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Streszczenie

Przedmiotem bada« s¡ wªasno±ci �zyczne nowych, organicznych przewodników pro-

tonowych i okre±lenie roli wymiarowo±ci sieci wi¡za« wodorowych w materiaªach prze-

wodz¡cych protonowo. Do bada« wybrano sze±¢ bezwodnych przewodników protono-

wych o jedno-, dwu- i trójwymiarowej sieci wi¡za« wodorowych.

Badania dotycz¡ materiaªów, które mog¡ by¢ zastosowane jako membrany przewo-

dz¡ce protony w ogniwach paliwowych. Obecnie u»ywane ogniwa paliwowe zawieraj¡

membrany, w których mechanizm przewodnictwa jest ±ci±le zwi¡zany z obecno±ci¡ wo-

dy. Fakt ten ogranicza temperatur¦ pracy ogniwa i wymaga utrzymania staªej wilgotno-

±ci w membranie. Alternatywnym rozwi¡zaniem jest zastosowanie staªych bezwodnych

elektrolitów, które charakteryzuj¡ si¦ mniejsz¡ lotno±ci¡ i wy»sz¡ temperatur¡ pracy.

Takimi zwi¡zkami s¡ np. sole kwasów dikarboksylowych z azolami, które s¡ przedmio-

tem bada« niniejszej pracy.

Mechanizm przewodnictwa w elektrolitach staªych mo»e by¢ opisany modelem Grot-

thussa. Podczas dyfuzji protonu w krysztale, kluczow¡ rol¦ peªni dynamiczna sie¢ wi¡-

za« wodorowych. Podczas transportu protonu nast¦puje zerwanie wi¡zania wodorowe-

go, reorientacja molekuªy wraz z protonem oraz przekazanie protonu poprzez utworzone

wi¡zanie wodorowe do kolejnej molekuªy. Poniewa» mechanizm ten jest ±ci±le zwi¡zany

z obecno±ci¡ wi¡za« wodorowych posiadanie informacji o sieci wi¡za« wodorowych jest

istotne w projektowaniu nowych zwi¡zków o po»¡danych wªasno±ciach przewodz¡cych.

W ramach pracy wykorzystano techniki eksperymentalne i teoretyczne �zyki ciaªa

staªego w celu opisu wªasno±ci sieci wi¡za« wodorowych i oddziaªywa« w krysztale.

Energi¦ i rodzaj wi¡za« wodorowych przeanalizowano za pomoc¡ oblicze« kwantowej

teorii atomów w molekuªach. Widma w podczerwieni zwi¡zków podstawionych izotopo-

wo pozwoliªy okre±li¢ ksztaªt zale»no±ci energii potencjalnej w wi¡zaniach wodorowych.

Dynamika protonu w mostku wodorowym i w krysztale zostaªa przeanalizowana za po-

moc¡ skanów energii potencjalnej przy zmianie wspóªrz¦dnej wewn¦trznej. Na ich pod-

stawie obliczono energi¦ aktywacji: transferu protonu w obr¦bie mostka wodorowego

oraz rotacji molekuªy wraz z protonem. Badania wªasno±ci temperaturowych soli kwa-

sów dikarboksylowych zostaªy zrealizowane za pomoc¡ ro»nicowej kalometrii skaningo-

wej oraz termograwimetrii. Pozwoliªy one okre±li¢ potencjalny zakres temperaturowy

pracy przewodnika w ogniwie paliwowym i scharakteryzowa¢ przej±cia fazowe w nim

zachodz¡ce. Natura obserwowanych przej±¢ fazowych zostaªa wyja±niona za pomoc¡
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spektroskopii Ramana i spektroskopii w podczerwieni oraz oblicze« drga« normalnych

metod¡ teorii funkcjonaªu g¦sto±ci. Badania przej±¢ fazowych byªy wa»n¡ cz¦±ci¡ pracy

ze wzgl¦du na fakt, »e zjawiska indukowane temperatur¡ powoduj¡ znacz¡ce zmiany

wªasno±ci �zycznych materiaªów. Przewodnictwo elektryczne w funkcji temperatury

zostaªo wyznaczone na podstawie pomiarów spektroskopii impedancyjnej. Gªównymi

czynnikami wpªywaj¡cymi na wªasno±ci przewodz¡ce badanych materiaªów byªy zmia-

ny liczby i typu mo»liwych ±cie»ek przewodzenia oraz zmiany dynamiki molekuª w

krysztale.

Gªówne wnioski z pracy wynikaj¡ce z przeprowadzonych bada« i analiz s¡ nast¦pu-

j¡ce:

• W strukturach o podobnymmotywie sieci wi¡za« wodorowych pofalowanie warstw

przewodz¡cych skutkuje wzrostem stabilno±ci termicznej w porównaniu do zwi¡z-

ków o pªaskiej strukturze warstw.

• W procesie przewodzenia oprócz rotacji cz¡steczek heterocyklicznych wa»n¡ rol¦

mo»e odgrywa¢ dynamika kwasów dikarboksylowych. W dotychczasowych donie-

sieniach literaturowych, w mechanizmie przewodzenia rozwa»ano jedynie rotacj¦

cz¡steczek heterocyklicznych.

• Wzrost temperatury mo»e wpªywa¢ na zmian¦ liczby potencjalnych ±cie»ek prze-

wodzenia co mo»e mie¢ wpªyw na wymiarowo±¢ sieci wi¡za« wodorowych.

• Wraz ze wzrostem obj¦to±ci pustych przestrzeni w komórce elementarnej maleje

temperatura degradacji materiaªu.

• Wraz ze wzrostem liczby i siªy wi¡za« wodorowych temperatura degradacji i

energia aktywacji przewodnictwa rosn¡, natomiast spada przewodno±¢ materiaªu.

Najwy»sze warto±ci przewodno±ci i energii aktywacji uzyskano dla materiaªów o

trójwymiarowej sieci wi¡za« wodorowych, natomiast najwy»szymi temperaturami pra-

cy charakteryzuj¡ si¦ zwi¡zki o dwuwymiarowej sieci wi¡za« wodorowych.
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