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Streszczenie

Przedmiotem badan sg wtasnosci fizyczne nowych, organicznych przewodnikéw pro-
tonowych i okreslenie roli wymiarowosci sieci wigzan wodorowych w materialach prze-
wodzacych protonowo. Do badan wybrano sze$¢ bezwodnych przewodnikéw protono-
wych o jedno-, dwu- i trojwymiarowej sieci wigzan wodorowych.

Badania dotycza materialow, ktére mogg by¢ zastosowane jako membrany przewo-
dzace protony w ogniwach paliwowych. Obecnie uzywane ogniwa paliwowe zawieraja
membrany, w ktérych mechanizm przewodnictwa jest $cisle zwiazany z obecno$cia wo-
dy. Fakt ten ogranicza temperature pracy ogniwa i wymaga utrzymania statej wilgotno-
$ci w membranie. Alternatywnym rozwigzaniem jest zastosowanie statych bezwodnych
elektrolitow, ktore charakteryzuja sie mniejsza lotnoscia 1 wyzsza temperaturg pracy.
Takimi zwiazkami sa np. sole kwaséw dikarboksylowych z azolami, ktore sa przedmio-
tem badan niniejszej pracy.

Mechanizm przewodnictwa w elektrolitach stalych moze byé opisany modelem Grot-
thussa. Podczas dyfuzji protonu w krysztale, kluczowa role pelni dynamiczna sie¢ wia-
zan wodorowych. Podczas transportu protonu nastepuje zerwanie wigzania wodorowe-
go, reorientacja molekuty wraz z protonem oraz przekazanie protonu poprzez utworzone
wiazanie wodorowe do kolejnej molekuty. Poniewaz mechanizm ten jest $cisle zwigzany
z obecno$cig wigzan wodorowych posiadanie informacji o sieci wigzan wodorowych jest
istotne w projektowaniu nowych zwigzkéw o pozadanych wlasnosciach przewodzacych.

W ramach pracy wykorzystano techniki eksperymentalne i teoretyczne fizyki ciata
stalego w celu opisu wlasnosci sieci wigzann wodorowych i oddzialywann w krysztale.
Energie i rodzaj wiazan wodorowych przeanalizowano za pomoca obliczen kwantowe]
teorii atoméw w molekutach. Widma w podczerwieni zwigzkéw podstawionych izotopo-
wo pozwolity okresli¢ ksztatt zaleznoSci energii potencjalnej w wigzaniach wodorowych.
Dynamika protonu w mostku wodorowym i w krysztale zostata przeanalizowana za po-
mocg skanéw energii potencjalnej przy zmianie wspotrzednej wewnetrznej. Na ich pod-
stawie obliczono energie aktywacji: transferu protonu w obrebie mostka wodorowego
oraz rotacji molekuty wraz z protonem. Badania wtasnosci temperaturowych soli kwa-
sow dikarboksylowych zostaly zrealizowane za pomoca roznicowej kalometrii skaningo-
wej oraz termograwimetrii. Pozwolity one okredli¢ potencjalny zakres temperaturowy
pracy przewodnika w ogniwie paliwowym i scharakteryzowaé przej$cia fazowe w nim

zachodzgce. Natura obserwowanych przej$¢ fazowych zostata wyjasniona za pomoca



spektroskopii Ramana i spektroskopii w podczerwieni oraz obliczeni drgan normalnych
metoda teorii funkcjonatu gestosci. Badania przej$é¢ fazowych byty wazng czescig pracy
ze wzgledu na fakt, ze zjawiska indukowane temperatura powoduja znaczace zmiany
wlasnosci fizycznych materiatéow. Przewodnictwo elektryczne w funkcji temperatury
zostalo wyznaczone na podstawie pomiarow spektroskopii impedancyjnej. Gtownymi
czynnikami wptywajacymi na wtasnosci przewodzace badanych materiatow byty zmia-
ny liczby i typu mozliwych $ciezek przewodzenia oraz zmiany dynamiki molekut w
krysztale.

Glowne wnioski z pracy wynikajace z przeprowadzonych badan i analiz sa nastepu-

jace:

e W strukturach o podobnym motywie sieci wigzan wodorowych pofalowanie warstw
przewodzacych skutkuje wzrostem stabilnosci termicznej w poréwnaniu do zwiaz-

kow o plaskiej strukturze warstw.

e W procesie przewodzenia oprocz rotacji czgsteczek heterocyklicznych wazng role
moze odgrywa¢ dynamika kwasow dikarboksylowych. W dotychczasowych donie-
sieniach literaturowych, w mechanizmie przewodzenia rozwazano jedynie rotacje

czasteczek heterocyklicznych.

e Wrzrost temperatury moze wptywaé¢ na zmiane liczby potencjalnych $ciezek prze-

wodzenia co moze mie¢ wplyw na wymiarowosé sieci wigzan wodorowych.

e Wraz ze wzrostem objetosci pustych przestrzeni w komorce elementarnej maleje

temperatura degradacji materiatu.

e Wraz ze wzrostem liczby i sily wigzan wodorowych temperatura degradacji i

energia aktywacji przewodnictwa rosng, natomiast spada przewodnos¢ materiatu.

Najwyzsze wartosci przewodnosci i energii aktywacji uzyskano dla materialow o
trojwymiarowej sieci wigzan wodorowych, natomiast najwyzszymi temperaturami pra-

cy charakteryzuja sie zwiazki o dwuwymiarowej sieci wigzan wodorowych.



