznymi.

Mikrokrystaliczna celuloza (dalej oznaczana jako: Cell) oraz wybrane zwigzki
heterocykliczne zostaly zakupione w firmie Sigma-Aldrich. Sredni stopien polimeryzacji
mikrokrystalicznej celulozy jest réwny 230, masa molowa monomeru celulozy wynosi
324 g/mol, co daje mase czasteczkowa wynoszaca okoto 74520 g/mol. Sredni rozmiar
mikrokrystalitow w zakupionym materiale wynosi ok. 20 pm. Komercyjna
mikrokrystaliczna celuloza posiada strukturg krystalograficzng If (pochodzenie: bawelna)
1 stopien krystaliczno$ci wynoszacy 66%. Celuloza jako materiat silnie hydrofilowy
absorbuje wode z otoczenia. Zawarto$§¢ wody w celulozie podana przez producenta wynosi
okoto 5 %, co potwierdzity pomiary wagi probki Cell przed i po osuszaniu,
a takze pomiary TGA i DSC (Rozdziat 4.2.2.).

W zwiazku z obecnos$cig wody w zakupionej mikrokrystalicznej celulozie podjeto
proby osuszenia materiatu, a nastepnie jego funkcjonalizacji w celu uzyskania bezwodnych
kompozytéw przewodzacych protony. Proby te zakonczyly si¢ niepowodzeniem, nie udato
si¢ zsyntezowa¢ zadnego kompozytu na bazie osuszonej celulozy. Prawdopodobnie
struktura wigzan pierwszorzedowych, ktore moga wiazaé czasteczki na powierzchni
mikrokrystalitow, po osuszeniu matrycy ,zapada si¢” uniemozliwiajac przylaczenie
do nich wigkszych czasteczek niz czasteczki wody. Fakt ten sugeruje rowniez,
ze czasteczki heterocykliczne wiaza si¢ do celulozy poprzez wodg, co zostanie wykazane
w dalszych rozdziatach niniejszej rozprawy doktorskie;.

W Tabeli 4.1.1. wyszczegdlniono zwigzki heterocykliczne wykorzystane
do otrzymania kompozytow oraz ich podstawowe wiasciwosci: mase molowa — Mpm,
temperature topnienia — Tiwp, temperaturg wrzenia — Twrz, kwasowos¢ — pKa, moment
dipolowy — p. Wybrane zwiazki heterocykliczne: imidazol (Im), triazol (Tr) i benzimidazol
(benzi), posiadajg korzystne wiasciwosci pod katem tworzenia wigzan wodorowych

1 przewodzenia protonow. Dodatkowo przeprowadzono synteze kompozytow
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zawierajagcych czasteczki heterocykliczne: pirazol (Pir), oksazol (Ox), a takze kwas

nikotynowy (Nik).

Tabela 4.1.1. Porownanie wlasciwo$ci wybranych zwigzkéw heterocyklicznych [45, 47, 59].

Nazwa Mm Ttop Twrz | Wartosé¢ | Warto$¢ pK. sprzezonego |p

(g/mol) [(°C) |(°C) |pKa kwasu zasady (C-m)
Imidazol 68.07 |90 257 14.52 7.10 18.6 x 10
CsHaN2
Benzimidazol [ 118.14 [170 |>360* | 13.05 5.30 13.3 x 103
C7HsN2
1,2,4-Triazol |69.66 |121 260 10.26 2.27 11.1 x10°%
C2H3N3
Pirazol 68.07 |70 187 14.00 2.52 4.9 x 10°%
CsH4N;
Oksazol 69.06 |olej |95 — 0.8 4.7 x 10°%
C3H30

* Karta charakterystyki substancji chemicznej firmy Sigma-Aldrich Sp. z 0.0.

Kwas nikotynowy, CsHsNCOOH, czyli niacyna, jest zwigzkiem zawierajacym pirydynowy
pierscien heterocykliczny (Rys. 4.1.1.). Jego masa molowa wynosi Mm = 123.12 g/mol.
Kwas nikotynowy, podobnie jak pirazol krystalizuje w postaci igiel. Kwasowos$¢ kwasu
nikotynowego jest rowna 2.07, natomiast kwasowo$¢ sprzezonego kwasu zasady — 4.75.

Temperatura topnienia niacyny wynosi 237 °C, zwiazek ulega sublimacji [15, 55, 149].

Rys. 4.1.1. Czasteczka kwasu nikotynowego, czyli niacyny.

Tabela 4.1.2. przedstawia typowe rozpuszczalniki dla zwigzkéw wykorzystanych
w pracy. Wykonane syntezy przeprowadzano z uzyciem wymienionych rozpuszczalnikow
polarnych z wyjatkiem wody oraz niepolarnych. Niewykorzystanie wody wiaze si¢ z silng
hydrofilowoscig celulozy. Woda, jako rozpuszczalnik protonowy, moglaby utrudnic¢
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funkcjonalizacje czasteczkami heterocyklicznymi, ze wzgledu na tworzenie wigzan
wodorowych z celulozag 1 tym samym zajgcie dostgpnych miejsc aktywnych.
Rozpuszczalniki protonowe to zwigzki, ktore posiadajg w swej czasteczce atom wodoru
zwigzany z atomem tlenu lub azotu. Dlatego, majg one mozliwo$¢ tworzenia wigzan
wodorowych. Mimo rozpuszczania reagentow, stabilizujg one aniony, drastycznie

zmniejszajac ich reaktywnos$¢: zmniejsza si¢ zasadowo$¢ anionu i jego nukleofilowosé¢

[15].

Tabela 4.1.2. Rozpuszczalniki zwigzkow wykorzystanych do syntezy kompozytow celulozowych.

Nazwa Rozpuszczalniki

Imidazol woda, chloroform, alkohol etylowy, eter etylowy, chlorek metylenu, aceton,
benzen,

Benzimidazol | alkohol etylowy, zimna woda, eter etylowy

1,2,4-Triazol woda, alkohol etylowy, eter etylowy, tetrahydrofuran, acetonitryl, benzen

Pirazol woda, alkohol etylowy, alkohol metylowy, eter etylowy, chloroform, pirydyna,
benzen

Oksazol chloroform, pirydyna

Niacyna woda, pirydyna, alkohol etylowy, eter etylowy

Syntezy przeprowadzano dla kazdego rozpuszczalnika dla réznych stosunkow
molowych reszt glukozy do moli czasteczek heterocyklicznych, w zakresie od 1:1 do 1:10.
Na tej podstawie wustalono, ze stosunek jednego mola reszt glukozy
do dziesigciu moli czasteczek heterocyklicznych (1:10) jest optymalnym stosunkiem
molowym potrzebnym do otrzymania kompozytow celulozowych z najwieksza ilosciag
czasteczek heterocyklicznych.

W Tabeli 4.1.3. przedstawione zostaly wlasciwosci rozpuszczalnikow uzytych
podczas syntez. Rozpuszczalniki wyrdznione kolorem niebieskim sg rozpuszczalnikami
polarnymi, kolorem czerwonym oznaczono niepolarny benzen, natomiast kolor czarny
oznacza rozpuszczalniki stabo polarne [15, 55, 149]. Celuloza jest nierozpuszczalna
w wigkszo$ci rozpuszczalnikow, w tym w chloroformie i tworzy w nim zawiesing.
Dlatego czasteczki heterocykliczne maja mozliwo$¢ przylaczania si¢ jedynie
do pierwszorzgdowych grup funkcyjnych znajdujgcych si¢ przy weglu C6 w tancuchu
polimerowym na powierzchni mikrokrystalicznych ziaren celulozy. Funkcjonalizacja

jest mozliwa jedynie w obszarach amorficznych na powierzchni mikrokrystalitow
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celulozowych. Powody te ograniczaja ilo$¢ czasteczek heterocyklicznych, ktore moga

przylaczac si¢ do matrycy celulozowe;j.

Tabela 4.1.3. Wtasciwosci rozpuszczalnikéw uzytych do syntezy kompozytow celulozowych.

Nazwa Mm Tiwp | Twz | Rozpuszczalno$¢ w innych 1l
rozpuszczalnika | (g/mol) | (°C) | (°C) | rozpuszczalnikach (C-m)
Aceton 58.08 -95 56 oo w wodzie, alkoholu 9.2 x 10%
CH3;COOH; etylowym
Acetonitryl 41.05 -45 82 oo w wodzie, alkoholu 13.1 x 10
CHsCN etylowym
Alkohol etylowy | 46.07 -115 | 78 o w wodzie, eterze etylowym, | 5.6 x 10
CoHsOH chloroformie
Alkohol 32.04 -98 65 o w wodzie, eterze etylowym, | 5.7 x 100
metylowy alkoholu etylowym
CH30OH
Eter etylowy 74.12 -118 | 35 oo alkoholu etylowym, 3.8x 103
(C2Hs)20 chloroformie, s.r. w wodzie

oo w alkoholu etylowym,
Benzen CsHs 78.12 6 80 eterze etylowym, acetonie, 0

toluenie, b.s.r. w wodzie
Chlorek metylenu | 84.93 97 |40 b.d.r. w alkoholu etylowym, 5.2x10%

CH.CI; eterze etylowym, s.r. w wodzie
Chloroform 119.37 |64 |61 b.L.r. w alkoholu etylowym, 3.8 x10%
CHCls eterze etylowym, s. r. w

wodzie
Pirydyna 79.10 -42 | 116 | o w wodzie, eterze etylowym, | 7.5 x 100
CsHsN alkoholu etylowym
Tetrahydrofuran | 72.11 -108 | 66 w alkoholu etylowym, 5.8 x10%
C4HsO acetonie, benzenie

Oznaczenia do Tabeli 4.1.3.: r. — rozpuszczalny, b. — bardzo, 1. — tatwo, s. — stabo, « — miesza si¢ w kazdym stosunku.

W Tabeli 4.1.4. zestawiono zsyntezowane kompozyty celulozowe z uzytymi
do ich syntezy rozpuszczalnikami. Przedstawiono rozpuszczalniki, ktorych uzycie
umozliwito  funkcjonalizacj¢ powierzchni  matrycy celulozowej. Proby syntez
z pozostatymi rozpuszczalnikami, wymienionymi w Tabeli 4.1.2., nie przyniosty
rezultatow. W Tabeli 4.1.4. n oznacza $rednig ilo$¢ reszt glukozy, na jaka przypada jedna
czasteczka heterocykliczna w danym kompozycie. Mozna zauwazy¢, ze kompozyty
zawierajagce  najwigcej  czasteczek  heterocyklicznych — uzyskano przy uzyciu
rozpuszczalnikéw aprotonowych (aprotycznych), czyli takich rozpuszczalnikow polarnych
1 stabo polarnych, ktére nie posiadajg atomu wodoru zwigzanego z azotem badz tlenem.
Rozpuszczalniki aprotonowe silniej solwatuja kationy i nie tworza wigzan wodorowych
z celuloza. Odslonigty anion jest bardziej zasadowy i silniej nukleofilowy [15].

Wiasciwosci  rozpuszczalnikow  zwigzane sa ponadto ze stala dielektryczna,

76



ktéra w réznym stopniu wptywa na dysocjacje rozpuszczonych zwigzkéw. Mozna oceniac,

ze woda i etanol majg silniejszy charakter donorowy, w stosunku do protonu, niz pirydyna

[52].

Tabela 4.1.4. Zestawienie zsyntezowanych kompozytow celulozowych wraz z uzytymi

rozpuszczalnikami i zawartoscig czasteczek heterocyklicznych.

Zwiazek L.p. Nazwa kompozytu | Uzyty rozpuszczalnik n
heterocykliczny
1. 5Cell-Im chloroform 54
imidazol 2. 14Cell-Im chlorek metylenu 14.6
3. 38Cell-Im aceton 38.4
triazol 4, 34Cell-Tr tetrahydrofuran 34.6
5. 76Cell-Tr acetonitryl 76.1
benzimidazol 6. Cell-benzi alkohol etylowy 516.0
7. 24Cell-Pir chloroform 24.3
pirazol 8. 65Cell-Pir pirydyna 65.3
9. 162Cell-Pir metanol 162.1
10. 60Cell-Ox pirydyna 60.0
Oksazol 11. | 166Cell-Ox chloroform 166.7
niacyna 12. 6Cell-Nik pirydyna 6.5

Kazdy otrzymany zwigzek byl badany za pomoca analizy elementarnej
w celu potwierdzenia przylaczenia si¢ czasteczek heterocyklicznych do matrycy
celulozowej. W rozdziale 4.2.1. przedstawione sa szczegétowe wyniki analizy
elementarnej. Na ich podstawie oszacowano S$rednig ilos¢ reszt glukozy, n. Nazwy
zsyntezowanym probkom nadano zgodnie z liczbg glukoz n, np. nazwa 5Cell-Im oznacza,
ze jedna czasteczka imidazolu przypada $rednio na 5 reszt glukozy z tancucha celulozy.

Uzyskano kompozyty, w formie bialych proszkow, na bazie -celulozy
sfunkcjonalizowanej imidazolem (Cell-Im), triazolem (Cell-Tr), pirazolem (Cell-Pir),
oksazolem (Cell-Ox) oraz niacyng (Cell-Nik). Ponadto otrzymano takze zwigzek
zawierajacy benzimidazol (Cell-benzi). Niestety dla zwigzku Cell-benzi uzyskano $ladowg
zawarto$¢ benzimidazolu w materiale. Jedynie synteza z zastosowaniem alkoholu
etylowego zakonczyta si¢ przytaczeniem czasteczek benzimidazolu. Jednakze obliczona
ilos¢ reszt glukozy, na ktore przypada jedna czasteczka benzimidazolu w zwigzku,
wynosita zaledwie 516 reszt glukozy. Przyczyna braku funkcjonalizacji matrycy
celulozowej 1 tak niskiej zawarto$ci benzimidazolu w probce moze by¢ zawada
przestrzenna (steryczna). Oznacza to, ze ze wzglgdu na rozmiar czasteczki benzimidazolu,

zawierajgcej pierScien benzenowy, nie ma ona dostepu do potencjalnego miejsca
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aktywnego, czyli pierwszorzedowej grupy OH przy weglu C6 w tancuchu celulozy.
Nalezy rowniez podkreslic fakt, ze benzimidazol jest stabo rozpuszczalny
w wymienionych rozpuszczalnikach. W zwigzku z brakiem funkcjonalizacji matrycy
celulozowej, materiat Cell-benzi nie podlegat dalszym badaniom.

Najwiecej czasteczek heterocyklicznych zawieraja kompozyty na bazie celulozy
sfunkcjonalizowanej imidazolem. Dzigki zastosowaniu roznych rozpuszczalnikéw
do syntez, dla kompozytu Cell-Im uzyskano trzy probki ze stosunkowo wysoka
zawarto$cig czasteczek heterocyklicznych.

Procedura syntezy zostanie przedstawiona na przykltadzie kompozytu
zawierajacego najwiecej czasteczek heterocyklicznych w swojej objetosci, czyli zwiazku
5Cell-Im. Komercyjnie dostgpny polikrystaliczny imidazol 1.904 g (28 mmol) zostat
rozpuszczany w 50 mL chloroformu. Nast¢pnie, podczas mieszania, dodawano
do roztworu 1.000 g (5.6 mmol) mikrokrystalicznej celulozy. Mieszanie roztworu
w temperaturze pokojowej trwato 1 godzing. Przez kolejng godzing roztwor poddano
mieszaniu w pluczce ultradzwickowej w temperaturze 30 °C. Nastepnie zawiesine
odsgczono pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozostato$¢ przemyto duza ilo$cig chloroformu,
a nastepnie suszono przez 2 godziny w 40 °C. W wyniku tej procedury otrzymano okoto
1 g kompozytu w postaci bialego proszku. Analogicznie przebiegata synteza pozostatych
kompozytéw z wykorzystaniem innych rozpuszczalnikow. Zsyntezowano rowniez zwigzek
5Cell-Im-*N  zawierajacy imidazol z izotopem azotu °N, na potrzeby pomiaréw
za pomoca spektroskopii rezonansu magnetycznego °N NMR. Kompozyt 5Cell-Im-1°N
posiadat taki sam sktad chemiczny jak jego odpowiednik niezawierajacy izotopu °N,

5Cell-Im.

4.2. Wyniki badan i ich interpretacja

4.2.1. Budowa kompozytow celulozowych, okreslenie skladu chemicznego i stopnia

krystalicznoSci

W  celu okreslenia sktadu chemicznego oraz struktury zsyntezowanych
kompozytéw celulozowych wykonano pomiary za pomocg analizy elementarnej, dyfrakcji
rentgenowskiej i obrazowania SEM.

Tabela 4.2.1. przedstawia sklad chemiczny zsyntezowanych kompozytéw

celulozowych uzyskany za pomocg analizy elementarnej. Zawarto$¢ wagowa heterocykli
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zostala obliczona na podstawie uzyskanych wynikéw zawarto$ci procentowej
pierwiastkdOw chemicznych w badanych probkach. Dla kompozytéw zawierajacych
imidazol otrzymano probke z najwicksza zawarto$cig czagsteczek heterocyklicznych,
7.72% wagowych. Jak zostanie wykazane w nastepnych rozdzialach, kompozyt
ten posiada interesujace wtasciwosci.

Tabela 4.2.1. Sklad chemiczny zsyntezowanych kompozytéw celulozowych otrzymany
za pomocg analizy elementarnej oraz zawarto$¢ wagowa heterocykli w kompozytach.

Probka Zawartos¢ | Zawartos¢ Zawartos¢ | Zawartos¢ | Zawartos¢ wagowa
wegla (%) | wodoru (%) | azotu (%) | tlenu (%) | heterocykli (%)

5Cell-Im 43.93 7.93 2.95 45.19 7.72

14Cell-Im 43.37 7.73 1.15 47.75 2.87

38Cell-Im 43.05 8.02 0.45 48.48 1.09

34Cell-Tr 43.08 7.28 0.74 48.91 1.22

76Cell-Tr 42.88 7.19 0.34 49.60 0.56

24Cell-Pir 42.94 5.77 0.70 50.59 1.70

65Cell-Pir 42.86 5.83 0.26 51.04 0.64

162Cell-Pir | 42.40 5.93 0.11 51.55 0.26

60Cell-Ox 42.73 5.93 0.14 51.20 0.71

166Cell-Ox | 42.41 5.93 0.05 51.61 0.26

6Cell-Nik 44.42 5.60 1.19 48.79 10.47

Nazwy otrzymanych kompozytdw sa oznaczone zgodnie z iloscig reszt glukozy,
na jakie przypada jedna czasteczka heterocykliczna (Tabela 4.2.2.). Probka 5Cell-Im,
zawiera S$rednio jedng czgsteczke¢ imidazolu na 5.4 reszt glukozy znajdujacych
sic W objetosci badanego materiatu. Srednia ilo§¢ reszt glukozy w mikrokrystalicie
celulozy o wielkosci ziarna 20 um, zostala oszacowana na okoto 5.94 x 10%3,
przy uwzglednieniu stopnia  krystaliczno$ci kompozytu na poziomie 66%,
co jest potwierdzone przez dyfraktogramy XRD (Rys. 4.2.1). Ta informacja,
wraz wynikami uzyskanymi z analizy elementarnej, pozwolita oszacowaé liczbe
czasteczek heterocyklicznych przypadajacych $rednio na jedno ziarno celulozy
(Tabela 4.2.2.).
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Tabela 4.2.2. Srednia ilo$¢ reszt glukozy przypadajaca na jedng czasteczke heterocykliczng, ilosé
heterocykli przypadajgca na ziarno celulozy o wymiarach ok. 20 um, a takze ilo$¢ utworzonych
przez heterocykle monowarstw na powierzchni mikrokrystalitu.

L.p. | Probka n Ilos¢ heterocykli przypadajaca | Ilos¢ monowarstw
na ziarno celulozy
1. 5Cell-Im 5.4 1.09 x 108 0.91
2. 14Cell-Im 14.6 4.06 x 102 0.34
3. 38Cell-Im 38.4 1.55 x 10*2 0.13
4. 34Cell-Tr 34.6 1.80 x 10*2 0.15
5. 76Cell-Tr 76.1 8.25 x 10% 0.07
6. Cell-benzi 516 1.15 x 101 0.01
7. 24Cell-Pir 24.3 2.48 x 10*2 0.21
8. 65Cell-Pir 65.3 9.14 x 10* 0.08
9. 162Cell-Pir 162.1 3.67 x 10 0.03
10. 60Cell-Ox 60.0 9.90 x 10* 0.08
11. 166Cell-Ox 166.7 3.58 x 10* 0.03
12. 6Cell-Nik 6.5 0.99 x 101 0.83

Jak opisano w Rozdziale 2.2.2., dla czystej celulozy z zawartosciag 3% wagowych
wody, kazda czasteczka wody tworzy na powierzchni mikrokrystalitu pojedyncze wigzanie
do grupy hydroksylowej znajdujacej si¢ przy weglu C6. Takie pokrycie powierzchni
odpowiada istnieniu pojedynczej monowarstwy wody na mikrokrystalicie celulozy,
a oszacowana ilo$¢ miejsc aktywnych tzn. takich, do ktérych istnieje mozliwosé zwigzania
czasteczek wody lub heterocykli, wynosi wtedy okoto 10% miejsc na gram.
Miejsce aktywne na powierzchni celulozy odpowiada grupie hydroksylowej przy weglu
C6. llos¢ miejsc aktywnych, przypadajacych $rednio na pojedyncze ziarno,
jest w przyblizeniu réowna 12 x 102 W Tabeli 4.2.2. znajduje si¢ wyznaczona
na tej podstawie ilo§¢ monowarstw przypadajacych na okre$lona zawarto$¢ czasteczek
heterocyklicznych w kompozytach celulozowych. Mozna zauwazy¢, ze dla probki
5Cell-Im, sie¢ tworzona przez czasteczki imidazolu zwigzane z czasteczkami wody
znajdujacymi si¢ na powierzchni mikrokrystalitoéw celulozowych pokrywa ta powierzchnie
w najwigkszym stopniu, tworzac 0.91 monowarstwy. Jak zostanie udowodnione
w Rozdziale 4.2.3. pokrycie mikrokrystalitow celulozowych jest odpowiedzialne

za wlasciwosci przewodzace otrzymanych kompozytow.

W celu zbadania struktury kompozytow wykonano pomiary XRD czystej
mikrokrystalicznej celulozy, a takze kompozytu zawierajacego najwigksza ilo$¢ czasteczek
heterocyklicznych (5Cell-Im). Wyniki zestawiono na Rys. 4.2.1. Podobienistwo miedzy

otrzymanymi dyfraktogramami wskazuje, ze stopien krystaliczno$ci polimerowego
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kompozytu nie ro6zni si¢ od stopnia krystaliczno$ci czystej mikrokrystalicznej celulozy
(okoto 66%). Brak zmian w stopniu krystaliczno$ci dla probki celulozy w poréwnaniu
z kompozytem, $wiadczy o jej nierozpuszczalnosci w uzytym podczas syntezy
rozpuszczalniku. Heterocykle mogg przytacza¢ si¢ do powierzchni mikrokrystalitow
celulozy powlekajac ja i nie penetruja objetosci ziaren. Ponadto, brak widocznych nowych
sygnatow na dyfraktogramie otrzymanym dla kompozytu 5Cell-Im, jest dowodem na to,
ze czgsteczki heterocykliczne s3a dobrze rozdyspergowane w matrycy polimerowej.
Nie tworza one krystalitow, ktore powodowalyby powstawanie nowych sygnatow
na dyfraktogramie otrzymanym dla probki kompozytu, pomimo faktu uzycia do syntezy
polikrystalicznego imidazolu. Oznacza to, ze =zostal on dobrze rozpuszczony
I nie krystalizuje na powierzchni. Otrzymane dyfraktogramy potwierdzaja rowniez rodzaj

uzytej celulozy jako IB, ktora reprezentuje grupe przestrzenng P21 (Tabela 2.2.2) [21, 150].
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Rys. 4.2.1. Dyfraktogram rentgenowski dla probek czystej celulozy i kompozytu 5Cell-Im.

W celu obrazowania powierzchni kompozytéw 1 ziaren celulozy wykorzystano
technik¢ SEM. Pordéwnanie otrzymanych obrazow dla probki czystej celulozy
oraz kompozytu 5Cell-Im przedstawiono na Rys. 4.2.2. Probki byly badane z tym samym,
niskim napigciem przyspieszajacym elektrony wynoszacym 5.00 kV. Powierzchnia
mikrokrystalicznej celulozy pod wplywem wiazki elektronowej ulegala topnieniu.

Celuloza jest materiatem nieprzewodzacym, a obraz uzyskany za pomocg mikroskopii
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SEM ,,plynie” na skutek tadowania jej powierzchni. Natomiast powierzchnia kompozytu
wykazuje mniejsze tadowanie elektryczne. Oznacza to, ze dzigki funkcjonalizacji
czasteczkami  heterocyklicznymi  dochodzi do zmian wlasciwo$ci powierzchni.
Jest to kolejny dowdd na to, ze czasteczki heterocykliczne podczas syntezy powlekaja
powierzchni¢ matrycy polimerowej, nie wnikajac w jej objetosc.

a)

e N

Rys. 4.2.2. Obrazy uzyskane za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej dla probki:
a) 5Cell-Im =z powickszeniem 2000-krotnym, b) czystej mikrokrystalicznej celulozy
z powickszeniem 11000-krotnym, a takze kompozytu 5Cell-Im z powigkszeniem
¢) 14000 oraz d) 11000-krotnym.

Zawartos¢ wody w czystej celulozie oszacowano na poziomie 3-5%,
poprzez pomiary wagi probek osuszanych i nieosuszanych, a takze dzieki pomiarom TGA
I DSC, ktorych wyniki sg prezentowane w Rozdziale 4.2.2. Proby funkcjonalizacji
osuszonej celulozy nie powiodty sie. Oznacza to, ze funkcjonalizacja powierzchni ziaren
celulozy  czasteczkami  heterocyklicznymi  jest mozliwa  dzigki  tworzeniu

przez te czasteczki wigzan wodorowych z woda zlokalizowang na powierzchni ziaren.
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Ten fakt potwierdzaja wyniki spektroskopii FTIR, a takze wyniki uzyskane za pomoca
eksperymentu HETCOR, ktore zostang przedstawione w Rozdziatach 4.2.2. oraz 4.2.6.

4.2.2. Wlasciwosci termiczne

W celu zbadania wlasciwosci termicznych zsyntezowanych kompozytow
celulozowych wykonano pomiary TGA oraz DSC. Wyniki uzyskane dla kompozytow
celulozowych zawierajgcych imidazol zostaly opublikowane w pracach [152, 153].
Rys. 4.2.3. przedstawia krzywe uzyskane za pomocg analizy termograwimetrycznej
dla probki kompozytu z najwicksza iloscia czasteczek imidazolu, 5Cell-Im (czerwona
linia) oraz czystej mikrokrystalicznej celulozy, Cell (czarna linia). Badania
przeprowadzono w zakresie temperatur od temperatury pokojowej do temperatury 400 °C
z szybkoscia grzania wynoszaca 2.5 °C/min. Wyniki przedstawione w tym rozdziale
byty prezentowane w publikacjach [152, 153].
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Rys. 4.2.3. Termogramy TGA dla probek Cell oraz 5Cell-Im.

Zaadsorbowana na powierzchni mikrokrystalicznych ziaren celulozy wilgo¢ i woda
stabo zwiazana odparowuje z probki czystej celulozy do temperatury okoto 75 °C.

Jej zawarto$¢ wynosi okoto 5 % wagowych, co zgadza si¢ z danymi przedstawianymi
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przez producenta i wezesniejszymi pomiarami wagi probki Cell osuszonej 1 nieosuszone;.
Podobnie jak dla probki Cell, pierwszy ubytek masy dla kompozytu 5Cell-Im
jest zwigzany z odparowywaniem wilgoci oraz stabo zwigzanej wody z materiatu.
Poczatkowa utrata masy dla probki 5Cell-Im wynoszaca okoto 3 %, obserwowana
jest wraz ze wzrostem temperatury od temperatury pokojowej do okoto 115 °C. Zawartosé
wagowa wody w materiale kompozytu zmniejszyta si¢ w pordwnaniu do zawartosci wody
dla matrycy celulozowej. Powyzej temperatury 115 ©C nastepuje dwuetapowy proces
degradacji termicznej zwigzku S5Cell-Im. Pierwszy etap polega na odparowywaniu
z badanego materiatlu wody silnie zwigzanej oraz termicznej, czesciowej dekompozycji
kompozytu. Dochodzi do zrywania sieci wigzan wodorowych utworzonej pomiedzy
tancuchami celulozy, a czasteczkami wody i heterocyklami. W rezultacie nastgpuje
powolny ubytek czasteczek imidazolu z kompozytu. Drugi etap procesu degradacji,
jest zwigzany z dekompozycja pozostatej matrycy celulozowej. Ekstrapolowana
temperatura, w ktorej rozpoczyna si¢ ten proces (zdefiniowana w sposob pokazany
na Rys. 4.2.3.) wynosi 313 °C i jest 0 15 °C wyzsza niz dla czystej celulozy (298 °C).
Wzrost stabilnosci termicznej kompozytu 5Cell-Im, w poréownaniu z czysta celuloza,
wigzemy z formowaniem si¢ sieci wigzan wodorowych miedzy czasteczkami imidazolu

a grupami OH celulozy znajdujacymi si¢ na powierzchni mikrokrystalicznych ziaren.

Na Rys. 4.2.4. pokazano poréownanie wynikow TGA dla kompozytow z rdzna
zawartoscig czasteczek triazolu dla probek 34Cell-Tr (niebieska linia), 76Cell-Tr (rézowa
linia) oraz dla probki Cell (czarna linia). Zawarto$¢ wody stabo zwigzanej dla probek
Cell-Tr jest wicksza niz dla kompozytu zawierajacego imidazol, co jest zwigzane
z mniejszg ilodcig czasteczek triazolu w kompozytach i wynosi dla probki 34-Cell-Tr okoto
3.5 %, a dla probki 76Cell-Tr okoto 4 %. Mozna zauwazy¢, ze zawarto$¢ wody stabo
zwigzanej maleje wraz ze wzrostem liczby czasteczek heterocyklicznych w kompozycie.
Funkcjonalizacja powierzchni mikrokrystalicznej celulozy podnosi réwniez temperature
dekompozycji zwigzkéw. Temperatura ta jest zalezna od rodzaju 1 ilosci domieszki
czagsteczek heterocyklicznych. Dla obydwu kompozytéw Cell-Tr, temperatura degradacji
matrycy wzrosta o 8 °C i wynosi okoto 306 °C. Zatem juz niewielka domieszka czasteczek
heterocyklicznych umozliwia podwyzszenie temperatury degradacji kompozytow

celulozowych w poréwnaniu z czystg matrycg Cell.
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Rys. 4.2.4. Porownanie wynikow TGA dla probek Cell oraz kompozytow Cell-Tr.

Pomiary za pomocg skaningowej kalorymetrii réznicowej byly wykonywane
wedtug dwoch procedur. Pierwsza procedura zawierata dwa cykle grzania. Pierwszy cykl
grzania (linie przerywane na rysunkach ponizej) odbywat sie od temperatury 5 °C
do 130 °C. Nastepnie probke wygrzewano przez 30 minut i chtodzono do temperatury
5 OC. Drugi cykl grzania (linie ciagle na rysunkach) obejmowal zakres temperatur
od temperatury 5 °C do 250 °C. Wartosci entalpii (AH) obserwowanych procesow
dla badanych probek oraz odpowiadajace im temperatury (T), obliczone z wykresow DSC
uzyskanych za pomocg pierwszej procedury sa przedstawione w Tabeli. 4.2.3.
Druga procedura odbywata si¢ poprzez grzanie badanego materiatu od temperatury 5 °C
do 250 °C, nastepnie jego chtodzenie do 5 °C i ponowne grzanie do 250 °C. Poréwnanie
wynikow uzyskanych za pomoca tych dwoch procedur sa przedstawione w Tabeli 4.2.4.
Przeprowadzono co najmniej dwukrotne pomiary dla kazdej probki za pomoca obydwu

procedur. Szybkosci grzania i chtodzenia wynosity 10 °C/min.

Termogramy DSC dla probki 5Cell-Im oraz czystej Cell, zostaty przedstawione
na Rys. 4.2.5. Dla obydwu probek, pomiary byly przeprowadzane za pomoca pierwszej

procedury grzania i chtodzenia.
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Rys. 4.25. Poréwnanie termograméw DSC otrzymanych dla probek Cell (czarne linie)
i 5Cell-Im (czerwone linie), otrzymanych za pomoca pierwszej procedury obejmujacej cykl
pierwszego grzania (linie przerywane) oraz drugiego grzania (linie ciagte).

Podczas pierwszego cyklu grzania wystepuje szeroki, endotermiczny pik,
ktorego maksimum dla probki Cell znajduje sie w temperaturze 75 °C, natomiast
dla probki kompozytu 5Cell-Im w temperaturze 63 °C. Piki te s3 zwigzane z procesem
odparowywania zaadsorbowanej wilgoci i stabo zwigzanej wody z powierzchni
mikrokrystalitow. Entalpia tego procesu, AH, obliczona z intensywnosci integralnej
odpowiednich pikéw, jest rowna 45.0 J/g dla probki kompozytu i 100.0 J/g dla celulozy
(Tabela 4.2.3.). Mniejsza warto$¢ entalpii moze $wiadczy¢ o mniejszej zawartosci wody
w Cell-Im w poréwnaniu z Cell lub/i o sposobie wigzania czgsteczek imidazolu
do matrycy polimerowej poprzez czasteczki wody. Badania wykonane za pomoca
spektroskopii FTIR potwierdzity fakt, ze wode przytaczong do celulozy i zwigzang
z imidazolem trudniej odparowa¢ z materiatu (Rozdziat 4.2.3.).

Podczas drugiego cyklu grzania dla probki Cell (ciggla, czarna linia) uwidacznia
sie szeroki endotermiczny pik w zakresie temperatur 50-130 °C z maksimum znajdujacym
sie w 100 °C (Rys. 4.2.5.). Pik ten odpowiada za odparowywanie wody silnie zwiazanej
z tancuchami celulozy. Woda silnie zwigzana odparowuje w wyzsze] temperaturze
niz stabo zwigzana, gdyz do jej odparowania potrzebne jest dostarczenie do probki
wiekszej energii termicznej. Intensywnos$¢ integralna piku, czyli entalpia zachodzacego
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procesu proporcjonalna do zawartosci silnie zwigzanej wody, jest duzo mniejsza
niz dla wody stabo zwigzanej i réowna si¢ 1.7 J/g. Uzyskane wyniki pokazuja,
7e ogrzewanie czystej mikrokrystalicznej celulozy do temperatury 130 °C podczas
pierwszego cyklu grzania, nie powoduje odparowania catej wody znajdujacej si¢ w probcee,
z powodu wystepowania réoznic w sile wigzania wody w tym hydrofilowym polimerze.
Zawarto$¢ wody w czystej celulozie oszacowano na poziomie 5%. Wyniki pomiaru wagi
probki, przed 1 po osuszaniu pokrywaja si¢ z uzyskanymi za pomocg metody TGA,
a takze z wynikami warzenia probek przed i po pomiarze DSC, wykonywanym
dla pierwszego cyklu grzania.

Na wstawionym rysunku (Rys. 4.2.5.), dla kompozytu 5Cell-Im (ciaggla
czerwona linia) podczas drugiego grzania rowniez obserwujemy Szeroki, endotermiczny
pik odpowiadajacy odparowaniu silnie zwigzanej wody. Maksimum tego piku znajduje
sie w temperaturze 90 °C, a obliczona entalpia jest réwna 1.5 J/g. Obnizenie temperatury
parowania silnie zwigzanej wody Ww pordéwnaniu z czysta Matrycg celulozowa,
moze $wiadczy¢é o przegrupowaniu sieci wigzan wodorowych pod wpltywem
funkcjonalizacji polimeru czasteczkami heterocyklicznymi. Podczas drugiego cyklu
grzania dla probki kompozytu uwidacznia si¢ dodatkowo, szeroki endotermiczny pik
w zakresie temperatur 110-250 °C, niewystepujacy dla probki czystej celulozy.
Pik ten jest zwigzany z ubytkiem czasteczek imidazolu z kompozytu 5Cell-Im.
Odpowiadajaca temu procesowi warto$§¢ entalpii wynosi 58 J/g. Badania DSC
potwierdzaja fakt przylaczania si¢ czasteczek heterocyklicznych do matrycy polimerowe;j.

Na Rys. 4.2.6. przedstawione zostalo poréwnanie termograméw DSC otrzymanych
za pomoca takiej samej procedury, dla probek trzech kompozytow celulozowych
zawierajacych imidazol: 5Cell-Im (linie czerwone), 14Cell-Im (linie niebieskie)
oraz 38Cell-Im (linie rozowe). Linie przerywane przedstawiaja pierwszy cykl grzania,
a linie ciggle drugi cykl grzania. Entalpie procesu parowania stabo zwigzanej wody
podczas pierwszego cyklu grzania sg proporcjonalne do jej zawartosci 1 przedstawione
w Tabeli 4.2.3. Podczas drugiego cyklu grzania mozna réwniez zaobserwowac szerokie
piki endotermiczne znajdujace sie w przedziale temperatur od 60 °C do 130 °C, zwigzane
z odparowywaniem z probek silnie zwigzanej wody. Natomiast dla drugiego cyklu grzania
1 pikdéw zwigzanych z dekompozycja zwigzkow, polegajaca na ubytku czasteczek
imidazolu, entalpia procesu maleje wraz z zawartoscig heterocykli w kompozytach.
Maksima tych pikow znajdujg sie powyzej 200 ©C. Parametry procesdw zostaly
zestawione w Tabeli 4.2.3.
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Tabela 4.2.3. Wyniki uzyskane za pomoca pierwszej procedury pomiarow DSC.

4.2.6. Porownanie wynikow DSC otrzymanych dla zsyntezowanych kompozytéw
celulozowych Cell-Im za pomocg pierwszej procedury: liniami przerywanymi o0znaczono pierwsze
cykle grzania kompozytéw, natomiast liniami ciggtymi drugie cykle grzania. Probki zostaty
oznaczone kolorami: 5Cell-Im kolorem czerwonym, 14Cell-Im kolorem niebieskim oraz 38Cell-Im

Opis ?_y‘elk"sc Cell |5Cell-Im | 14Cell-Im | 38Cell-Im |34Cell-Tr |76Cell-Tr
1ZyCzna

Pierwszy

oykl (TOC) 75 |63 75 79 84 76

grzania:

stabo T

zwiazana 100.0 |45.0 70.2 100.3 50.1 81.1

woda (/9)

DRUEN G| 1 100 |90 9 112 97 107

grzania: (°C)

silnie

zwigzana | AH 17 |15 ok 02 |05 11 13

woda (/9 ' ' o ' ' '
T

Drugi cykl | (°C) brak |210 215 221 222 brak

grzania:

heterocykle | A H brak |584 |24 73 4.1 brak
/9

\I;V‘(’)cdzftkowa zawartosc 15 no4 1309  |3.5% 4.0 % 3.5% 4.0 %
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Na Rys. 4.2.7. przedstawiono termogramy uzyskane dla dwoch zsyntezowanych
probek kompozytow Cell-Tr podczas pierwszego cyklu grzania (linie przerywane)
oraz drugiego cyklu grzania (linie ciagte). Podobnie jak dla wynikéw uzyskanych
dla kompozytow Cell-Im, zawartos¢ stabo zwigzanej wody maleje wraz ze wzrostem ilosci
czasteczek heterocyklicznych. Termogram uzyskany dla probki 76Cell-Tr zawierajacej
mniejszg zawarto$¢ triazolu, jest zblizony do termogramoéw uzyskanych dla probki
mikrokrystalicznej celulozy. W pierwszym cyklu grzania temperatura, w ktorej wystepuje
maksimum piku odpowiadajagcego odparowaniu stabo zwigzanej wody jest tylko
o 1 stopien wicksza od wartoéci uzyskanej dla czystej matrycy Cell i wynosi 76 °C.
Podczas drugiego cyklu grzania obserwujemy natomiast szerszy niz dla probki Cell pik
endotermiczny w przedziale od 60 do 180 ©C, ktéry jest odpowiedzialny,
za odparowywanie silnie zwigzanej wody, ale takze prawdopodobnie czasteczek triazolu.
Dla probki 76Cell-Tr, przeciwnie niz dla kompozytu 34Cell-Tr 1 wcze$niej
prezentowanych wynikéw dla kompozytow Cell-Im, na termogramie nie uwidacznia

si¢ pik powyzej 200 °C, odpowiadajacy ubytkowi czasteczek heterocyklicznych.

400
7656 ; €920
350 - '

300 - !

250 - ! \
i , '\.
200 - : \
150 i L
4 ./' 7 3 9

100 - § % %

i /,./ Fy 34Cell-Tr ‘._\ '\ 299 90

o-tH——F——7—T———7T T T T T 71

|
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Przeptyw ciepta (W / kg)
(0]
N
(@)
0

0
Temperatura ( C)
Rys. 4.2.7. Termogramy DSC dla probek kompozytow 34Cell-Tr (granatowe linie)

oraz 76Cell-Tr (r6zowe linie) uzyskane za pomoca pierwszej procedury pomMiarowej.
Przedstawiono pierwsze cykle grzania (linie przerywane) oraz drugie cykle grzania (linie ciagle).
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Podobienstwo wynikow DSC uzyskanych dla probki czystej matrycy celulozowej i probki
76Cell-Tr, $wiadczy o niewielkim stopniu funkcjonalizacji powierzchni ziaren
mikrokrystalicznych.

Wyniki DSC otrzymane dla pozostalych zsyntezowanych kompozytow
zawierajacych zwiazki heterocykliczne (oksazol, pirazol), nie zostaly przedstawione
w rozprawie doktorskiej z uwagi na ich duze podobienstwo z termogramem DSC czyste;j
celulozy. Wynika to z faktu niskiego stopnia funkcjonalizacji matrycy polimerowej w tych
kompozytach.

Ponizej, na Rys. 4.2.8. oraz 4.2.9. pokazano termogramy DSC uzyskane dla probek
14Cell-Im oraz kompozytu celulozy z kwasem nikotynowym, Cell-Nik, dla drugiej
procedury grzania/chlodzenia. Linie czarne na wykresach oznaczajg pierwszy cykl grzania,

natomiast czerwone drugi cykl grzania.
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| 14Cell-Im —— 1 grzanie
— 2 grzanie
500 legzo
5 1
oy )
— 400 75 °C
; -
©
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Q
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g
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R ]
& 215 °C
100+
. . — N~——
0 . .

I ! I ! 1 ' I I ! I ! I ’ I ! I ! I

I
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Temperatura ( OC)

Rys. 4.2.8. Termogram DSC uzyskany dla probki kompozytu 14Cell-Im za pomoca drugiej
procedury pomiarowej. Linia czarna oznacza pierwszy cykl grzania, natomiast linia czerwona
to drugi cykl grzania probki.

Wyniki uzyskane za pomoca drugiego sposobu grzania i chtodzenia dla probki
14Cell-Im jak i pozostatych kompozytow sa podobne do otrzymanych przy uzyciu
pierwszej procedury. Temperatury T i entalpie procesow AH zestawiono w Tabeli 4.2.4.
dla obydwu procedur pomiarowych, wraz z zawarto$ciag wagowa stabo zwigzanej wody,
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zawarto$cia wagowa czasteczek heterocyklicznych uzyskang z pomiarow analizy
elementarnej, a takze $rednim procentowym ubytkiem masy badanych probek
po pomiarach DSC. Z przedstawionych danych wynika, ze ubytek wody stabo zwigzanej
I czgsteczek heterocyklicznych jest jedynie czgscig catkowitego ubytku masy. Pozostatg
jego czes¢ stanowi masa odparowanej silnie zwigzanej wody, przytaczonej do tancucha
celulozowego, tworzacej takze wigzania wodorowe z czasteczkami heterocyklicznymi.
Warto$ci uzyskanych entalpii dla pikéw zwigzanych z odparowywaniem heterocykli

dla obydwu procedur s3 do siebie zblizone.
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o ' 290/°8
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Rys. 4.2.9. Termogram DSC dla kompozytu 6Cell-Nik zawierajacego kwas nikotynowy otrzymany
za pomocg drugiej procedury pomiarowej: czarna linia — pierwszy cykl grzania, czerwona linia
drugi cykl grzania.

Rys. 4.2.9. przedstawia termogram DSC dla probki kompozytu 6Cell-Nik,
w ktérym matryca celulozowa byla sfunkcjonalizowana kwasem nikotynowym.
Dla tego kompozytu, podobnie jak dla probki 5Cell-Im, uzyskano wysoki stopien
funkcjonalizacji. Pierwszy szeroki pik pojawiajacy si¢ podczas pierwszego cyklu grzania,
jest odpowiedzialny za odparowanie wody stabo zwigzanej. Jego maksimum przypada
na 76 °C, a entalpia procesu wynosi 70.0 J/g (Tabela 4.2.4.). Wysoka zawarto$¢ kwasu
nikotynowego w kompozycie jest widoczna w duzej intensywnos$ci integralnej drugiego
piku podczas pierwszego cyklu grzania. Entalpia procesu dekompozycji zwigzku
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6Cell-Nik zalezy od zawarto$ci domieszki i wynosi ok. 35.0 J/g, z maksimum
w temperaturze 220 °C. Ze wzgledu na sublimacje kwasu nikotynowego obserwowane
powyzej ok. 180 OC piki endotermiczne sa wyraznie ostre. Podczas drugiego cyklu grzania
widoczny jest pojedynczy bardzo szeroki pik endotermiczny, odpowiedzialny
za odparowywanie silnie zwigzanej wody wraz z pozostalo$ciami kwasu nikotynowego.
Entalpia tych proces6w wynosi okoto 20.0 J/g.

Tabela 4.2.4. Poréwnanie parametréw proceséw dla dwoch sposobdéw grzania i chtodzenia
eksperymentu DSC.

Nazwa | procedura Il procedura Zawarto$¢ Zawarto$¢ Sredni ubytek

probki T-AH T-AH heterocykli | wody* masy
(°C) -J79) [(°C) -(I/g) |(%) (%) (%)
75-100.0 75-90.0

Cell 100 1.7 98 17 0.0 5.0 6.0
63 —45.0 60 —70.1

5Cell-Im 90-1.5 brak 1.7 3.0 13.9
210-58.4 205 — 45
75-70.2 75-75.3

14Cell-Im | 96-0.2 brak 2.9 4.0 9.4
215-24.1 215-23.0
79 -100.3 75-100.1

38Cell-Im | 112-0.5 brak 1.1 5.0 7.4
221-7.3 217-8.0
84 -50.1 80-60.5

34Cell-Tr | 97-1.1 98-0.5 1.2 35 6.1
222 -4.1 223-4.9
76 -81.1 71-90.2

76Cell-Tr | 107-1.3 105-1.2 0.6 4.0 5.9
brak brak

. 78 -70.0 76 —70.0
6Cell-Nik 291 - 400 990 — 35.0 10.5 3.0 14.5

*zawarto$¢ wody stabo zwigzanej

Wszystkie badane probki posiadaty taka sama histori¢ termiczng. Rodznice

w warto$ciach entalpii proceséw oraz temperatury wynikaja z rdznych warunkow
zewngetrznych w dniach pomiarowych, takich jak wilgotno$¢ 1 temperatura otoczenia.
Jest to zwigzane z silng hydrofilowoscig matrycy celulozowej, zdolnej do adsorpcji wilgoci

Z otoczenia.
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4.2.3. Wigzania wodorowe

Grupy funkcyjne O-H tancuchéw celulozy tworza ztozong sie¢ wewnatrz
1 miedzyczasteczkowych ~ wigzan ~ wodorowych.  Spektroskopia  fourierowska
w podczerwieni pozwala na ich wykrycie i charakterystyke, gdyz wptywajg one znaczaco
na drgania rozciggajace von wzdluz wigzan taczacych atomy lub grupy atomow.
W cukrach, do ktorych nalezy rowniez celuloza, pasmo zwigzane z von Qrupy
hydroksylowej, ktéra nie bierze udzialu w wigzaniu wodorowym Wwystgpuje ok. liczby
falowej 3600 cm™. Zaangazowanie grupy O-H w wiazanie wodorowe powoduje
przesuniecie von w kierunku nizszej liczby falowej. Zarejestrowane absorpcyjne widma
FTIR w zakresie liczby falowej 500-4000 cm™ dla kompozytu 5Cell-Im przedstawia
Rys. 4.2.10. Dla poréwnania, na rysunku pokazano rowniez widma otrzymane dla czystej

mikrokrystalicznej celulozy oraz polikrystalicznego imidazolu.

25°C

1649 cm”

Absorpcja (j.u.)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1

Liczba falowa (cm )

Rys. 4.2.10. Widmo FTIR uzyskane dla probek czystej celulozy (czarna linia), imidazolu
(niebieska linia) oraz kompozytu 5Cell-Im (czerwona linia) w temperaturze pokojowej.

W widmach Cell i 5Cell-Im zidentyfikowano drgania rozciggajace grup O-H
widoczne w zakresie od 3750 do 3000 cm™, drgania rozciagajace grup C—H okoto
2900 cm™ i szerokie pasmo w zakresie okoto 900-1300 cm™ zwigzane z innymi grupami
funkcyjnymi, takimi jak C-O, C—N, i C—O-C [151]. Ponadto, dla obu probek w widmach
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IR zaobserwowano pasmo pochodzace od wody w zakresie 1649 cm™, zwigzane
z drganiami zginajagcymi (nozycowymi) czasteczek wody. Widmo w podczerwieni
dla polikrystalicznego imidazolu zawiera charakterystyczne pasma zwigzane z drganiami
rozciagajacymi grup O—H i grup C—H pierscienia w zakresie okoto 3000 cm™ oraz grup
C=N i C=C ok. 1500 cm™. Pasma w zakresie 700 do 900 cm™ zwigzane s3 z drganiami
zginajacymi grup C-H w plaszczyznie pierScienia imidazoliowego, natomiast w zakresie
1000-1100 cm™ poza ptlaszczyzne. Zakres drgan charakterystycznych w widmie IR
imidazolu pokrywa si¢ z zakresem drgan grup funkcyjnych w widmie IR kompozytu
5Cell-Im i dlatego poréwnanie obu widm nie potwierdza przytaczenia imidazolu
do celulozy w kompozycie. Taka informacj¢ daje poréwnanie widm IR dla czystej
mikrokrystalicznej celulozy i dla kompozytu 5Cell-Im. Cho¢ oba widma wydaja
si¢ identyczne, to jednak dokladna analiza pasma w zakresie 1649 cm™ pozwala
zaobserwowac istotng réznicg. Pasmo to identyfikujemy z woda zwigzang z tancuchami
polimeru na powierzchni ziaren. Porownanie pasma dla obu probek pokazuje, ze dla Cell
jest ono symetryczne, natomiast w przypadku 5Cell-Im pasmo to wykazuje
charakterystyczng asymetri¢ od strony mniejszych liczb falowych (Rys. 4.2.11.). Pasma
te zostaly dopasowane jedng (Cell) oraz dwiema krzywymi (5Cell-Im) typu Gaussa,
dla pokazano na Rys. 4.2.11. Jak wida¢, dla kompozytu pik o wigkszej intensywnosci
wystepuje w zakresie tej samej liczby falowej (1649 cm™) jak dla czystej celulozy,

natomiast pik o mniejszej intensywnosci osigga maksimum w zakresie 1590 cm™.

Absorpcja (j.u.)

1740 1710 1680 1650 1620 1590 1560
Liczba falowa (Cmq)

Rys. 4.2.11. Pasmo odpowiadajace wodzie bezposrednio zwigzanej z powierzchnig ziaren celulozy
(1649 cm?) oraz z czgsteczkami wody powierzchniowej zaangazowanej W wigzanie z czgsteczkami
imidazolu i celulozy (1590 cm?).
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W celu zbadania zachowania temperaturowego obydwu pikoéw zostaty wykonane badania
widm IR w zakresie temperatur od 25 do 225 °C co 5 stopni. Na Rys. 4.2.12.
przedstawiono uzyskane wyniki do temperatury 150 °C. Pasma w zakresie innych liczb
falowych, pojawiajagce si¢ w otrzymanych widmach, nie wykazujg zmian
temperaturowych. Interesujace nas piki wraz ze wzrostem temperatury nie zmieniaja
swojej pozycji, natomiast zmianie ulega ich amplituda oraz intensywno$¢ integralna.
Intensywnos$é pasma przy 1649 cm™ maleje wraz ze wzrostem temperatury, na skutek
stopniowego odparowywania wody zwigzanej z powierzchnig materiatu. Wskutek tego
silnie maskowane pasmo obserwowane przy 1590 cm™? staje si¢ coraz lepiej widoczne w
zakresie wyzszych temperatur. Zmiana intensywnosci integralnej obydwu pasm w funkcji

temperatury jest przedstawiona na Rys. 4.2.13.

Absorpcja (j.u.)

1649 cm™ 1590 cm’’

1800 1700 1600 1500 1400
Liczba falowa ( cm’ )

Rys. 4.2.12. Zalezno$¢ temperaturowa widm FTIR dla probki 5Cell-Im w zakresie
od 25 °C do 150 °C.

Dla obydwu prébek (Cell oraz 5Cell-lm) pasmo w zakresie 1649 cm
jest identyfikowane z woda zaangazowang tylko w wigzanie wodorowe z tancuchami
polimerowymi. Pochodzenie drugiego nowego pasma pojawiajacego si¢ w widmach
IR dla probki kompozytu jest natomiast zwigzane 2z czgsteczkami wody,
ktére sa przylaczone do taficucha celulozy, ale jednoczes$nie tworza wigzanie wodorowe

z czasteczkami imidazolu. Silniejsze zwigzanie czasteczek wody skutkuje rozszczepieniem
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pasma przy 1649 cm™ i przesunigciem nowopowstalego pasma az o 59 cm™. Jak wynika
z Rys. 4.2.13., woda zaangazowana w wigzanie z celulozg i imidazolem jest termicznie
bardziej stabilna niz woda zwigzana tylko z polimerem. Woda silnie zwigzana z probek
celulozy, a takze z probek kompozytéow odparowuje ponizej temperatury 150 °C, jednakze
jej czgs¢ zwiazana rowniez z czasteczkami heterocyklicznymi pozostaje w kompozycie
roéwniez powyzej tej temperatury. Mata intensywno$¢ pasma pochodzacego od czasteczek
wody zwigzanych wigzaniami wodorowymi z heterocyklami, mozna wyjasni¢ malg
zawartos$cig czasteczek heterocyklicznych w otrzymanych kompozytach.

Weryfikacja sposobu tgczenia czasteczek heterocyklicznych z powierzchnig ziaren
celulozy byta rowniez przedmiotem badan metoda spektroskopii NMR (Rozdzial 4.2.5.).
Jak zostanie pokazane, czasteczki imidazolu t3cza si¢ z powierzchnig mikrokrystalicznych
ziaren glownie przez czasteczki wody, ale réwnocze$nie pewna ich czes¢ wigze

si¢ bezposrednio do grup O-H tancuchow celulozy.
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Rys. 4.2.13. Zalezno$¢ intensywnosci integralnej pasm odpowiadajacych wodzie zwigzanej tylko
z celulozg (1649 cm™) oraz wodzie zwigzanej rowniez z czasteczkami imidazolu (1590 cm?).

Wyniki prezentowane w tym rozdziale byty przedstawione w publikacji [152].
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4.2.4. Przewodnictwo elektryczne

W celu okreslenia wiasciwosci elektrycznych zsyntezowanych kompozytow,
a w szczegbdlno$ci wyznaczenia temperaturowej zaleznosci przewodnosSci elektrycznej
logopc(1/T), przeprowadzono temperaturowe badania za pomocg spektroskopii
impedancyjnej. W przedstawionych w pracy badaniach, skoncentrowano si¢ na probkach:
czystej mikrokrystalicznej celulozy z rozng historig termiczng, a takze kompozytéw
zawierajagcych  imidazol, triazol oraz kwas nikotynowy. Wyniki uzyskane
dla nowych materiatow poréwnano z wynikami dla czystej matrycy celulozowe;.
Szczegoblnie interesujace zaleznosci przewodnosci elektrycznej spodziewano si¢ otrzymac
dla probek kompozytéw o najwyzszym stopniu funkcjonalizacji, zawierajacych czasteczki
imidazolu (5Cell-Im) i kwasu nikotynowego (6Cell-Nik). W rozdziale przedstawiono
rowniez wyniki dla kompozytow zawierajacych triazol (Cell-Tr) jako przyktad zwiazkow,
w ktérych koncentracja heterocykli jest niewielka. Pozostale wyniki dla kompozytow
zawierajacych mate koncentracje czasteczek heterocyklicznych (oksazolu oraz pirazolu)
nie sg prezentowane, gdyz podobnie jak dla probek Cell-Tr, pokrywaja si¢ one z wynikami
dla czystej matrycy celulozowej. Kompozyt zawierajacy benzimidazol nie byt badany
ze wzgledu na sladowe ilosci czasteczek, ktore przytaczyty sie do matrycy polimerowej.

Proszkowe probki byly prasowane w formie pastylek, nastgpnie nanoszono
na nie elektrody ze srebrnej pasty. Przedzial czestotliwo$ciowy badan zawieral si¢ w
zakresie
od 0.1 Hz do 10 MHz. Badania prowadzono wedtug nastepujacej procedury: pierwszy cykl
grzania od temperatury -30 °C do 110 °C, nastepnie cykl chtodzenia do 0 °C i ponowny
cykl grzania od 0 °C do 250 °C. Pomiar impedancji uktadu byt wykonywany co 5 °C.
Na przedstawionych w niniejszym rozdziale wykresach zalezno$ci przewodnosci
od odwrotnosci temperatury pomijano czasem, niektore punkty eksperymentalne,
w celu osiagniecia przejrzystosci prezentowanych danych. Nie oznacza to jednak innej
procedury pomiarowej. W celu potwierdzenia otrzymanych wynikéw pomiary powtarzano
dla kazdego materialu dwa razy.

Kazda warto$¢ przewodnosci na wykresie zaleznosci logopc(1/T) jest otrzymywana
poprzez dopasowanie odpowiedniego modelu relaksacji dielektrycznej do punktow
eksperymentalnych widma impedancyjnego uzyskanego dla kazdej z mierzonych
temperatur. Dopasowania wykonywano w programie Origin funkcja zespolona,

ktéra umozliwia jednoczesne dopasowanie do obydwu skltadowych impedancji
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— rzeczywiste] (Rys. 4.2.14. a) oraz urojonej (Rys. 4.2.14. b). Przyktadowe widmo
impedancyjne dla nieosuszonej celulozy w temperaturze 70 °C jest przedstawione
w formie wykresu Nyquista na Rys. 4.2.14. c. Punkty eksperymentalne zaznaczono
na rysunku kéteczkami, a czerwona linia ciggla jest najlepszym dopasowaniem modelem
Cole-Cole’a. Parametry wuzyskane z dopasowania wynikéw eksperymentalnych

w temperaturze 70 °C wzorem 3.8.8., wynosza: Rpc =378 MQ, C =3 pF, a =0.91.
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Rys. 4.2.14. Przyktadowe czestotliwosciowe zalezno$ci a) rzeczywistej i b) urojonej sktadowej
impedancji oraz c) wykres Nyquista, otrzymane dla probki nieosuszonej celulozy w temperaturze
70 OC. Czerwona linia przedstawia najlepsze mozliwe dopasowanie pojedynczym polokregiem
modelu Cole-Cole’a do punktow eksperymentalnych, oznaczonych na wykresach jako okregi.

Ponizej przedstawiona zostala procedura otrzymania wartosci przewodnosci
stalopradowej. Za pomocg spektroskopii impedancyjnej, ktora jest metodag pomiaru
zmiennopradowego uzyskuje si¢ widma impedancyjne przedstawiane na plaszczyznie
zespolonej tak jak na Rys. 4.2.14. c. Aby obliczy¢ wartos¢ przewodnosci stalopradowe;j
koniecznie jest dopasowanie do wartosci eksperymentalnych jednego z modeli relaksacji
dielektrycznej. Dopasowania wykonano w programie Origin 8, ktory umozliwia uzycie
funkcji zespolonej, za pomoca wzoréw Debye’a (wzor 3.8.6.), Cole-Cole’a (wzor 3.8.8.),

Davidsona-Cole’a (wzér 3.8.10.). Nastepnie sprawdzano poprawnos$¢ otrzymanych
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wynikow. Model Cole-Cole’a umozliwit najlepsze mozliwe dopasowanie wynikow
eksperymentalnych dla wszystkich badanych materiatow. Dzigki dopasowaniu otrzymuje
si¢ przyblizong warto$¢ oporu statopragdowego, czyli dla zerowej czestotliwo$ci
pomiarowej, nieosiggalnej do otrzymania poprzez pomiar zmiennoprgdowy. Znajac
warto§¢ Rpc oraz geometrie¢ przygotowanej probki, oblicza si¢ warto$¢ przewodnosci
elektrycznej materialu w danej temperaturze pomiaru zgodnie ze wzorem (3.8.13.).
Uzyskane tg procedurg, dla kazdej z temperatur, warto$ci przewodnosci sg nanoszone
na wykres zaleznosci logopc(1/T).

Ze wzgledu na duza ilo$¢ wynikow uzyskanych za pomoca spektroskopii
impedancyjnej, gdzie pomiary byly wykonywane co 5 °C, podczas wielokrotnych cykli
grzania 1 chtodzenia w szerokim zakresie temperaturowym dla wielu prébek, stworzono
skrypty do programu Origin 8. Dzigki ich zastosowaniu mozliwe bylo skrdcenie czasu
importu  wynikéw eksperymentalnych z plikow ASCII. Dokonywaly one roéwniez
podstawowych manipulacji na danych. Skrocito to czas pracy po$wigcony na obrobke
wynikéw dla kazdego badanego materiatu z siedmiu do trzech dni. Import duzej ilosci
danych byt mozliwy dzigki zastosowaniu skryptu (Dodatek A) napisanego w jezyku
zblizonym do C dedykowanemu dla programu Origin, na podstawie dokumentacji.
Dopasowan modelami teoretycznymi dokonywano manualnie dla kazdego wykresu
Nyquista, ktory odpowiadat pomiarowi w okreSlonej temperaturze. Nastgpnie drugi
stworzony dla potrzeb pracy skrypt (Dodatek B) eksportowal uzyskane ze wszystkich
dopasowan wartosci oporu statoprgdowego dla kazdej temperatury w osobnym pliku.
Na podstawie wyeksportowanych danych, dotyczacych oporu stalopradowego, znajac
wymiary probki (jej powierzchni¢ S oraz grubos¢ 1) ze wzoru 3.7.13., obliczano
przewodnos$¢ stalopradowa badanego materialu w danej temperaturze. Wartosci
przewodnosci otrzymane podczas tej procedury z kazdego wykresu Nyquista

odpowiadajacego okreslonej temperaturze przedstawiano na wykresie logo(1/T).

Wartos¢ przewodnosci badanych materialow silnie zalezy od temperatury.
Rys. 4.2.15. przedstawia wyniki uzyskane za pomocg spektroskopii impedancyjnej
dla trzech probek mikrokrystalicznej celulozy z rézna historig termiczng: nieosuszona
probka Cell, Cell-osuszonal — suszona w 50 °C przez godzing oraz probka Cell-osuszona2
— suszona w tej samej temperaturze przez sze$¢ godzin. Okragle punkty na wykresie
zalezno$ci logopc(1/T) przedstawiajg pomiar pierwszego cyklu grzania: czarne punkty

to pierwszy cykl grzania probki nieosuszonej Cell, rozowe punkty odpowiadajg probce
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suszonej przez godzing, a rozowe okregi probce suszonej przez sze$¢ godzin.
Na Rys. 4.2.15. naniesiono rowniez dla poréwnania wybrane punkty eksperymentalne
uzyskane dla probki Cell-osuszonal podczas kolejnych cykli grzania (ré6zowe trojkaty)
1 chlodzenia (niebieskie trojkaty). Wyniki dla pozostatych probek celulozy w kolejnych
cyklach grzania/chlodzenia pokrywaty si¢ ze soba.
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Rys. 4.2.15. Zalezno$ci temperaturowe przewodno$ci nieosuszonej oraz o0suszonej matrycy

celulozowej.

Dla probki nieosuszonej mikrokrystalicznej celulozy poczatkowy wzrost wartosci
przewodnosci zwigzany jest z obecno$Scig zaadsorbowanej wody na powierzchni
krystalitow. Maksimum przewodnosci znajduje sie w 70 °C i wynosi okoto 2.0 x 107 S/m.
Przewodnictwo elektryczne w czystej celulozie jest zwigzane z obecnoscia wody
1 wzrostem jej mobilnosci pod wplywem wzrostu temperatury. Jednoczesnie woda
odparowuje z probki, co jest potwierdzone wynikami uzyskanymi ze skaningowej
kalorymetrii réznicowej. Powyzej 70 °C, w miare jak wilgoé i woda stabo zwigzana
odparowuja z probki, warto$¢ przewodnosci zaczyna gwattownie male¢. Dla porownania,

dla probek Cell, ktore zostalty poddane procedurze suszenia, zawarto$¢ wody zmniejsza
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si¢ w poréwnaniu z probka niesuszong, co widoczne jest na wykresie zaleznoS$ci
logopc(1/T) poprzez zmniejszenie wartosci przewodnosci 1 przesunigcie si¢ jej maksimum
w strong¢ nizszych temperatur.

Dla probki Cell-nieosuszona podczas pierwszego cyklu grzania powyzej temperatury
ok. 150 °C warto$¢ przewodnosci zaczyna ponownie rosngé wraz ze wzrostem
temperatury. Wzrost ten jest prawdopodobnie zwigzany z ruchami segmentowymi
fancuchow celulozy, ktore w tej temperaturze pojawiaja si¢ dla celulozy 1. Dla prébek
osuszonych obserwujemy stopniowy powolny wzrost wartosci przewodnosci
po odparowaniu wody z probki do temperatury okoto 120 °C. Do tej temperatury
w celulozie jest obecna silnie zwigzana woda, ktéra moze dawac¢ wktad do przewodnosci
protonowej. Powyzej 120 °C mozna zaobserwowaé szybszy wzrost przewodnosci,
zwigzany prawdopodobnie z pojawianiem si¢ ruchow segmentowych. Probki
mikrokrystalicznej celulozy posiadaja stopien krystalicznosci okoto 66% i oprocz fazy
krystalicznej zawieraja rowniez faze amorficzng, w ktorej ruchy segmentowe polimeru
sa mozliwe w nizszych temperaturach niz 150 °C [40]. Obszary amorficzne przeplataja
si¢ z oObszarami krystalicznymi, co zaburza porzadek w ulozeniu tancuchéw
i migdzyczasteczkowej sieci wigzan wodorowych. Podczas kolejnych cykli grzania
i chtodzenia, opisanych w legendzie na Rys. 4.2.15. obserwujemy dla temperatur powyzej
150 °C pokrywanie sie wynikow uzyskanych podczas pierwszego cyklu grzania.
Ponizej tej temperatury warto$ci przewodnosci sg mniejsze niz dla pierwszego cyklu
grzania probek, cOo 0znacza, ze woda silnie zwigzana zostala odparowana z objetosci
probki. Uzyskane podczas kolejnych cyklow grzania 1 chlodzenia wartosci
obc s3 powtarzalne, punkty na wykresie przykrywaja si¢, a odpowiedZ dielektryczna
pochodzi od nieuwodnionej matrycy celulozowej.

Na Rys. 4.2.15. pokazano punkty eksperymentalne w temperaturze 50 °C dla kolejnych
cykli grzania 1 chtodzenia probki Cell-osuszonal. Odpowiadajagce 1m warto$ci
przewodnoéci sa bardzo niskie, rzedu 10 S/m. W przypadku bezwodnej celulozy,
nie mozna w tych temperaturach mowi¢ o przewodnictwie elektrycznym, gdyz warto$ci
przewodnosci s ledwie mierzalne. Nawet w temperaturze 100 °C warto$¢ przewodnosci
rzedu 10! S/m oznacza brak wydajnego transportu protonéw. Osuszona matryca
celulozowa nie wykazuje wigc przewodnictwa protonowego. Przedstawiane w dalszej
czesci pracy wyniki otrzymane dla probek kompozytow beda porownywane z wynikami
nieosuszonej probki Cell, ze wzgledu na brak suszenia probek kompozytow

przed pomiarem.
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Na Rys. 4.2.16. przedstawiono pordwnanie wynikéw dla nieosuszonych probek
czystej matrycy Cell oraz kompozytu sfunkcjonalizowanego niacyna, 6Cell-Nik. Czarne
punkty na wykresie, podobnie jak wcze$niej, oznaczajg pomiar pierwszego cyklu grzania
celulozy, czerwone trojkaty to pierwszy cykl grzania probki 6Cell-Nik, a czerwone ,,puste”
trojkaty to drugi cykl grzania 6Cell-Nik. Podczas pierwszego cyklu grzania realizowanego
od temperatury -30 °C obserwujemy maksimum przewodnosci zwigzane z obecnoscia
czasteczek wody w probce kompozytu w temperaturze pokojowej. W poroéwnaniu z czystg
matrycg Cell probka kompozytu wykazuje nizszg przewodno$¢ podczas pierwszego cyklu
grzania w zakresie temperatur do 110 °C. Moze byé to spowodowane nizsza zawartoscia
wody stabo zwigzanej w probee 6Cell-Nik, ze wzgledu na wysoki stopien funkcjonalizacji
matrycy czasteczkami niacyny. Podczas drugiego cyklu grzania do temperatury okoto
160 °C zwiazek celulozy z kwasem nikotynowym wykazuje warto$¢ przewodnosci wyzsza
od wartosci dla czystej matrycy celulozowej o okoto jeden rzad wielkosci. Niewielki
wzrost wartosci opc w stosunku do czystej matrycy Cell, $wiadczy o niewielkim
przewodnictwie protonowym kwasu nikotynowego. Powyzej temperatury 160 °C warto$¢
przewodnosci maleje dla 6Cell-Nik i pozostaje zblizona do wartosci przewodnosci
dla czystego polimeru. Oznacza to, ze nastgpila termiczna dekompozycja kompozytu
celulozy z kwasem nikotynowym. Od tej temperatury czasteczki niacyny nie maja
juz udzialu w transporcie protonow. Wyniki te pokrywaja si¢ z wynikami uzyskanymi
za pomoca DSC, gdzie dekompozycja probki 6Cell-Nik, zwigzana z sublimacja kwasu

nikotynowego rozpoczyna sie w temperaturze okoto 150 °C.

102



270 220 170 120 70 20 -30
" L L | T I T I T I T I T I
1 o0

1E-7 . A

] A® PY L ]
E . .

—_ ANPS .

€ I o °

—  1E-8 ~feo 4 d

\.U.)/ ] ° ) PY

08 ] % o

o 1E9- ®e0 4 A

ug ] A ‘ A

C A A

'8 4

S 1E-10 - - A A

N z A

= . A

o {1 e Cell Aa A

1E-114 & 6Cell-Nik 1. grzanie "

1 ~ 6Cell-Nik 2. grzanie =

T 1 T 17 T 17 "~ T 17 T 1 " T "1
18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42

1000/ T (1 /K)

Rys. 4.2.16. Porownanie zalezno$ci przewodnosci elektrycznej od odwrotnosci temperatury
uzyskanych dla probki Cell oraz kompozytu 6Cell-Nik zawierajacego kwas nikotynowy.

Niskie warto$ci przewodnosci uzyskane za pomoca spektroskopii impedancyjnej $wiadcza
0 tym, ze pomimo osiggni¢cia wysokiego stopnia funkcjonalizacji matrycy celulozowej
kwasem nikotynowym, zwiazek ten nie jest odpowiednim materialem do syntezy

przewodnikéw protonowych.

Rys. 4.2.17. przedstawia zaleznosci przewodnosci elektrycznej zsyntezowanych
kompozytow zawierajacych triazol i ich poréwnanie z zalezno$cig otrzymang dla czystej
matrycy Cell (czarne punkty). Zwigzki 34Cell-Tr (trojkaty na wykresie) oraz 76Cell-Tr
(kwadraty) byty badane podczas: pierwszego cyklu grzania (odpowiednio rozowe trojkaty
I czerwone kwadraty), chtodzenia (niebieskie trojkaty i kwadraty) i ponownego grzania
(puste rozowe trojkaty 1 puste czerwone kwadraty). Ponadto na wykres naniesiono
przyktadowe punkty doswiadczalne uzyskane dla drugiego cyklu chtodzenia zwiazku
34Cell-Tr (puste niebieskie trojkaty). Punkty wybrano w celu jasnego przedstawienia

wynikow.
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Rys. 4.2.17. Zaleznos$ci temperaturowe przewodnosci elektrycznej dla  kompozytow

34Cell-Tr (trojkaty) oraz 76Cell-Tr (kwadraty) dla cyklu pierwszego grzania (pelne rézowe
trojkaty i czerwone kwadraty), pierwszego chlodzenia (niebieskie pelne trojkaty i kwadraty),
drugiego grzania (puste rozowe trojkaty i czerwone kwadraty) oraz drugiego chtodzenia (puste
niebieskie trojkaty) w poréwnaniu z matrycg Cell (czarne punkty).

Podczas pierwszego cyklu grzania do temperatury 110 °C, przewodnictwo kompozytow
jest zwigzane z obecnoscia stabo zwigzanej wody w materiale, a warto$ci przewodno$ci
sg zblizone do warto$ci matrycy celulozowej zawierajacej wode. Podczas drugiego cyklu
grzania obserwuje si¢ niewielki wzrost wartosci opc W poroéwnaniu z czysta matryca,
zwigzany z obecnoscig czasteczek triazolu w kompozytach. Dla obydwu kompozytow
Cell-Tr w trakcie drugiego chtodzenia w zakresie temperatur od 250 °C do 0 °C wartoéci
przewodnosci byly takie same. Po dekompozycji termicznej zwigzkow Cell-Tr, wartosci
przewodnosci pokrywaja si¢ z wartosciami uzyskiwanymi dla czystej matrycy
celulozowe;j. Jest to rowniez widoczne dla punktow odpowiadajacych drugiemu cyklowi
chtodzenia kompozytu 34Cell-Tr. Wartosci przewodno$ci ponizej 104 S/m s3 trudno
mierzalne, stagd rozrzut punktow eksperymentalnych uzyskanych dla zakresu niskich
temperatur po pierwszym cyklu grzania. Ponizej temperatury okoto 50 °C nie mozemy
moéwi¢ o przewodnictwie jonowym kompozytdw, podobnie jak w przypadku czystej
triazolu

mikrokrystalicznej celulozy. Funkcjonalizacja matrycy Cell czasteczkami
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nie skutkowata znaczaca, trwatg zmiang jej wtasciwosci elektrycznych, podobnie jak miato

to miejsce w przypadku czasteczek pirazolu oraz oksazolu.
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Rys. 4.2.18. Przyktadowe wykresy Nyquista uzyskane dla probki kompozytu 5Cell-Im
w temperaturach 45, 70 i 110 °C podczas pierwszego cyklu grzania. Linie ciagle przedstawiaja
najlepsze mozliwe dopasowania pojedynczym poédtokregiem z modelu Cole-Cole’a do punktéw
eksperymentalnych, oznaczonych na wykresach jako okregi.

Na Rys. 4.2.18. przedstawiono przyktadowe wykresy Nyquista uzyskane dla probki
kompozytu 5Cell-Im w temperaturach 45, 70 i 110 °C podczas pierwszego cyklu grzania.
Obserwujemy symetryczny, pojedynczy potokrag, podobnie jak dla pozostatych badanych
materiatow. Widma impedancyjne przedstawione na ptaszczyznie zespolonej zostaty
dopasowane za pomocg rownania Cole-Cole’a (wzor 3.8.8.) — linie ciagle na rysunku.
Otrzymane w wyniku dopasowania parametry wynosza dla temperatury 45 ©C:
Roc = 3.1 GQ, C = 7 pF, a = 0.87, dla 70 °C: Rpc = 6.9 GQ, C = 7 pF, a = 0.86,
oraz 110 °C: Rpc = 2.1 GQ, C = 8 pF, a = 0.80. Podczas pierwszego cyklu grzania,
ponizej temperatury wrzenia wody, obserwowana prosta odpowiedz uktadu jest wynikiem
duzej mobilnosci czasteczek wody jako medium przewodzacego.

Rys. 4.2.19. przedstawia widma impedancyjne uzyskane podczas drugiego cyklu
grzania dla probki 5Cell-Im [153]. W zakresie niskich czgstotliwosci uwidacznia si¢ efekt
blokowania elektrod, ktory wskazuje na jonowy charakter przewodnictwa w badanym
materiale [155]. Po wygrzaniu probki podczas pierwszego cyklu grzania i odparowaniu
wilgoci oraz stabo zwigzanej wody z probki, dla cyklu chtodzenia i drugiego cyklu
grzania, otrzymujemy bardziej ztozong odpowiedZ uktadu. Obserwujemy dwa potokregi

w widmach impedancyjnych, ktore przedstawiaja dwa przyczynki do opornosci
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(lub przewodnosci). Podobne wyniki otrzymuje si¢ czesto dla probek polikrystalicznych
[156, 157] i opisuje zmodyfikowanym wzorem Cole-Cole’a dla dwoch sktadowych:

* Ry + R;
1+(iwR1C1)*1  1+(iwR,Cy)%2’

421

gdzie indeks 1 oznacza parametry odnoszace si¢ do pierwszego przyczynku,
a indeks 2 do drugiego. Rys. 4.2.19. a i b ukazuja odpowiednio zaleznoS$ci
czestotliwosciowe sktadowych rzeczywistej i urojonej impedancji w temperaturze 70 °C,
a Rys. 4.2.19. c¢ przedstawia odpowiadajacy tym zalezno$cia wykres Nyquista.
W poréwnaniu z wynikami przedstawionymi dla czystej celulozy (Rys. 4.2.14.)
mozna wyrdzni¢ dwa wklady: wysokoczestotliwosciowy (oznaczony na rysunku kolorem
zielonym) i niskoczestotliwosciowy (kolor niebieski). Na Rys. 4.2.19. a-c czerwona linia
ciggla przedstawia najlepsze dopasowanie za pomocg powyzszego wzoru (4.2.1)
do punktéw eksperymentalnych w temperaturze 70 °C, otrzymane parametry wynosza:
R: = 38.8 MQ, C1 = 10 pF, au = 0.86 oraz R> = 33.5 MQ, C> = 190 pF, a2 = 0.60.
Ze wzgledu na fakt funkcjonalizacji powierzchni mikrokrystalitéw celulozy,
widoczne dwa wklady do przewodnictwa mozna interpretowac: w  zakresie
wysokoczestotliwosciowym, jako przewodnictwo warstw imidazolu na powierzchni ziaren
celulozowych, natomiast drugi wktad, niskoczestotliwosciowy, jako odpowiedz obszarow

styku ziaren (tzw. obszar mi¢dzyziarnowy).
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Rys. 4.2.19. Wyniki otrzymane za pomocag spektroskopii impedancyjnej dla probki
kompozytu 5Cell-Im, podczas drugiego cyklu grzania: a) skladowa rzeczywista impedancji
w temperaturze 70 °C, b) sktadowa urojona impedancji w tej samej temperaturze, c) wykres
Nyquista w temperaturze 70 °C, d) wykres Nyquista w temperaturze 120 °C, e) wykres Nyquista
w temperaturze 150 °C. Czerwone linie przedstawiaja najlepsze mozliwe dopasowania modelem
Cole-Cole’a do punktow eksperymentalnych, oznaczonych na wykresach jako okregi; kolorem
zielonym oznaczono sktadowsa wysokoczestotliwoSciowa, natomiast kolorem niebieskim
niskoczgstotliwosciowa.
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Rys. 4.2.19. d przedstawia widmo impedancyjne uzyskane dla kompozytu 5Cell-Im
w 120 OC. Parametry uzyskane dla 120 °C, dzieki wykorzystaniu dopasowania wzorem
4.2.1. wynoszg: Ri1 = 0.8 MQ, C1 =9 pF, a1 = 0.90 oraz R, = 0.5 MQ, C, = 38 pF,
a2 = 0.81. Mozna zauwazy¢, ze w wyzszych temperaturach sktadowa zwigzana
z kontaktem migdzyziarnowym, obejmujgca rejon niskoczestotliwosciowy — niebieska
linia na rysunku, wykazuje nizszag wzglgdng rezystancj¢, definiowang jako stosunek
rezystancji obydwu przyczynkéw R2/R1, niz w temperaturze 70 °C. Fakt ten moze wynikaé
z poprawy kontaktow migdzy ziarnami podczas podnoszenia temperatury. W temperaturze
150 ©C (Rys. 4.2.19. e) obserwujemy ponownie prosta odpowiedz dielektryczng uktadu,
jako pojedynczy, prawie symetryczny potokrag. Wynika to z faktu, ze kontakty miedzy
ziarnowe w wysokich temperaturach charakteryzuja si¢ niska rezystancja, praktycznie
niemierzalng, W przeciwienstwie do rezystancji pochodzacej z obszaru powierzchni ziaren.
Parametry uzyskane z dopasowania wynikow eksperymentalnych w temperaturze

150 °C wzorem 3.8.8., wynosza: Rpc =360 kQ, C = 8 pF, a = 0.85.

Na Rys. 4.2.20. przedstawione zostalo poréwnanie wynikdw otrzymanych
za pomoca spektroskopii impedancyjnej dla probek czystej, nieosuszonej
mikrokrystalicznej celulozy oraz probki kompozytu zawierajacego najwieksza
koncentracj¢ czasteczek imidazolu 5Cell-Im [152]. Podczas pierwszego cyklu grzania
dla prébki kompozytu 5Cell-Im (czerwone trojkaty na Rys. 4.2.20.) obserwujemy wzrost
wartosci opc, osiagajace maksimum znajdujace sic w 45 ©C. Jest ono zwigzane
z obecnosciag wody w materiale kompozytu, podobnie jak w przypadku czystej matrycy
celulozowej. Mozna zauwazy¢, ze dla pierwszego cyklu grzania wartosci przewodnosci
dla probki sfunkcjonalizowanej imidazolem sa wyzsze w porOwnaniu z wartosciami
uzyskanymi dla czystej matrycy o okoto 3 rzedy wielkosci. Oznacza to,
ze funkcjonalizacja czasteczkami imidazolu wplywa na mozliwo$¢ transportu protonow,
co skutkuje zwigkszong wartoscia przewodnos$ci. Po osiggni¢ciu maksimum w pierwszym
cyklu grzania, wartos¢ przewodno$ci zaczyna nieznacznie spada¢, jednakze
po przekroczeniu 70 ©C rosnie. Powyzej tej temperatury w probce nie jest obecna
juz wilgo¢ 1 stabo zwigzana woda. Widoczny wzrost opc jest spowodowany obecnoscia
czasteczek imidazolu w kompozycie i jego udziale w przewodnictwie protonowym.
Wozrost wartosci przewodnosci jest konsekwencjg dynamiki czasteczek heterocyklicznych

oraz jest zwigzany z lokalng dynamikg fancuchow polimeru.
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Rys. 4.2.20. Poréwnanie wartosci przewodnosci w funkcji odwrotnosci temperatury
dla probki z najwigkszg zawartos$cig czasteczek imidazolu 5Cell-Im z czysta mikrokrystaliczng
celulozg (czarne punkty). Dla probki 5Cell-Im przedstawiono: pierwszy cykl grzania — czerwone,
petne trojkaty, cykl chtodzenia — niebieskie trojkaty, drugi cykl grzania — czerwone puste trojkaty.
Linie ciaggle sa najlepszym dopasowaniem wzoru Arrheniusa do punktéw doswiadczalnych,
z zaznaczonymi energiami aktywacji.

Po odparowaniu stabo zwigzanej wody z kompozytu, nie obserwuje si¢ jej udziatu
w zjawisku przewodnictwa. Uwidacznia si¢ to podczas cyklu chtodzenia (niebieskie
trojkaty) 1 drugiego grzania (puste czerwone trojkaty), gdzie punkty odpowiadajace
warto$ciom przewodnos$ci dla obydwu cykli (Rys. 4.2.20.), pokrywaja si¢ ze soba. Podczas
wielokrotnych cykli grzania i chtodzenia w zakresie pomiarowym od 0 °C do 160 °C
dla probek materialu 5Cell-Im, potwierdzono dobrg powtarzalnos¢ wynikéw.
Podczas drugiego cyklu grzania obserwujemy prawie liniowy wzrost warto$ci
przewodno$ci wraz ze wzrostem temperatury, az do 160 °C, gdzie warto$é ta osigga
maksimum réwne 2.0 x 10% S/m. Powyzej tej temperatury pod wplywem spadku
zawartosci imidazolu, spowodowanego dekompozycja termiczng kompozytu, zachodzi

nagty spadek wartosci przewodnosci.
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Obserwowany wzrost wartosci opc W funkcji temperatury podczas drugiego cyklu
grzania, mozna opisa¢ za pomoca wzoru Arrheniusa (wzor 2.1.2.). Zostal on uzyty
do dopasowania otrzymanych punktéow w zakresie temperatur od 0 do 145 ©C.
W tym zakresie temperatur rozrézniono dwa przedzialy, ktore dopasowano osobnymi
prostymi: pierwszy, niskotemperaturowy (0-85 °C) oraz drugi — wysokotemperaturowy
(85-145 ©C). Linie ciggte na wykresie (Rys. 4.2.20.) przedstawiajg najlepsze dopasowanie
z warto$ciami energii aktywacji dla zakresu niskotemperaturowego: 103.0 kJ/mol,
natomiast dla zakresu wysokotemperaturowego: 79.0 kJ/mol. Wystepowanie tych dwoch
zakres6w mozna wyjasni¢, wystepowaniem w celulozie silnie zwigzanej wody nawet
w temperaturze 90 °C, co zostalo potwierdzone badaniami DSC. Po odparowaniu wody
silnie zwigzanej, w zakresie wysokotemperaturowym, energia aktywacji jest zwigzana
tylko z mobilnoscia czasteczek imidazolu. Otrzymana warto$¢ energii aktywacji
przewodnictwa w bezwodnym kompozycie 5Cell-Im, jest tylko jeden rzad wielkosci
wigksza niz dla uwodnionej matrycy zbudowanej z Nafionu [154] i zblizona do innych
zwigzkow zawierajacych czasteczki heterocykliczne [3, 81, 89, 90]. Dla tych zwigzkow
mechanizm przewodzenia protondw mozna opisa¢ za pomocg modelu Grotthussa.
Mechanizm transportu protondow W kompozycie Cell-Im zostal zbadany technikami
wysokorozdzielczymi NMR i przedstawiony w Rozdziale 4.2.8.

W okoto 150 ©C, w warunkach bezwodnych, probka 5Cell-Im wykazuje
przewodnos$¢ co najmniej 5 rzedow wielkosci wigksza od wartosci dla czystej, bezwodnej
celulozy. Wzrost przewodnosci w pordwnaniu z czystg matryca celulozy mozna wyjasni¢
udziatem w przewodnictwie czasteczek heterocyklicznych, ktorymi sfunkcjonalizowano
powierzchni¢ mikroziaren. Obserwujemy nie tylko znaczacy wzrost wartosci
przewodnosci, ale rOwniez znaczne przesunigcie jego maksimum w kierunku wyzszych
temperatur az 0 90 °C w stosunku do matrycy Cell. Oznacza to, ze funkcjonalizacja
mikrokrystalicznej celulozy czasteczkami imidazolu w celu uzyskania bezwodnego,
ciatostalowego przewodnika protonowego zakonczyta si¢ powodzeniem.

Na Rys. 4.2.21. zostaly przestawione: wartosci catkowitej przewodnos$ci (Czerwone
puste trojkaty) dla kompozytu 5Cell-Im podczas drugiego cyklu grzania oraz ich dwie
sktadowe: sktadowa zwigzana z czasteczkami imidazolu, znajdujacymi si¢ na powierzchni
mikrokrystalicznych ziaren (zielone puste trojkaty), a takze sktadowa odpowiadajaca
kontaktom mig¢dzyziarnowym (niebieskie puste trojkaty). Przyjeto taka sama kolorystyke
jak dla linii na Rys. 4.2.19. a-d.
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Rys. 4.2.21. Poréwnanie zaleznosci temperaturowej sumarycznej przewodnosci elektrycznej
(czerwone trojkaty) z jej sktadowymi zwigzanymi z przewodnoscig powierzchni ziaren (zielone
trojkaty) oraz kontaktow miedzyziarnowych (niebieskie trojkaty) dla probki 5Cell-Im podczas
drugiego cyklu grzania w warunkach bezwodnych.

powierzchnia
mikrokrystalitow

kontakt miedzyziarnowy

Rys. 4.2.22. Schemat przedstawiajacy dwa ziarna mikrokrystalicznej celulozy z zaznaczonymi
dwoma obszarami dajagcymi wktad do przewodnictwa protonowego kompozytu 5Cell-Im: obszar
zielony zwigzany jest z powierzchnig mikrokrystalicznych ziaren oraz obszar niebieski zwiagzany
ze stykami mig¢dzyziarnowymi.

Obszary odpowiedzialne za wystepowanie obydwu wkltadéw do przewodnictwa
kompozytu sg przestawione schematycznie na Rys. 4.2.22., gdzie zaznaczono
je analogicznie kolorem zielonym i niebieskim. Objgtos¢ mikrokrystalitow celulozy

jest traktowana jako doskonale dielektryczna z pomijalnym wktadem do przewodnictwa.

111



W celu sprawdzenia stabilno$ci termicznej przewodnosci elektrycznej
dla kompozytu 5Cell-Im, przeprowadzono pomiary za pomocag spektroskopii
impedancyjnej wygrzewajac materiat przez godzing, w okreslonych temperaturach
w zakresie od 90 do 150 °C. Wyniki wygrzewania sa przedstawione na Rys. 4.2.23.
Spadek wartosci przewodnosci dla pomiaréw w temperaturach 90 oraz 100 °C,
jest zwigzany z odparowywaniem wilgoci i wody stabo zwigzanej z materiatu. Natomiast
dla wyzszych temperatur, od 110 °C, do temperatury 150 °C obserwujemy prawie stata
wartos$¢ przewodnosci dla kazdej z temperatur wygrzewania. Oznacza to, ze zsyntezowany
przewodnik protonowy wykazuje stabilno$¢ termiczng w zakresie temperatur od 110 °C

do 150 °C.
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Rys. 4.2.23. Zalezno$ci przewodnosci elektrycznej kompozytu 5Cell-Im od czasu podczas
wygrzewania w wybranych temperaturach w zakresie 90-150 °C.

Powyzsze wyniki potwierdzajg mozliwos$¢ zastosowania celulozy jako matrycy
polimerowej oraz imidazolu jako wypetlniacza w syntezie bezwodnych kompozytow

wykazujacych przewodnictwo protonowe w Sredniotemperaturowym zakresie pracy.
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Rys. 4.2.24. Zestawienie wynikow badan uzyskanych za pomocg spektroskopii impedancyjnej
dla trzech kompozytéw Cell-Im o réznej zawartosci imidazolu z czystg matryca celulozows.
Drugie cykle grzania kompozytow s3a oznaczone liniami cigglymi: czerwona dla kompozytu
5Cell-Im, pomaranczowa — 14Cell-Im oraz r6zowg — 38Cell-Im; dla tych probek pierwsze cykle
chlodzenia oznaczono odpowiednio niebieskimi: trojkatami, kwadratami i punktami; niebieskie
gwiazdki oznaczaja wybrane punkty eksperymentalne dla drugiego cyklu chtodzenia, po zajsciu
dekompozycji termicznej kompozytow.

Zaleznosci temperaturowe przewodnosci elektrycznej bezwodnych probek
kompozytow zawierajacych imidazol w roznych koncentracjach (probki: 5Cell-Im,
14Cell-Im oraz 38Cell-Im) przedstawione sg na Rys. 4.2.24. dla: drugiego cyklu grzania
(linie ciagte), cyklu chtodzenia (odpowiednio niebieskie: trojkaty, kwadraty, punkty)
oraz drugiego cyklu chlodzenia (niebieskie gwiazdki) w formie wykresow
Arrheniusa (logo(1/T)) [153]. W celu jasnego przedstawienia wynikéw na rysunku:
drugi cykl grzania kompozytow zostal oznaczony liniami cigglymi; dla drugiego
cyklu chlodzenia wybrano trzy punkty eksperymentalne dla kompozytu 38Cell-Im,
przy czym dla wszystkich trzech kompozytow, podczas drugiego cyklu chtodzenia,
uzyskano takie same warto$ci przewodnosci. W poréwnaniu z probka SCell-Im
dla kompozytow o mniejszej zawartosci czasteczek imidazolu na powierzchni, 14Cell-Im

oraz 38Cell-Im, obserwujemy spadek wartosci przewodno$ci. Warto$ci opc kompozytow
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zawierajacych imidazol sg jednak wyzsze niz wartosci przewodnosci uzyskane dla czystej
celulozy. Punkty eksperymentalne otrzymane po dekompozycji termicznej kompozytow,
powyzej 200 °C (niebieskie, trzy gwiazdki dla drugiego chtodzenia probki) pokrywaja
si¢ z wynikami dla czystej, bezwodnej matrycy Cell (Rys. 4.2.15.).

Ze wzgledu na nizszy stopien funkcjonalizacji powierzchni w kompozytach
14Cell-Im oraz 38Cell-Im, w poréwnaniu z S5Cell-Im, uzyskano nizsze wartosci
przewodnosci dla tych zwigzkow. Niewielkie pokrycie matrycy celulozowej skutkuje
niewielkimi kontaktami mi¢dzyziarnowymi powierzchni pokrytych czasteczkami
imidazolu i1 dla materiatéw tych nie obserwuje si¢ zlozonej odpowiedzi dielektryczne;.
Udzial obszaru mi¢dzyziarnowego nie odgrywa znaczacej roli w przewodnictwie
tych kompozytéw. Transport protonéw odbywa si¢ w zasiegu warstwy pokrywajacej
ziarno celulozy. Dlatego tez, uzyskane dla probek kompozytow 14Cell-Im oraz 38Cell-Im
widma impedancyjne zawieralty pojedyncze potokregi dla wszystkich cykli grzania
oraz chlodzenia [153]. Wyniki te zostaly dopasowane pojedynczym poétokregiem,
podobnie jak dla pozostalych probek z wyjatkiem 5Cell-Im, za pomoca wzoru Cole-Cole’a
(wzoér 3.8.8.).

Powyzsze zalezno$ci przewodnos$ci elektrycznej od koncentracji czasteczek
imidazolu uzyskane dla kompozytéw Cell-Im, sugeruja wystgpowanie w tych materiatach

zjawiska o charakterze krytycznym, takiego jak perkolacja.

4.2.5. Perkolacyjny charakter przewodnictwa elektrycznego

Warto$ci  przewodno$ci  statoprgdowej  trzech  kompozytow, na bazie
mikrokrystalicznej celulozy, zawierajacych imidazol w temperaturze 160 °C (czerwone
trojkaty), przedstawiono na Rys. 4.2.25. w funkcji koncentracji, X, czasteczek imidazolu
— Im [153]. Wybrana temperatura odpowiada kompozytom w warunkach bezwodnych.
Koncentracja zostala zdefiniowana jako stosunek iloSci czasteczek imidazolu
do ilosci reszt glukozy w kompozycie (x = 1/n, gdzie n to liczba reszt glukozy,
na ktore przypada jedna czasteczka heterocykliczna). Dla probek kompozytow
5Cell-Im, 14Cell-Im oraz 38Cell-Im koncentracja wynosi odpowiednio 0.18, 0.07 i 0.026
(Tabela 4.2.5). Ponadto na wykres naniesiono punkt eksperymentalny uzyskany dla probki
bezwodnego kompozytu skladajacego si¢ z czystej nanokrystalicznej celulozy

sfunkcjonalizowanej imidazolem (czerwona gwiazdka). Koncentracja imidazolu
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w bezwodnym nanokompozycie wynosi 0.26, co odpowiada jednej czasteczce imidazolu

przytaczonej $rednio co 3.8 reszt glukozy (nazwa probki: 3.8Cell-Im_nano).

10 3
1 A punkty eksperymentalne dla 5Cell-Im
1 E krzywa wysymulowana, x = 0.15
0.1 1 krzywa wysymulowana, x_ = 0.18
] (s=09orazt=1.8)
0.01 3 ¥ punkt eksperymentalny
1E-3 __ dla 3.8Cell-lm_nano
c ]
@ 1E-4 1
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0,01 0,1 1
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Rys. 4.2.25. Zalezno$¢ przewodnosci statopradowej kompozytow Cell-Im od koncentracji
czagsteczek imidazolu umozliwiajgcych transport protonow. Linie ciagte obliczono na podstawie
wzordéw 3.10.21.13.10.22.

Otrzymana warto$¢ przewodnos$ci dla probki kompozytu z najmniejsza ilo$cia czasteczek
imidazolu, 38Cell-Im réwna 3.0 x 10® S/m, jest najnizsza i poréwnywalna z wartoécig
przewodnosci dla czystej matrycy celulozowej. Lagodny wzrost wartosci przewodnos$ci
obserwujemy dla probki 14Cell-Im — 8.0 x 10 ® S/m. Kiedy koncentracja imidazolu osiaga
warto$¢ 0.18 dla probki 5Cell-Im, warto$¢ przewodno$ci gwattownie wzrasta, CoO wskazuje
na fakt zachodzenia zjawiska o charakterze krytycznym. Zjawiskiem takim jest zjawisko
perkolacji.

Warto$¢ przewodnosci stalopragdowej dla nanokompozytu 3.8Cell-Im_nano wynosi
6.0 x 10 S/m. Ponadto zsyntezowano probke 5Cell-Im nano, z taka sama zawartoécia
imidazolu jak dla kompozytu opartego na mikrokrystalicznej celulozie (5Cell-Im)
1 uzyskano takie same wartosci przewodno$ci statopragdowej obydwu kompozytow.

Obecnie kontynuuj¢, zaproponowane przeze mnie, badania nad protonowo przewodzacymi
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nanokompozytami celulozowymi. Uzycie nanocelulozy pozwala na osiggni¢cie wigkszego
stopnia funkcjonalizacji matrycy polimerowej, ze wzgledu na wigksza powierzchni¢
wlasciwg materialdow w nanoskali 1 wiekszg liczb¢ miejsc aktywnych dostepnych
dla czasteczek heterocyklicznych. Wigkszy stopien funkcjonalizacji  skutkuje
zwigkszeniem warto$ci przewodnosci elektrycznej kompozytow. Dodatkowo dzigki
zastosowaniu  nanocelulozy mozliwe jest tworzenie elastycznych, protonowo
przewodzacych folii. Badania dotyczgce nanokompozytow nie sg przedmiotem niniejszej
rozprawy doktorskiej, jednakze otrzymane wyniki uzupehniajg i potwierdzaja stusznos¢
zastosowania teorii perkolacji do opisu zalezno$ci przewodno$ci stalopradowej
od koncentracji dla kompozytéw celulozowych.

Tabela 4.2.5. Zawartos¢ n oraz koncentracja x czasteczek imidazolu w kompozytach
wraz z ilo$cia utworzonych monowarstw na powierzchni mikrokrystalicznej celulozy.

Proébka Zawartos¢ Im —n | Koncentracja Im — x Ilo$¢ monowarstw
5Cell-Im 54 0.1838 091
14Cell-Im 14.6 0.0684 0.34
38Cell-Im 38.4 0.0261 0.13

W celu zastosowania teorii perkolacji dla zsyntezowanych kompozytow, obliczono
krzywe teoretyczne (linie ciggle na Rys. 4.2.25.). Krzywe te porownano z warto$ciami
eksperymentalnymi  przewodno$ci  statopradowej (czerwone trojkaty). Zalezno$é
przewodnosci od koncentracji czasteczek imidazolu byla symulowana dla szerokiego
zakresu koncentracji zawierajgcego si¢ od wartosci ponizej (wzér 3.10.21.), blisko
oraz ponad progiem perkolacji (wzér 3.10.22.). Warto§¢ oco1 odpowiada warto$ci
przewodnosci dla mikrokrystalicznej celulozy i wynosi 5.7 x 10 S/m, natomiast warto$¢
o602 to oszacowana przewodno$¢ czystego imidazolu [54] wynoszaca ok. 0.6 S/m.
Wyktadniki  krytyczne zostaly obliczone na postawie skrajnych  punktow
eksperymentalnych, ponizej oraz powyzej progu perkolacji i wynoszg s = 0.9 oraz t = 1.8.
Wymodelowane na podstawie wzoréow krzywe dobrze pokrywaja si¢ z punktami
eksperymentalnymi, a wartosci uzyskanych parametrow zgadzaja si¢ z wartosciami
literaturowymi dla uktadow trojwymiarowych [145, 158, 159]. Poniewaz doktadna warto$¢
koncentracji Xc, odpowiadajacej progowi perkolacji nie jest znana, przewodnos$¢ zostata
obliczona dla progu wynoszacego Xc = 0.15 oraz X = 0.18. Na Rys. 4.2.25. mozna

zauwazyC, ze wygenerowane krzywe, lepiej pokrywajg si¢ z punktami eksperymentalnymi
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dla progu perkolacji rownego xc = 0.18. Wlasciwa warto$¢ progu perkolacji moze by¢
nizsza. Obserwujemy, ze pomimo braku catkowitego pokrycia powierzchni matrycy,
moga istnie¢ ciggle $ciezki przewodzenia pomi¢dzy mikrokrystalitami celulozy.

Na podstawie teorii perkolacji mozna opisa¢ zalezno$¢ przewodnosci
statopradowej. Dla niskiej koncentracji, czasteczki imidazolu sg dobrze odseparowane
od siebie na powierzchni ziaren celulozy, tak wigc makroskopowy transport protonow
(nos$nikéw tadunku) pomigdzy czasteczkami imidazolu nie jest mozliwy. Wartos¢
przewodnosci  kompozytu jest wtedy zblizona do wartosci przewodnosci
niesfunkcjonalizowanej matrycy celulozowej. Gdy koncentracja imidazolu wzrasta,
czasteczki te zaczynaja formowac odseparowane klastery, wewnatrz ktérych mozliwy
jest transport protonéw. Transport makroskopowy jest nadal niemozliwy.
Wraz ze wzrostem koncentracji imidazolu, powyzej wartosci granicznej, czyli powyzej
progu perkolacji, potaczenia pomigdzy Kklasterami zaczynaja formowaé kanaly
przewodnictwa. Poprzez te kanaly protony moga by¢ transportowane daleko zasiggowo
w catej objeto$¢ materiatu.

Rys. 4.2.26. przedstawia zalezno$¢ liczby monowarstw (Tabela 4.2.5.)
od koncentracji czasteczek Im w otrzymanych kompozytach. W odréznieniu do zaleznoS$ci
warto$ci przewodno$ci od koncentracji zalezno$¢ liczby monowarstw od koncentracji
jest liniowa. Dla najwigkszej koncentracji czasteczek Im w kompozycie 5Cell-Im
na powierzchni nie jest zbudowana jedna, ciggla monowarstwa, a jedynie
0.91 monowarstwy. Jednakze, w oparciu o teorie perkolacji widzimy, ze calkowite
pokrycie ziaren celulozowych nie jest wymagane do osiggnigcia progu perkolacyi,
ze wzgledu na stykanie si¢ ze soba powierzchni sasiadujacych ziaren. Potwierdzaja
to wczesnie] przedstawione wyniki uzyskane za pomoca spektroskopii impedancyjnej,
stwierdzajace istnienie dwoch obszarow odpowiedzialnych za transport protondw
— na powierzchni ziaren oraz obszar stykow sfunkcjonalizowanych powierzchni
mikrokrystalitow. W $wietle teorii perkolacji, mozna wigc zalozy¢, ze pelne pokrycie
ziaren celulozowych czasteczkami heterocyklicznymi, nie jest wymagane do osiagniecia

ciaglych $ciezek przewodzenia w catej objetosci kompozytu.
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Rys. 4.2.26. Zalezno$¢ ilosci monowarstw na powierzchni mikrokrystalicznej celulozy
od koncentracji czasteczek heterocyklicznych dla kompozytéw celulozowych z imidazolem.

Wartosci  wykladnikow krytycznych w modelu perkolacji zaleza jedynie
od wymiarowo$ci ukladu 1 moga by¢ stosowane w jakichkolwiek uktadach
perkolacyjnych, niezaleznie od ich fizycznych, chemicznych i strukturalnych wlasciwosci.
Krytyczna koncentracja, dla ktorej obserwujemy prog perkolacji, zalezy natomiast
nie tylko od wymiarowosci, ale roéwniez od sposobu, w jaki faza przewodzaca
jest rozdyspergowana w kompozycie. Dla uktadow trojwymiarowych z rozmieszczeniem
losowym wypelniacza, prog perkolacji wynosi xc = 0.15 [160]. Jesli warto$¢ rzeczywista
progu perkolacji przekracza wartos¢ 0.15, oznacza to, ze klastery zawierajace czastki
przewodzacego wypelniacza wytracaja si¢ w postaci kilku dobrze odizolowanych
obszaréw. Natomiast warto$ci mniejsze oznaczaja, ze czastki wypetniacza tworzg dobrze
rozbudowang sie¢ w matrycy, w ktorej sg rozdyspergowane. Przyjeta wartos¢ progu
perkolacji dla kompozytow celulozowych zawierajacych czasteczki imidazolu wynosi
okoto x¢ = 0.18. Oznacza to, ze klastery czastek przewodzacych, tworzace si¢ w matrycy
polimerowej nie sg rozmieszone zupelnie przypadkowo. Moga one tworzy¢ wigksze
skupiska, rozrastajace si¢, az do momentu powstania nieskonczonego klasteru
przenikajacego calg objetos¢ kompozytu. Potwierdza to tez¢ o mozliwosci funkcjonalizacji
obszarow amorficznych, znajdujacych si¢ na powierzchni mikrokrystalitow celulozowych,

a nie catej powierzchni przypadkowo rozmieszonymi czgsteczkami heterocyklicznymi.
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4.2.6. Struktura i dynamika celulozy sfunkcjonalizowanej imidazolem — badania
NMR

Badania metodg spektroskopii impedancyjnej (Rozdziat 4.2.4.) wykazaty
przewodnictwo elektryczne kompozytow Cell-Im. Dlatego postawiliSmy pytanie:
jaka jest struktura kompozytéw Cell-Im, a dokladniej: jak wbudowany jest imidazol
w matrycy celulozowej, ze mozliwy jest transport protonow i przewodnictwo protonowe.
Wysoko rozdzielcza spektroskopia ssNMR daje odpowiedz na te pytania. W szczego6lnosci
spektroskopia ®N NMR w warunkach 'H-®N krospolaryzacji (CP) i rotacji probki
pod katem magicznym (MAS). Metoda ta jest bardzo przydatna do obserwacji

o5

transportu ,,z” i ,,do” azotow pierScienia imidazoliowego w skali od milisekund
do pikosekund. W moich badaniach wykorzystatam ja do okreslenia sposobu przylaczania
si¢ czasteczek heterocyklicznych do matrycy celulozowej oraz okreslenia mechanizmu,
poprzez ktéry zachodzi transport protonow w materiale. Do badan wybralam zwigzek
o najwiekszej koncentracji czasteczek heterocyklicznych: 5Cell-Im.

Badania za pomoca spektroskopii NMR przeprowadzono dla szeregu probek
kompozytu, a takze substratow. Badane probki wraz z ich oznaczeniami oraz objasnieniem
znajdujg si¢ w Tabeli 4.2.6. Ponadto w Dodatku C zestawiono je z metodami
pomiarowymi NMR, uzytymi préobkami odniesienia oraz przesuni¢ciami chemicznymi
sygnatow. Wyniki badan NMR zostaly opublikowane w pracy [161].

Celuloza byla przedmiotem badan metoda NMR, ale wyznaczenie struktury
kompozytow celulozowych, stanowi duze wyzwanie, z uwagi na malg koncentracje
czasteczek heterocyklicznych i mata czutos¢ jader *C i N. Ten problem w pracy
rozwiazano stosujac imidazol wzbogacony w izotop °N oraz metode DNP. Do$wiadczenia
>N CP MAS NMR i H-®N HETCOR zostaly przeprowadzone w celu okreslenia
czy imidazol w celulozie jest zdolny wymienia¢ protony z grupami OH celulozy i woda
pozostala w celulozie. Eksperymenty 3C i N CP MAS NMR w potaczeniu z metoda
DNP zastosowano w celu zbadania struktury, a w szczegdlnosci struktury wigzan

wodorowych w kompozycie 5Cell-Im.
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Tabela 4.2.6 Probki badane za pomoca technik wysokorozdzielczej spektroskopii NMR.

Nazwa Opis Zastosowana technika NMR
probki
1. BN CP MAS NMR
— badania temperaturowe
i (0]
5Cell-Im-15N Ilgompozyt 5Cell-Im wzbogacony izotopem azotu \évozgg roeé'e od -168 °C
N 2. H-15N HETCOR dla
wybranych temperatur
3. 'H MASNMR
Kompozyt 5Cell-Im zawierajgcy matryce
z wolnym rodnikiem; przygotowanie probki: 13
5C 25-30 mg probki kompozytu 5Cell-Im byto L 13C DNP CP MAS NMR
ell-Im- . 2. BCCP MAS NMR,
TOT-g impregnowane 15 pL roztworu 15 mM wolnego T=-168°C
rodnika TOTAPOL 3 15N DNP CP MAS NMR
w rozpuszczalniku: glicerol-ds/D2O/H,0 '
w stosunku 60:30:10.
Probka polikrystalicznego imidazolu
15 wzhogacona izotopem azotu °N; ze wzgledu na 1 15
Im-=N higroskopowo$¢ probka zawierata niewielka 1. "H-NHETCOR
ilo$¢ wody.
Probka polikrystalicznego imidazolu zawierajaca
naturalng abundancje izotopu °N,
zaimpregnowana matrycg z wolnym rodnikiem;
przygotowanie probki: 13
Im-TOT-g 25-30 mg polikrystalicznego Im byto ; 15(Ii| [IZ))NIF:’ g; I\I\ﬂﬁi ng
impregnowane 15 puL roztworu 15 mM wolnego '
rodnika TOTAPOL w rozpuszczalniku: glicerol-
dg/D20/H20
w stosunku 60:30:10.
Mikrokrystaliczna celuloza zaimpregnowana
matrycg z wolnym rodnikiem; przygotowanie
probki:
Cell-TOT 25-30 mg mikrokrystalicznej celulozy byto 1. 3C DNP CP MAS NMR
impregnowane 15 puL roztworu 15 mM wolnego
rodnika TOTAPOL
w rozpuszczalniku: D,O/H,0 w stosunku 90:10.
Kompozyt 5Cell-Im zaimpregnowany matryca z
5Cell-Im- wolnym rodnikiem; przygotowanie probki:
TOT 25-30 mg kompozytu byto impregnowane 15 uL. | 1. 3C DNP CP MAS NMR
roztworu 15 mM wolnego rodnika TOTAPOL w
rozpuszczalniku: D,O/H»0O w stosunku 90:10.
13 -
Im Probka czystego polikrystalicznego imidazolu L O((;: CP MAS NMR, T =25
W celu uzyskania informacji o tautomeryzacji imidazolu w celulozie

wykonano badania ®N CP MAS NMR kompozytu 5Cell-Im-*N w funkcji temperatury

od -30 do 80 °C, czyli ponizej temperatury topnienia imidazolu (91 °C). Otrzymane

widma przedstawiono na Rys. 4.2.27. Szeroko$¢ widmowg dobrano tak, aby obserwowac

robwniez pasma boczne
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sygnatow pochodzacych od atoméw azotu:

pirolowego




(N1, oznaczone na rysunku jako #) oraz pirydynowego (N3, oznaczone jako *).
Widmo otrzymane w temperaturze -105 °C (Rys. 4.2.40.) jest niemal identyczne
z tym w T = -30, niec obserwujemy zmiany szerokosci linii. Dwie linie obserwowane
ponizej temperatury -10 °C wigzemy z imidazolami wolno wymieniajacymi protony,
natomiast pojawiajacg sie w T = 0 °C linie z imidazolami szybko wymieniajacymi
protony. Linia ta pojawia si¢ doktadnie pomigdzy dwoma sygnatami *°N od atoméw azotu

N1 1 N2 z pierscieni imidazolu ulegajgcych wolnej reorientacji.

prébka: Cell-Im-15N N1/N3
O-H---N3 " N1-H---O 80 0C
“ 60 °C
50 °C
J\ 40 °C
o S —
_M/\A 30 OC
AN A 20 °C
— _A/\/L 10 °C
VAN J\ 0°C
— ~____N_ -10°C
__/\ A '20 OC
LN AN -250C
#_ * AL j\ # * .30 °C
400 300 200 100 0

®N & (ppm)

Rys. 4.2.27. Zalezno$¢ temperaturowa widm N CP MAS NMR dla probki 5Cell-Im-°N

w zakresie temperatur od -30 °C do 80 °C.

Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society

Doktadna analiza widma (Rys. 4.2.28.) pokazuje, ze linia od imidazoli w formie
ruchliwej pojawia si¢ juz w temperaturze ok. -25 °C. Wraz ze wzrostem temperatury
maleje intensywno$¢ pikow zwigzanych z mato ruchliwymi imidazolami, a wzrasta

intensywno$¢ piku zwigzanego z imidazolami szybko wymieniajgcymi protony.
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W literaturze badania dynamiki imidazolu w roéznych materiatach [162-168] w funkcji
temperatury, zazwyczaj pokazywaty dwie linie w widmie ®N NMR od azotu N1 i N2
w niskich temperaturach, a nastgpnie ich poszerzanie si¢ w miar¢ wzrostu temperatury,
az do zlania si¢ w jedng lini¢ w odpowiednio wysokiej temperaturze. Potozenie tej linii
znajdowato si¢ w centrum pomi¢dzy liniami N1 i N2 w niskiej temperaturze. Na podstawie
takiego zachowania mozna wyznaczy¢ statg szybko$ci tautomeryzacji imidazolu. Widma
>N CP MAS przedstawione na Rys. 4.2.27. odzwierciedlaja jednak inng dynamike
imidazolu w kompozycie Cell-Im. W zakresie temperaturowym od -10 °C do 80 °C
obserwujemy superpozycj¢ dwoch faz: wolnej, zwigzanej z imidazolami wolno
wymieniajacymi protony, ktore w widmie sg reprezentowane przez dwa oddzielne sygnaty
od azotow N1 1 N3 z odpowiadajacymi im pasmami bocznymi oraz szybkie;j,
ktorej odpowiada waski sygnal w centralnym potozeniu N1-N3 bez pasm bocznych.

Oznacza to, ze wymiana protondw jest wspomagana przez szybka reorientacje czasteczek

imidazolu.
N1
— 0°C
— -10 °C
; v \ — -20°C
t : N3 il 0
20 260 240 20 200 180 160 0 m— _30 OC

15N (ppm) N

I H 1 ¥ 1 b I b I b I L b ] v 1
600 500 400 300 200 100 0 -100 -200
®N & (ppm)

Rys. 4.2.28. Zalezno$¢ temperaturowa widm N CP MAS NMR dla probki 5Cell-Im-°N

w zakresie temperatur od -30 °C do 0 °C.

Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society
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Wraz ze wzrostem temperatury frakcja wolno wymieniajacych protony, sztywnych
czagsteczek Im maleje, wzrasta natomiast frakcja szybko wymieniajacych protony
i reorientujgcych czgsteczek imidazolu (Rys. 4.2.29. a). Wykres na Rys. 4.2.29. a wskazuje
na rozkitad statej szybkos$ci tautomeryzacji imidazolu, wynikajacej z lokalnej
réznorodno$ci struktury kompozytu Cell-Im. Zgodnie z moja wiedza, w literaturze
do tej pory nie ma informacji dotyczacej niejednorodnosci tautomeryzacji imidazolu
w ciele statym.

Analiza charakterystycznych zmian ksztattu linii widmowej w funkcji temperatury
pozwala na ustalenie rozktadu energii aktywacji tautomeryzacji molekularnej. Metoda
ustalania rozktadu energii aktywacji procesu tautomeryzacji dla uktadow dwufazowych
zostala zaproponowana przez Rosslera w pracy [169] i rozwinieta dla ukladow
nieuporzadkowanych [170, 171]. Pozwala ona na otrzymanie informacji strukturalnych
poprzez analiz¢ dynamiki w uktadach nieuporzadkowanych, m.in. polimerach [169].

Rozktad energii aktywacji, g(T), wyraza si¢ wzorem:

1 (T-Ty)?

g(T) = Foar exp(—-5)- 4.2.2

Gdzie To to temperatura, w ktorej udzial obydwu faz jest jednakowy i wynosi 50%,
AT — charakteryzuje przedzial temperatur, w ktérym zachodzi zmiana widma
z odpowiadajacego wolnej wymianie do widma szybkiej wymiany. Linia typu Gaussa
na Rys. 4.2.29. b zostala obliczona na podstawie tego modelu w programie MATLAB.
Charakterystyczne parametry sa oznaczone na Rys. 4.2.29. a, a ich warto$ci wynosza:
To =20.3 °C i AT = 24.4 OC. Dzieki zastosowaniu tej metody z otrzymanych parametréw
mozliwe jest przedstawienie gaussowskiego rozktadu energii aktywacji dla procesu
tautomeryzacji czasteczek imidazolu (Rys. 4.2.29. b). Otrzymana maksymalna warto$¢
energii aktywacji tautomeryzacji wynosi Ea = 42.0 kJ/mol, jej odchylenie standardowe
jest rowne AEq = 3.5 kJ/mol, a szerokos$¢ potowkowa linii gaussowskiej, czyli szeroko$¢
rozktadu energii aktywacji wynosi 8.2 kJ/mol. Zaktadajac Arrheniusowska zalezno$é
temperaturowa wymiany faz, oszacowano stalg szybkosci wymiany w przedziale
10%-10° st w T = 20 °C. Jest to wartos¢ znacznie mniejsza niz otrzymana
np. dla pochodnej imidazolu rozpuszczonej w polarnym rozpuszczalniku, ktora wynosi

w tym przypadku 107 st w temperaturze 25 °C [172].
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Rys. 4.2.29. a) zalezno$¢ liczebnosci czasteczek imidazolu podlegajacych wolnej i szybkiej
wymianie od temperatury, b) rozktad energii aktywacji tautomeryzacji imidazolu w kompozycie
5Cell-Im.

Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society

Widma N CP MAS NMR s$wiadcza o wymianie protonéw imidazolu
w kompozycie Cell-Im. Otwartym pozostaje pytanie czy czgsteczki imidazolu wymieniajg
protony miedzy sobg, czy z wodg czy z celulozg? A moze tautomeryzacja imidazolu
zachodzi w skutek wymiany protonéw z woda i z celuloza? W celu odpowiedzi
na te pytania wykonano badania widm dwuwymiarowych H-®N HETCOR NMR
na probce imidazolu wzbogaconego w izotop ®N (Im-®N) oraz celulozy
sfunkcjonalizowanej  Im-®*N  (Cell-Im-1*N).  Uzyskane  wyniki  przedstawiaja
Rys. 4.2.30-32.

Rys. 4.2.30. przedstawia dwuwymiarowe widmo !H-®N HETCOR uzyskane
dla probki Im-®N w temperaturze -10 °C, a Rys. 4.2.31. widma dwuwymiarowe
uzyskane dla Cell-Im-°N w temperaturach -30 °C, 0 °C oraz 25 °C. Na Rys. 4.2.32.
zestawiono jednowymiarowe widma protonowe otrzymane w wyzej wymienionych
eksperymentach HETCOR (4.2.32 a i b) z widmem otrzymanym za pomoca eksperymentu
'H MAS NMR dla probki Cell-Im-®N (Rys.4.2.32. ¢) w temperaturze pokojowej,
z czgstotliwoscig wirowania probki wynoszaca 60 kHz. Sygnaty w widmach protonowych

1D, uzyskane z widm 2D poprzez ich rzutowanie na o$ H, odpowiadaja krospikom
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'H-’N. Pozostate protony, ktére znajduja sie daleko od jader ®N nie daja wktadu
na Rys. 4.2.32 a i b. Na ostatnim widmie, Rys.4.2.32. ¢, mozna zaobserwowac sygnaly

od wszystkich protonéw znajdujacych si¢ w probcee.

'H 3 (ppm)

! | ! ! ! ! 1 ! ! ! ' ! ! ! ! | ! ! ! !
300 250 200 150 100
>N & (ppm)

Rys. 4.2.30. Dwuwymiarowy eksperyment *H-1>N HETCOR dla probki Im-1°N w temperaturze -10 °C.
Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society

Na widmach wuzyskanych za pomoca eksperymentu HETCOR uwidaczniaja
si¢ poprzez sygnaty korelacyjne, jedynie te protony, ktére s3 zwigzane lub znajduja

sie blisko atoméw °N.
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Rys. 4.2.31. Dwuwymiarowy eksperyment H-N HETCOR dla probki 5Cell-Im-1°N

w temperaturze: a) -30 °C, b) 0 °C i ¢) 25 °C.

Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society
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Rys. 4.2.32. Widma protonowe uzyskane za pomoca eksperymentow: a) H-N HETCOR
dla probki Im-®N w temperaturze -10 °C; b) 'H-*N HETCOR dla probki 5Cell-Im-*N

w temperaturze -30 °C, 0 °C oraz 25 °C; ¢) 'H MAS NMR dla probki 5Cell-Im-*N

w temperaturze 25 °C.

Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society

Na Rys. 4.2.32. a przedstawiajacym widmo protonowe 1D otrzymane
z eksperymentu HETCOR dla probki Im-®*N w temperaturze -10 °C (Rys. 4.2.30.),
widoczne sg sygnaly: sygnal okoto 12 ppm, ktory przypisujemy protonom (H1) grup NH,
ktére wolno wymieniajg protony z wodg [172]; sygnat od aromatycznych protonoéw (H2,
H4, HS5) pierScienia imidazoliowego wystepujacy pomigdzy 6 a 9 ppm; silny sygnat
od wody obserwowany okoto 5 ppm. Dla kompozytu Cell-Im-*N w analogicznym widmie
w temperaturze -30 °C (Rys. 4.2.32. b) pojawia si¢ dodatkowy sygnat okoto 3-4 ppm
pochodzacy od protonéw potozonych wokot azotow imidazolu. Dlatego przypisujemy
ten sygnat grupom hydroksylowym OH celulozy. Widmo w T = 0 °C jest niemal
identyczne do obserwowanego w -30 °C. Natomiast w temperaturze pokojowej (25 °C)
obserwujemy szeroki pik z maksimum okoto 7 ppm, ktéry jest superpozycja sygnatow

od szybko wymieniajagcych si¢ protonow grupy NH czgsteczek imidazolu z grupami
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OH wody i celulozy. Wolno wymieniajace si¢ protony z grupami OH celulozy daja wkiad
do piku okoto 4 ppm. Widma na Rys. 4.2.32 a i b zostaly uzyskane z widm
'H-15N HETCOR. Dla poréwnania, na Rys. 4.2.32 ¢ pokazano jednoimpulsowe widmo
'H MAS przy ultraszybkiej rotacji probki pod katem magicznym réownej 60 kHz.
Przedstawia ono wkiad wszystkich protonow w probece Cell-Im-°N. Jak widaé
jest to jedna szeroka, nierozdzielona linia.

Po analizie widma protonowego tatwiej dokona¢ analizy widm 2D HETCOR
z Rys. 4.2.31. Z widma w temperaturze -30 °C widaé, ze obydwa azoty N1 i N2 imidazolu
majg kontakt z woda i grupami OH celulozy, z ktérymi tworza wigzania wodorowe.
Czyli, imidazol w kompozycie moze by¢ zwigzany wigzaniem wodorowym do grupy
OH celulozy i do czasteczek wody. Taki sposob wigzania imidazolu w kompozytach
celulozowych postulowalam w oparciu o badania FTIR (Rozdzial 4.2.3.)
Widma 2D HETCOR w temperaturze 0 °C oraz 25 °C sg stabo rozdzielone, ale rowniez
potwierdzaja wymiang protonéw imidazolu z wodg i celuloza.

Przedstawione powyzej badania kompozytu Cell-Im metodg **°N CP MAS NMR
oraz 'H->"N HETCOR NMR dostarczyly informacji o jego strukturze i tautomeryzacji
imidazolu. Na podstawie widm i ich analizy mozna stwierdzi¢, ze czasteczki
Im sg nieruchliwe i1 tym samym ich tautomeryzacja jest zablokowana do temperatury okoto
-10 °C. Natomiast powyzej tej temperatury obserwujemy szeroki rozktad wolno i szybko
wymieniajacych si¢ protonéw. Frakcja tych ostatnich ros$nie z temperaturg kosztem wolno
wymieniajagcych protonow. Wykazano, ze tautomeryzacja imidazolu jest zwigzana
z wymiang protondw z woda lub grupami OH celulozy. Wymiana protonow
jest wspomagana przez szybka reorientacj¢ czasteczek imidazolu, ktore tworza
dynamiczng sie¢ wigzan wodorowych z czasteczkami wody lub/i celuloza. Wigzania

wodorowe w takich kompleksach ulegaja ciaglemu zrywaniu i ponownemu tworzeniu sig.

4.2.7. Mechanizm wymiany protonow imidazolu z wod3 i celulozg

Analiza widm 2D HETCOR wykazata, ze tautomeryzacja imidazolu nastepuje
poprzez wymiang protonéw z woda i grupami OH celulozy. Uzyskany wynik dobrze
zgadza si¢ z otrzymanym wczesniej dla 4-metyloimidazolu rozpuszczonego
w CDF3/CDF.CI i opublikowanymi w pracy [172], ktorej autorzy przedstawili model
wymiany protonow imidazolu z woda, pokazany na Rys. 4.2.33. Oznaczenie R na rysunku

odpowiada grupom OH lub wodorom znajdujacym si¢ w czasteczkach wody.
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Rys. 4.2.33. Schemat wymiany protonéw pomig¢dzy czasteczkami imidazolu i wody niedajacej

wktadu do przewodnictwa protonowego.

Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society

Jak wynika z tego rysunku imidazol tworzy z wodg, poprzez wigzania
wodorowe, kompleksy o réznej strukturze i wymiarze. Jest to dynamiczna sie¢ wigzan
wodorowych, ktora ulega zrywaniu i ponownemu tworzeniu. Reorganizacja sieci
wigzan wodorowych jest szybka i moze prowadzi¢ do powstawania nie tylko liniowej
(Rys. 4.2.33. a), ale tez ,zamknigtej (Rys. 4.2.33. b) siedzi wigzan wodorowych.
W tej ostatniej strukturze moze nastapi¢ wymiana protondéw poprzez transfer protondow
migdzy kilkoma grupami OHN i OHO. Na Rys. 4.2.33. pi¢¢ protonéw bierze udziat
w wymianie, ktora doprowadza do transferu protonu od azotu N1 do azotu N3 czasteczki
imidazolu. Tych protonow moze by¢ wigcej lub mniej. Transfer protondw prowadzi
do kompresji wigzan wodorowych [173]. Poniewaz w tym samym czasie tylko do trzech
wigzan wodorowych moze ulec kompresji prowadzacej do jednoczesnego (uzgodnionego)
transferu protonow, struktura przedstawiona na Rys. 4.2.33. ¢ wydaje si¢ najbardziej
prawdopodobna w przypadku klasterow imidazolu z wodg lub grupami OH celulozy.
Reorganizacja wigzan wodorowych wymaga znacznej mobilno$ci grup OH 1 imidazoli.
Ruchliwo$¢ imidazoli zostata potwierdzona na Rys. 4.2.27., gdzie dla temperatury
80 °C obserwujemy dla azotu N1 i N3 imidazolu jeden cieczowo podobny sygnat
bez pasm bocznych.

Mechanizm transferu protonu przedstawiony na Rys. 4.2.33. nie prowadzi

do przewodnictwa protonowego.
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4.2.8. Mechanizm przewodnictwa protonowego w kompozytach Cell-Im

Celem wyjasnienia dyskutowanego wczesniej przewodnictwa elektrycznego
— protonowego (Rozdziat 4.2.4.) zaproponowano nast¢pujagcy mechanizm transportu
protonéw przedstawiony na Rys. 4.2.34. Model oparty na wlasnosci amfoterycznosci
imidazolu, ktory moze by¢é zar6wno donorem jak i akceptorem protonu.
Model ten zaktada, podobnie jak na Rys. 4.2.33. poczatkowg reorganizacj¢ wigzan
wodorowych, ale pociagajaca za soba dysocjacje imidazolu na ,,swobodny” kation
imidazoliowy (Rys. 4.2.34. d) i swobodny anion imidazolowy (Rys. 4.2.34. e). Nastepnie,

protony sg szybko transportowane mi¢dzy wodg, grupami OH celulozy i formami

imidazolu.
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Rys. 4.2.34. Schemat wymiany protonéw pomig¢dzy czasteczkami imidazolu 1 wody

poprzez dysocjacje w srodowisku polarnym, ktora daje wktad do przewodnictwa protonowego.
Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society

W przeciwienstwie do mechanizmu obejmujacego tylko wymiang¢ protondow
(Rys. 4.2.33.), mechanizm wymiany protonow i dysocjacji imidazolu prowadzi
do obserwowanego przewodnictwa protonowego w kompozytach Cell-Im i moze
thumaczy¢ wigksza warto$¢ energii aktywacji obliczong z pomiaréw przewodnictwa
od tej obliczonej dla tautomeryzacji i wymiany protonéw. Nalezy pamigtac,
ze reorganizacja sieci wigzan wodorowych prowadzaca do dysocjacji imidazolu

1 transportu protonow jest mozliwa wskutek reorientacji imidazoli i duzej mobilnosci wody
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oraz grup OH celulozy. Wraz ze wzrostem temperatury wzrasta mobilno$¢ imidazoli,
grup OH — w skutek zwigkszania dynamiki tancuchow celulozy, oraz wody. Najwieksza
warto$¢ przewodnictwa dla 5Cell-Im obserwujemy dla T = 160 °C. Mozna przypuszczac,
ze w tak wysokiej temperaturze kompozyt jest juz bezwodny wskutek odparowania nawet
silnie zwigzane] wody. Obserwowane przewodnictwo protonowe jest wigc wynikiem
transportu protondéw tylko przez grupy OH celulozy. Reorientujace czasteczki imidazolu,
ruchliwe grupy OH celulozy oraz czgsteczki wody (w nizszych temperaturach) wystepuja
tylko na powierzchni ziaren mikrokrystalicznej celulozy.

Warto zauwazy¢, ze dodanie kwasu na powierzchni ziaren celulozy moze
zwigkszy¢ szybko$§¢ transportu protondw, a tym samym przewodnictwo protonowe
poprzez tworzenie si¢ dodatkowych kationéw imidazolowych, jak pokazano
na Rys. 4.2.35. Taka sytuacja bedzie miata miejsce, gdy zastosujemy Cell-Im

jako membrane w ogniwach paliwowych.

Zjawisko przewodnictwa protonowego
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Rys. 4.2.35. Schemat przewodnictwa protonowego imidazolu w polarnym $rodowisku.

Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society

4.2.9. Okreslenie wplywu metody DNP na widma wysokorozdzielczej ssNMR

W  powyzszych paragrafach rozprawy doktorskiej pokazalam, ze metoda
N wysokorozdzielczej spektroskopii NMR w ciele statym bardzo dobrze shizy
do badania dynamiki i struktury wigzan wodorowych oraz imidazolu w kompozytach
celulozowych. Jej ,,wada” jest niska czuto$¢ z uwagi na malg naturalng zawarto$¢
1N w probkach. Dlatego do moich badan NMR kompozytow Cell-Im uzytam imidazolu
wzbogaconego w izotop azotu °N. Niestety, o ile Im-1"N jest powszechnie dostepny,

to inne heterocykle wzbogacone w N w wiekszoéci nie s3 dostepne. Dlatego w ramach
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pracy postanowiono sprawdzi¢ czy wzmocnienie sygnatu NMR heterocykli metoda DNP
jest mozliwe oraz czy pokrycie badanego kompozytu, np. Cell-Im, roztworem
zawierajgcym niesparowane elektrony nie zmieni jego struktury. W tym celu kompozyt
Cell-Im oraz imidazol zaimpregnowano roztworem TOTAPOLuU. Otrzymane probki
nazwano 5Cell-Im-TOT, 5Cell-Im-TOT-g oraz Im-TOT-g (Tabela 4.2.6.) i zarejestrowano
dla nich widma 3C oraz >N CP MAS NMR w temperaturze -168 °C.

Rys. 4.2.36. przedstawia widmo otrzymane dla ,czystego” imidazolu
impregnowanego matrycg z  wolnym  rodnikiem (probka Im-TOT-Q).
Zastosowanym rozpuszczalnikiem byta mieszanina glicerol-dg/D.O/H20 w stosunku
60:30:10 (Tabela 4.2.6.). Na rysunku oznaczono sygnaly pochodzace od wegli

| przedstawiono czasteczki imidazolu oraz czgsciowo zdeuteryzowanego glicerolu.
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Rys. 4.2.36. Widmo 3C DNP CP MAS NMR uzyskane dla prébki imidazolu zawierajgcego

matryce z wolnym rodnikiem TOTAPOL w temperaturze -168 °C.

Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society

W widmie weglowym probki Im-TOT-g sygnaty od wegli C2, C4 1 C5 wystepuja
dla nizszych warto$ci pola. Posiadaja one takie same przesunigcia chemiczne, 9O,
jak sygnaty uzyskane dla czystego imidazolu, bez dodatku matrycy z wolnym rodnikiem,
za pomoca eksperymentu 3C CP MAS NMR wykonanego na spektrometrze 14.1 T,
w temperaturze pokojowej (Rys. 4.2.37.). Natomiast sygnaty widoczne dla wyzszych
pol na Rys. 4.236. przypisano weglom alifatycznym glicerolu znajdujacego
si¢ W roztworze zawierajacym wolny rodnik. Ze wzgledu na zastosowanie metod
DNP oraz CP intensywnosci integralne pikéw nie mogg stuzy¢ do okreslania sktadu

probki.
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Rys. 4.2.37. Widmo C CP MAS NMR uzyskane dla probki czystego imidazolu w temperaturze

pokojowej.

Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society

Rys. 4.2.38. przedstawia poréwnanie widm uzyskanych dla probek 5Cell-Im-TOT
oraz Cell-TOT w temperaturze -168 °C za pomoca eksperymentu 3C DNP CP MAS NMR
(Tabela 4.2.6.). Probki zostaty zaimpregnowane matryca 15mM roztworu wolnego rodnika
TOTAPOL w rozpuszczalniku D20:H.O w stosunku 90:10. Dla probki kompozytu
widoczne sa sygnaly pochodzace od wegli znajdujacych sie w pier§cieniu imidazolu,
co wskazuje na obecnos¢ imidazolu 1 potwierdza funkcjonalizacje celulozy. Sygnaty
pochodzace od wegli znajdujacych si¢ w celulozie, pojawiaja si¢ na przedstawionych
widmach w obszarze wyzszego pola (nizsze ppm). Doktadne przypisanie sygnatow Cl,

C4, C2, C3, C51i C6 celulozy wykonatam na podstawie pracy Kono [174].
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Rys. 4.2.38. Poréwnanie widm otrzymanych technikg *C DNP CP MAS NMR dla Cell-Im

oraz Cell w temperaturze -168 °C.

Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society

W celu ukazania uzyskanego wzmocnienia w eksperymencie DNP na Rys. 4.2.39.
przedstawione zostaly przyktadowe widma otrzymane dla probki Cell-Im-TOT-g,
bez oraz z zastosowaniem naswietlania mikrofalami. Intensywnos$¢ widma 3C kompozytu
bez wzmocnienia jest okoto 30 razy mniejsza niz widma uzyskanego za pomoca techniki
DNP. Na rysunku sygnat dla probki Cell-Im-TOT-g z wylaczonym promieniowaniem
mikrofalowym, czyli w warunkach gdzie wzmocnienie DNP nie wystepuje, zostat

pomnozony 30-krotnie w celu poréwnania wynikow.
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“C DNP CP MAS NMR probka: 5Cell-Im-TOT-g
T=-168 °C
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Rys. 4.2.39. Porownanie widm otrzymanych z wykorzystaniem i bez wykorzystania wzmocnienia
sygnalu NMR technikag DNP.

Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society

Jak wida¢ na Rys. 4.2.39, wykorzystanie techniki DNP w pomiarach *C CP MAS NMR
umozliwito zaobserwowanie sygnatéow *C od wegli znajdujacych sie w pierécieniu
imidazolu. Sygnatly te sg niewidoczne przy braku naswietlania probki promieniowaniem
mikrofalowym. Mozna réwniez zauwazy¢ réznice pomiedzy sygnatami pochodzacymi
od wegla C6 na Rys. 4.2.38. oraz 4.2.39. Wynika ona w przypadku probki Cell-Im-TOT-g
z zastosowania glicerolu, ktorego sygnaty od grup metylenowych dodajg si¢ do sygnatu

zarejestrowanego dla wegla C6 z tancucha celulozy.

Uzyskane wyniku pokazuja, ze pokrycie kompozytu roztworami TOTAPOLu
nie ma wptywu na widma 3C CP MAS NMR. Taka sama konkluzja jest prawdziwa
dla widm N CP MAS NMR pokazanych na Rys. 4.2.40. Przedstawia on poréwnanie
wynikow uzyskanych w temperaturze -168 °C dla: eksperymentu DNP CP MAS
dla probek 5Cell-Im-TOT-g i Im-TOT-g oraz eksperymentu CP MAS probki

5Cell-Im-*°N, zawierajacej imidazol wzbogacony w °N.
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Rys. 4.2.40. Poréwnanie widm N DNP CP MAS NMR uzyskanych dla probek czystego
imidazolu i kompozytu 5Cell-Im zawierajacych wolny rodnik TOTAPOL oraz widma ®N CP
MAS NMR dla kompozytu 5Cell-Im-1°N zawierajacego izotop azotu *°*N w temperaturze -168 °C.

Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-Goc
J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from Solid-
State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society

We wszystkich widmach na Rys. 4.2.40. widoczne sg dwa charakterystyczne
sygnaty dla czasteczek imidazolu: w niskim polu sygnat od azotu pirydynowego N3 (=N-)
oraz w wyzszym polu sygnal od azotu pirolowego N1 (>NH). Wigksza intensywnos$¢
integralna sygnalu zwigzanego z azotem pirolowym N1 jest wynikiem rdznego
wzmocnienia pochodzacego z eksperymentu CP. Ze wzgledu na brak istotnych réznic
pomig¢dzy widmami uzyskanymi dla probki zawierajacej wolne rodniki (5Cell-Im-TOT-g)
oraz probki wzbogaconej izotopem azotu N (5Cell-Im-°N) bez matrycy, mozna
wnioskowac, ze matryca zawierajaca rodnik TOTAPOL nie wptywa na strukturg badanego
kompozytu. Widmo Im-TOT-g oprocz dwoch szerokich sygnatéw zawiera dodatkowo
dwie waskie linie, przesunigte w stron¢ nizszego pola od linii N1 1 N3. Wartosci
przesunigcia chemicznego dla tych dodatkowych linii jest charakterystyczne dla wigzan
wodorowych polikrystalicznego imidazolu, N—H---N. Natomiast przesunigcie szerokich
pikow N1 i N3 w stron¢ wysokiego pola obserwowane w Cell-Im s3g typowe dla azotow
uczestniczacych w wigzaniach wodorowych NI1-H--O oraz N3--H-O i dlatego

przypisujemy je czasteczkom imidazolu zwigzanym z celulozg 1 woda.
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Maksima sygnatéw zwigzanych z atomami azotu N1 uczestniczagcymi w wigzaniu
N1-H--O sg przesunigte w stosunku do sygnalow pochodzacych od probki krystalicznej
o 7 ppm. Przesuni¢cie to w przypadku sygnatow atomoéw azotu N3 wynosi 3 ppm.
Przesuni¢cie sygnalu odzwierciedla dlugo$¢ wigzania wodorowego |1 dla wigzan
N1-H--O wynosi 0.002 nm, a dla wigzania N3--H-O jest rowne 0.006 nm [172].
Poniewaz matryca celulozowa jest niejednorodna, poszerzenie tych sygnatow wskazuje na
szeroka dystrybucje geometrii wigzan wodorowych. Jednakze na podstawie analizy
przesuni¢¢ maksimow pikow mozna wnioskowaé, ze wigzania wodorowe N3---H-O
sg silniejsze od wigzan N1-H--O, a takze wigzan N-H---N wystepujacych w krystalicznym
imidazolu [175].
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PODSUMOWANIE

Gléwnym celem mojej rozprawy doktorskiej bylo otrzymanie i charakterystyka
ciatostalowych, biodegradowalnych kompozytow opartych na mikrokrystalicznej celulozie
sfunkcjonalizowanej czasteczkami heterocyklicznymi zawierajacymi atomy azotu,
np. imidazolem, ktore charakteryzuja si¢ przewodnictwem elektrycznym w temperaturach
powyzej 100 °C.

W ramach pracy dowiodtam, ze uzyskanie takich kompozytéw jest mozliwe,
a sposrod nich najwyzsza warto$¢ przewodnosci elektrycznej (2.0 x 10* S/m w 160 °C)
uzyskano dla celulozy sfunkcjonalizowanej imidazolem. Wartym podkreslenia jest fakt,
ze otrzymane kompozyty sa oparte na czystej mikrokrystalicznej celulozie,
a nie na pochodnych celulozy. Wyniki przedstawione w rozprawie doktorskiej
i opublikowane w Acta Electrochimica, 2015, Eur. Polym. Journal 2016, oraz J. Phys.
Chem C 2016, zgodnie z nasza wiedzg, sg pierwszymi poswigconymi kompozytom
czystej celulozy. Do nowos$ci mozna zaliczy¢ rowniez wynik dotyczacy wykazania
duzej ,niejednorodnosci” dynamicznej imidazoli w ciatostalowym kompozycie
i tym samym rozkladu energii aktywacji procesu tautomeryzacji imidazolu. Oba fakty
wynikaja z lokalnej niejednorodnos$ci struktury kompozytow. Wartym zwrdcenia uwagi
jest tez wysoka warto$¢ temperatury, w ktorej obserwujemy maksimum przewodno$ci:
160 °C. Mozna przypuszczaé, jak napisalam w rozprawie, ze w tej temperaturze wymiana
protonow imidazolu wystepuje tylko z grupami OH celulozy. Otrzymalismy
wigc przewodzacy, bezwodny kompozyt celulozowy wykazujacy przewodnictwo
protonowe powyzej temperatury wrzenia wody. Maksymalna warto$¢ przewodnoS$ci
w 160 °C dla kompozytu 5Cell-Im jest o 5 rzedéw wielkosci wyzsza niz dla czyste;
celulozy w tej samej temperaturze. Stanowi to niezwykle ciekawy wynik, gdyz zgodnie
z naszg wiedzga, materialy oparte na celulozie wykazuja przewodnictwo elektryczne tylko
w warunkach uwodnienia.

Wykorzystanie do badan szeregu metod, miedzy innymi DSC, TGA, spektroskopii
FTIR, impedancyjnej oraz wysokorozdzielczej spektroskopii NMR, pozwolito mi w pehni
scharakteryzowa¢ nowo zsyntezowane kompozyty. Uzyskane na podstawie
komplementarnych badan wyniki, prowadza do nast¢gpujacych wnioskow:

o Posrod zsyntetyzowanych kompozytow celulozowych z réznymi czasteczkami

heterocyklicznymi najwigcej heterocykli zawieraja kompozyty z imidazolem.
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»Najlepsza” zsyntetyzowana probka, 5Cell-Im, zawieratla $rednio jedng czasteczke
imidazolu na 5.4 reszt glukozy znajdujacych si¢ w objetosci kompozytu.

Proby funkcjonalizacji bezwodnej celulozy nie powiodly si¢, co sugeruje taczenie
si¢ imidazolu do celulozy poprzez czasteczki wody, znajdujace si¢ na powierzchni
mikrokrystalicznych ziaren. Fakt ten zostal nastgpnie potwierdzony badaniami
FTIR i spektroskopii NMR.

Funkcjonalizacja celulozy czasteczkami imidazolu zwicksza stabilno$¢ kompozytu
w poréwnaniu do czystej celulozy, co wigzemy z formowaniem si¢ sieci wigzan
wodorowych migdzy czasteczkami imidazolu i grupami OH celulozy i/lub wody
na powierzchni mikrokrystalicznej celulozy.

W kompozytach celulozy z czasteczkami heterocyklicznymi zawarto$¢ stabo zwigzanej
wody jest mniejsza dla kompozytow z wigkszag koncentracja heterocykli.
Natomiast silnie zwigzana woda jest obecna nawet powyzej 100 °C, co widoczne
jest poprzez zwiagzany z nig pik endotermiczny podczas drugiego cyklu grzania
za pomoca metody DSC.

Kompozyty Cell-Im wykazuja przewodnictwo elektryczne — protonowe. Maksymalna
warto$¢ przewodnosci uzyskana dla probki 5Cell-Im wynosi 2.0 x 10% S/m
w T =160 °C.

Zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej od koncentracji czasteczek imidazolu
ma charakter perkolacyjny, jak pokazalam stosujac do jego interpretacji model
perkolacji. Model ten potwierdza nieprzypadkowe rozmieszczenie czasteczek
heterocyklicznych w matrycy polimerowej. Oznacza to, ze heterocykle, ktorymi
sfunkcjonalizowana jest powierzchnia mikrokrystalicznych ziaren celulozy, tworza
na tej powierzchni odseparowane skupiska, pokrywajac obszary amorficzne.

Analiza przesunigcia chemicznego azotu °N i dwuwymiarowego do$wiadczenia
!H-N HETCOR wykazaly, ze imidazole w kompozycie Cell-Im tworza wigzania
wodorowe typu N-H--O i O-H-'N z czasteczkami wody i grupami OH celulozy,
co potwierdza fakt wystepowania imidazoli gtownie na powierzchni ziaren celulozy.
Reorientacja czasteczek imidazolu, ulatwiana poprzez pozostala w celulozie wodg
(ang. residual water), aktywuje tautomeryzacj¢ imidazoli w kompozycie Cell-Im.
Temperaturowe badania widm N oraz H-®™N HETCOR NMR pokazaty,
ze tautomeryzacja nie nastgpuje bezposrednio migdzy czasteczkami imidazoli,

ale jest zwigzana z wymiang protonéw z wodg i/lub grupami OH celulozy.
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Kilka czasteczek wody lub grup OH jest niezbednych do wymiany protonéw miedzy
czasteczkami imidazoli. Tzw. ,,dwu-fazowe” widmo >N NMR wskazuje na zalezny
od temperatury, szeroki rozktad wolno i1 szybko wymieniajacych protony imidazoli.
Analiza stosunku intensywnosci obu sygnaldw pozwala na obliczenie energii aktywacji
procesu wymiany, ktorej maksymalna wartos¢ wynosi okoto 42.0 kJ/mol z rozktadem
okoto 8.2 kJ/mol.

Sama wymiana protonéw imidazolu z woda w Cell-Im nie prowadzi do przewodnictwa
elektrycznego mierzonego metoda spektroskopii impedancyjnej, gdzie energia
aktywacji procesu przewodnictwa: do temperatury 85 °C wynosi 103.0 kJ/mol,
natomiast dla zakresu 85-145 °C jest rowna 79.0 kJ/mol. Jednak pewne wiasnoéci
struktury, w szczegdlnosci lokalna dynamika imidazolu, utatwiona przez wodg i grupy
OH celulozy, ktora aktywuje obserwowang wymiang protondw, stanowig warunek
wstepny przewodnictwa protonowego.

Uwazamy, ze mechanizm polegajacy na dysocjacji imidazolu na kation i anion moze
stanowi¢ glowna Sciezk¢ wymiany protondow i by¢ odpowiedzialny za przewodnictwo
protonowe obserwowane w Cell-Im.

Porownanie standardowych widm *C i N CP MAS NMR kompozytu Cell-Im
zarejestrowanych w T = -168 °C z analogicznymi, ale uzyskanymi z zastosowaniem
dodatkowo metody DNP pokazato, ze metoda DNP nie ma wplywu na strukturg
badanego uktadu. Dzigki tej metodzie mozna bada¢ heterocykle zawierajace naturalng

zawarto$¢ azotu °N.
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Dodatek A

ASClImporter.h — skrypt stluzacy do szybkiego importu wynikow eksperymentalnych
z plikow ASCII do programu Origin.

classASClImporter

{

private:

WorksheetwksTmp;
ASCIMPai;

StringCOLUMN_1_LONGNAME,COLUMN_2_LONGNAME,COLUMN_3_LONGNAME,WOR

KING_FOLDER;

public:

voidinit(stringwf)

{
WORKING_FOLDER =wf;
COLUMN_3_LONGNAME ="7s" [Ohms]";
COLUMN_2_LONGNAME ="7s' [Ohms]";
COLUMN_1_LONGNAME ="Freq. [Hz]";
}

/********************************************************************************

Import ASCII FILE, preparing data, renaming columns, saving project

WorksheetimportData(StringfileAddress){

fileAddresssWORKING_FOLDER+"\\"+fileAddress+".txt";

if(0==AscIlmpReadFileStruct(fileAddress,&ai))

{

ai.iAutoSubHeaderLines=1;
ai.iSubHeaderLines=4;

ai.nLongNames=ai.iHeaderLines;
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ai.nUnits=ai.iHeaderLines+1;
ai.nFirstUserParams=ai.iHeaderLines+2;
ai.iMaxLabels=0;
Worksheetwks=Project.ActiveLayer();

if(0==wks.ImportASCII(fileAddress,ai))

{
Gridgrid,;
grid.Attach(wks);
wks.AutoSize();

}

returnwks;

voidprepareData(Worksheetpdwks){
deleteCells(pdwks);
addLongNames(pdwks);

prepareLastCell(pdwks);

voidprepareLastCell(Worksheetplcwks){

Datasetds(plcwks,2);

for(intii=0;ii<ds.GetSize();ii++)

ds[ii]=ds[ii]*(-1);

voiddeleteCells(Worksheetdcwks)

{
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dcwks.DeleteCol(1);
dcwks.DeleteCol(1);
dcwks.DeleteCol(1);
dcwks.DeleteCol(1);
dcwks.DeleteCol(3);

dcwks.DeleteCol(3);

voidaddLongNames(Worksheetalnwks)

{

alnwks.Columns(0).SetLongName(COLUMN_1_LONGNAME);
alnwks.Columns(0).SetName("A");

alnwks.Columns(0).SetType(OKDATAOBJ_DESIGNATION_X);

alnwks.Columns(1).SetLongName(COLUMN_2_LONGNAME);
alnwks.Columns(1).SetName("B");

alnwks.Columns(1).SetType(OKDATAOBJ_DESIGNATION_Y);

alnwks.Columns(2).SetLongName(COLUMN_3_LONGNAME);

alnwks.Columns(2).SetName("C");

alnwks.Columns(2).SetType(OKDATAOBJ_DESIGNATION_Y);
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Dodatek B

REXxtractor.h — skrypt stuzacy do eksportu wynikéw dopasowan z plikow programu
Orgin.

classRExtractor

{

private:
Worksheetwks;
ASCIMPai;
stringWORKING_FOLDER;
boolhandleStandardError;
vectorvectorR, vectorR2, vErr;
vector<string>vFileNames;

iNtNUMBER_IN_FILENAME;

public:

voidinit(stringwf, vector<string>vfm, intnif)

{
WORKING_FOLDER = wf;
handleStandardError = false;
vFileNames = vfm;
NUMBER_IN_FILENAME = nif;
}

/********************************************************************************

Sorting results function

B R R R AR R R R e R S e R e S R S R AR AR AR AR R R R R A R R A R R S A A *****************************/

voidsort()

{

vector<string>sFileNameNumber;

vector<double>dFileNameNumber;

163



for(intindex=0; index<vectorR.GetSize(); index++)

{

StringthisFilename = vFileNames[index];

StringArraystrTokens;

intnRet = thisFilename.GetTokens( strTokens, ");

if(nRet&& (strTokens.GetSize() >1))
sFileNameNumber.Add(strTokensfNUMBER_IN_FILENAMEY]);

else

printf("Fail to get token.\n");

for(intj=0; j<sFileNameNumber.GetSize(); j++)

{
doublerr;
rr = atof(sFileNameNumber[j]);
dFileNameNumber.Add(rr);

}

vector<uint>vn;

dFileNameNumber.Sort(SORT_ASCENDING, true, vn);

vector<string>tmpvFileNames;
tmpvFileNames = vFileNames;
vectortmpvR;

tmpvR = vectorR,;
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vectortmpvR2,;

tmpvR2 = vectorR2;

for(intk=0; k<dFileNameNumber.GetSize(); k++)

{
vectorR2[K] = tmpvR2[vn[K]];
vectorR[K] = tmpvR[vn[K]];
vFileNames[k] = tmpvFileNames[vn[k]];
}

/********************************************************************************

Saving results function

*k* *** *k*% ** ** * k% *k*% * k%

voidsave()

{

Project.Open();

wks = Project.ActiveLayer();

wks.AddCol();

wks.AddCol();

Columnrs(wks, 1);

vector<double>&vec = rs.GetDataObject();
vec = vectorR;

rs.SetLongName("R");

rs.SetName("B");
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}

Columnerr(wks, 2);

vector<double>&vec?2 = err.GetDataObject();
vec2 = vectorR2;

err.SetLongName("R2");

err.SetName("C");

Columnfilenames(wks, 0);
filenames.PutStringArray(vFileNames);
filenames.SetLongName("FileName");
filenames.SetName("A");

Project.Save(WORKING_FOLDER + "\R");

/********************************************************************************

Geting R from worksheet function

*k*

*** *k*% ** ** * k% *k*% * k% * *k* *k*

voidgetR()

{

WorksheetPagewksPage("Book1");

WorksheetreportWks;

stringstrValue;

strValue = "X";

if(reportWks = wksPage.Layers("FitNL1"))

{
TreetrResult;
if(reportWks.GetReportTree(trResult))

{

TreeNodetnParams = trResult.GetNode("Parameters™);

TreeNodetnR = tnParams.GetNode("R");

tnR.GetValue(strValue, "Value");
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if(tnR.GetValue(strValue, "Value") == true)
{
doubletoAdd = atof(strValue);

vectorR.Add(toAdd);

doubler2 = atof("");

vectorR2.Add(r2);

else

tnR = tnParams.GetNode("R1");

tnR.GetValue(strValue, "Value");

doubletoAdd = atof(strValue);

vectorR.Add(toAdd);

stringr2Str;
r2str = "x";
TreeNodetnR2 = tnParams.GetNode("R2");

tnR2.GetValue(r2Str, "Value");

doubler2 = atof(r2Str);

vectorR2.Add(r2);
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Dodatek C

Tabela C. Przesuni¢cia chemiczne zarejestrowanych sygnatow NMR oraz probek odniesienia.™

Nazwa Eksperyment | Rysunek |T Pochodzeni | Przesunigcie | Probka & probki
badanej (°C) | e sygnalu |chemiczne & |odniesienia |odniesienia
probki (ppm) (ppm)
5Cell-Im- | 5N CPMAS |[4.2.27. -30- |N3---H-O |243 Glicyna 33.4
N 4.2.28. 80
5Cell-Im- | N CPMAS |[4.2.27. -30- |N1-H---O |166 Glicyna 334
N 4.2.28. 80
5Cell-Im- | *H-*N 4.2.31. -30, |N3---H-O |243 Glicyna 334
N HETCOR 0,25
5Cell-Im- | H-*N 4.2.31. -30, |N1-H---O |166 Glicyna 33.4
N HETCOR 0,25
5Cell-Im- | *H MAS 4232.c |25 |-OH (Cell) |35 TSP 0
15
N
5Cell-Im- | H MAS 4232.c |25 H20 43i6.1 TSP 0
15
N
5Cell-Im- | H MAS 4232.c |25 H2 (Im) 7.1 TSP 0
15
N
Im-15N IH-N 4.2.30. -10 |H20 5 [U-13C]L- |12.9
HETCOR 4232.a Tyr- HCI
Im-15N 1H-15N 4.2.30. -10 | H2 (Im) 7.7 [U-13C1L- [12.9
HETCOR 4232.a Tyr- HCI
Im-15N 1H-15N 4.2.30. -10 [ H1-N1(Im) [11.4 [U-13C1L- [12.9
HETCOR 4232.a Tyr- HCI
5Cell-Im- | H-BN 4231l.c |25 |-OH(Cell) |35 [U-13C]L- |12.9
BN HETCOR 42.32.b Tyr- HCI
5Cell-Im- | *H-*N 423l.c |25 H20/H2 6.5 [U-13C]L- |129
15N HETCOR 42.32.b (Im) Tyr- HCI
5Cell-Im-  [TH-5N 4231.c |25 |H1-N(Im) [11.9 [U-13CIL- [12.9
5N HETCOR 4.2.32.b Tyr-HCI
5Cell-Im- | H-BN 4231.b |0 -OH (Cell) |35 [U-13C]L- 12.9
BN HETCOR 42.32.b Tyr-HCI
5Cell-Im- IH-5N 4231.b |0 H20 51 [U-13C]L- 12.9
5N HETCOR 4.2.32.b Tyr-HCI
5Cell-Im-  [TH-5N 4231.b [0 H2 (Im) 7.1 [U-13C]L- [12.9
5N HETCOR 4.2.32.b Tyr-HCI
5Cell-Im- | H-BN 4231.b |0 H1-N1 (Im) |12 [U-13C]L- 12.9
BN HETCOR 42.32.b Tyr-HCI
5Cell-Im- | *H-*N 4231.a |-30 |-OH (Cell) |35 [U-13C]L- 12.9
5N HETCOR 4.2.32.b Tyr-HCI
5Cell-Im-  [TH-5N 4231.a |-30 |H20 5.4 [U-13C]L- [12.9
5N HETCOR 4.2.32.b Tyr-HCI
5Cell-Im- | H-BN 4231.a |-30 |H2(Im) 7.6 [U-13C]L- 12.9
BN HETCOR 4.232.b Tyr-HCI
5Cell-Im- [TH-B5N 4231.a |-30 [H1-N1(Im)[11.9 [U-13C]L- [12.9
5N HETCOR 4.2.32.b Tyr-HCI
Im-TOT -g | **C DNP 4.2.36. -168 | C2 (Im) 139 Glicyna 176
CPMAS z TOTAPOL
Im-TOT -g | 3C DNP 4.2.36. -168 | C4 (Im) 130 Glicyna 176
CPMAS z TOTAPOL
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Im-TOT -g | °C DNP 4.236. |-168 |C5 (Im) 118 Glicyna 176
CPMAS z TOTAPOL
Im 3C CPMAS | 4.2.37. 25 C2 (Im) 139 Glicyna 176
Im BC CPMAS |4.2.37. 25 C4 (Im) 130 Glicyna 176
Im 3C CPMAS | 4.2.37. 25 C5 (Im) 120 Glicyna 176
5Cell-Im- 3C DNP 4.2.38. -168 | C2 (Im) 139 Glicyna 176
TOT CPMAS z TOTAPOL
5Cell-Im- 3C DNP 4.2. 38. -168 | C4 (Im) 130 Glicyna 176
TOT CPMAS z TOTAPOL
5Cell-Im- 3C DNP 4.2. 38. -168 | C5 (Im) 120 Glicyna 176
TOT CPMAS z TOTAPOL
5Cell-Im- 3C DNP 4.2. 38. -168 | C1 (Cell) 107 Glicyna 176
TOT CPMAS z TOTAPOL
5Cell-Im- 3C DNP 4.2. 38. -168 [ C4 (Cell) 91, 86 Glicyna 176
TOT CPMAS z TOTAPOL
5Cell-Im- 3C DNP 4.2. 38. -168 |C2,C3,C5 | 77,74 Glicyna 176
TOT CPMAS (Cell) z TOTAPOL
5Cell-Im- | *C DNP 4.2.38. -168 | C6 (Cell) 68 Glicyna 176
TOT CPMAS z TOTAPOL
Cell -TOT |'C DNP 4.2. 38. -168 | C1 (Cell) 107 Glicyna 176
CPMAS z TOTAPOL
Cell -TOT |'*C DNP 4.2. 38. -168 | C4 (Cell) 91, 86 Glicyna 176
CPMAS z TOTAPOL
Cell -TOT | C DNP 4.2. 38. -168 |C2,C3,C5 | 77,74 Glicyna 176
CPMAS (Cell) z TOTAPOL
Cell -TOT |'*C DNP 4.2. 38. -168 | C6 (Cell) 68 Glicyna 176
CPMAS z TOTAPOL
5Cell-Im- | *C DNP 4.2.39. -168 [ C2 (Im) 139 Glicyna 176
TOT-g CPMAS z TOTAPOL
5Cell-Im- | *C DNP 4.2.39. -168 [ C4 (Im) 130 Glicyna 176
TOT-g CPMAS z TOTAPOL
5Cell-Im- 3C DNP 4.2.39. -168 | C5 (Im) 120 Glicyna 176
TOT-g CPMAS z TOTAPOL
5Cell-Im- | *C DNP 4.2.39. -168 [ C1 (Cell) 107 Glicyna 176
TOT-g CPMAS z TOTAPOL
5Cell-Im- 3C DNP 4.2.39. -168 | C4 (Cell) 91, 86 Glicyna 176
TOT-g CPMAS z TOTAPOL
5Cell-Im- 3C DNP 4.2.39. -168 |C2,C3,C5 | 77,74 Glicyna 176
TOT-g CPMAS (Cell) z TOTAPOL
5Cell-Im- | *C DNP 4.2.39. -168 | C6 (Cell) 68 Glicyna 176
TOT-g CPMAS z TOTAPOL
5Cell-Im- 5N CPMAS | 4.2.40. -168 |N3---H-O | 245 NH,4CI 39.3
15N
5Cell-Im- 5N CPMAS | 4.2.40. -168 [N1-H---O |171 NH,4CI 39.3
15N
5Cell-Im- 15N DNP 4.2.40. -168 |N3---H-O | 245 NH,4CI 39.3
TOT-g CPMAS
5Cell-Im- 15N DNP 4.2.40. -168 [N1-H---O |171 NH,4CI 39.3
TOT-g CPMAS
Im-TOT -g | >N DNP 4.2.40. -168 | N3---H-N 248 NH,4CI 39.3
CPMAS
Im-TOT -g | *°>N DNP 4.2.40. -168 |N1-H--*N 178 NH,4CI 39.3
CPMAS
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* Adapted with permission from (Zhao L., Smolarkiewicz I., Limbach H.-H., Breitzke H., Pogorzelec-Glaser K., Pankiewicz R., Tritt-
Goc J., Gutmann T., Buntkowsky G., Imidazole-Doped Cellulose as Membrane for Fuel Cells: Structural and Dynamic Insights from
Solid-State NMR, The Journal of Physical Chemistry C 120 (2016) 19574-19585). Copyright (2016) American Chemical Society
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