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6.1 Wprowadzenie

W  konsekwencji poszukiwan nowych materiatéw funkcjonalnych dla potrzeb
gromadzenia i przekazywania energii elektrycznej, majacych zastosowanie w nowoczesnej
elektronice i energetyce, zwrocono uwage na zele molekularne, jako potencjalne zrédto
pozyskiwania nowoczesnych elektrolitow statych. Stosowane do tej pory polimerowe
elektrolity zelowe (PGE — polimer gel electrolytes) rozwigzaty wiele probleméw technicznych
1 zasadniczo poprawily bezpieczenstwo uzytkowania, przyczyniajac si¢ tym samym do
znaczgcego postepu w stosunku do uktadéw wykorzystujacych elektrolity w formie ciekte;j.
Jednakze ze wzgledu na charakter oddziatywan prowadzacych to wytworzenia fazy zelowej
w tych uktadach, wykazuja one rowniez szereg cech negatywnych i ograniczen, ktére nalezy
wyeliminowa¢ w najblizszej przysztosci. Gtéwne wady uktadéw polimerowych zwiazane sa
z samg matrycg zelowg, tworzong w procesie chemicznej reakcji polimeryzacji, na drodze
ktorej dochodzi do wytworzenia wigzan kowalencyjnych pomigdzy pojedynczymi jednostkami
merowymi tworzgcymi matryce zelowa unieruchamiajacg ciekty elektrolit. Dzigki procesowi
sieciowania polimeru, uzyskuje si¢ uktad o duzej wytrzymato$ci mechanicznej oraz szerokim
zakresie temperaturowym istnienia fazy zelowej, niestety jednoczesnie te same oddziatywania
sprawiaja, ze raz utworzony uklad nie podlega naprawie i na drodze zachodzacych proceséw
oraz uzytkowania ulega stopniowej degradacji obnizajac sprawno$¢ calego urzadzenia.
Dodatkowo obserwuje si¢ znaczacy spadek przewodnictwa w stosunku do ciektego elektrolitu,
z ktérym uktad zostal wytworzony, oraz konieczno$¢ stosowania znacznych ilosci czynnika
zelujacego w celu wytworzenia fazy zelowej. Szukajac rozwigzania powyzszych ograniczen
zwrécono uwage na alternatywny mechanizm zelowania, w ktérym za tworzenie matrycy
zelowej odpowiedzialne sg oddziatywania niekowalencyjne. W ten sposéb podjeto préobe
wprowadzenia nosnikéw tadunku do uktadéw zeli molekularnych, w ktérych matryca tworzona
jest w oparciu o stabe oddzialywania fizyczne zachodzace pomiedzy czasteczkami zelatora o
matej masie czasteczkowej. Stworzona w ten sposob faza zelowa miataby wykazywacd
wlasnosci 1 zalety zeli molekularnych oraz charakteryzowaé si¢ wysokim przewodnictwem
jonowym.

Sposréd réznych zelatoréw o matych masach czgsteczkowych (LMWG — low molecular
weight gelator) do realizacji podjetych badan wybrano pochodng glukopyranozy, metyl-4,6-O-
(nitrobenzylideno)-a-D-glukopyranoz¢ (1). Obecno$¢ grupy nitrowej w pozycji para nadaje
temu zwigzkowi duze zdolnosci zelowania zaréwno rozpuszczalnikéw polarnych jak
i niepolarnych [1]. Takie dwufunkcyjne zelatory sg rzadkie, a literatura dotyczaca ich badan
nieliczna [2, 3], daja one jednak mozliwo$¢ tworzenia nowych uktadéw termicznie
odwracalnych zeli jonowych opartych na wodnych i bezwodnych roztworach elektrolitow.
Pomimo iz struktura krystaliczna uzytego zelatora nie jest znana, we wczesniej prowadzonych
przeze mnie badaniach wykorzystatem metody obliczeniowe chemii kwantowej w celu
okreslenia najbardziej prawdopodobnej konformacji czgsteczki zelatora (rys. 1), co ulatwito
dalszg analize proceséw odpowiedzialnych za zelowanie [1].

Sposréd wielu mozliwych oddziatywan prowadzacych do powstania zeli fizycznych,
takich jak: oddzialywania typu TeT, oddziatywania dyspersyjne, koordynacyjne, przeniesienia
tadunku, elektrostatyczne czy van der Waalsa, dominujagcym w badanym Zelatorze okazaty si¢
wigzania wodorowe tworzace tréjwymiarowg sie¢ pomig¢dzy grupami hydroksylowymi
czasteczek zelatora.
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Rysunek 1 Najbardziej prawdopodobna konformacja czgsteczki zelatora (metyl-4,6-O-(nitrobenzylideno)-a-D-
glukopyranozy) wraz ze wzorem strukturalnym

Jako zrédta nosnikéw tadunku w badanych zZelach wykorzystano jony
czwartorzedowych soli amoniowych o ogélnym wzorze [RIR2R3R4IN*X™, gdzie
R1,R2,R3,R4 moga stanowi¢ atomy wodoru, grupy alkilowe, grupy arylowe lub ich
kombinacje, a X~ moze stanowi¢ dowolny anion obecny w soli. Do struktury zelu, jony byty
dostarczone w formie zdysocjowanej w roztworach wodnych lub bezwodnych elektrolitow.
W prowadzonych badaniach zastosowano sole r6znigce si¢ jedynie wielkoscig kationu, przy
zachowaniu tego samego anionu w celu uproszczenia opisu i tak skomplikowanego uktadu
sktadajacego si¢ z trzech réznych faz: cialostalowego zelatora tworzacego matryce,
rozpuszczalnika, w ktérym rozpuszczano sole stanowigce zrodto jonéw oraz samych jonéw
(kationéw 1 anionéw), ktére odpowiedzialne byly za wlasnosci przewodzace badanych
uktadéw. Do przygotowania elektrolitow wykorzystano sole tetrametylo-, tetraetylo-
i tetrabutylo-amonu bromu oraz wode¢ destylowang i glicerol. Badania wstepne
przygotowanych roztworéw elektrolitow pokazaty, ze najlepszymi wtasnosciami pod
wzgledem przewodnictwa, dyfuzji i stabilno$ci wykazaly si¢ sole tetrametyloamonu bromu
w przypadku elektrolitéw wodnych oraz tetraetyloamonu bromu w przypadku elektrolitow
z glicerolem. Rysunek 2 pokazuje wzajemne wielkosci czgsteczek zelatora oraz jonéw uzytych
do przygotowania badanych uktadéw.
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Rysunek 2 Wzajemny stosunek wielkoSci uzytych jonow do czgsteczki uzytego zelatora

Zele jonowe wytworzone w oparciu o zelatory matoczasteczkowe sa uktadami stabo
poznanymi, ktére dopiero w ostatnim czasie, ze wzgledu na swoje wlasnosci, sg coraz
intensywniej badane. Przyczyng dotychczasowego, nieduzego zainteresowania tymi uktadami
w charakterze elektrolitow statych jest fakt, ze stosowane obecnie komercyjnie polimerowe
elektrolity zelowe charakteryzuja si¢ wiekszg trwatoscig i odpornoscia mechaniczng oraz
szerszym zakresem temperaturowym wystepowania fazy zelowej. Pod tym wzgledem Zele
jonowe wykazujg nizsze parametry od uktadéw polimerowych, jednakze wykazuja znacznie
wyzsze wartosci przewodnictwa (na poziomie przewodnictwa cieklych elektrolitow, z ktérych
sg tworzone) oraz dajg praktycznie nieograniczone mozliwosci modyfikacji pod wzgledem
chemicznym fazy ciektej elektrolitu. Ponadto, wykazuja réwniez szczegdlne cechy zeli
molekularnych takie jak: termicznie odwracalne przejscie fazowe zel-zol, bardzo niska
koncentracja krytyczna zelatora (nawet ponizej 1% wagowego udziatu), reagowanie na
zewnetrzne czynniki, czy to fizyczne czy chemiczne, mozliwos¢ wplywania na tworzong
matryce poprzez kontrole procesu zelowania, itp. Cechy te pozwalajg mysle¢ o rozwigzaniu
podstawowych ograniczen uktadéw polimerowych, takich jak: stopniowa i nieodwracalna
degradacja matrycy zelowej, duza zawarto$¢ procentowa udzialu polimeréw stanowigcych
zelator, konieczno$¢ dlugotrwatego sktadowania wyeksploatowanych i uszkodzonych
uktadéw, duze obcigzenie dla srodowiska naturalnego. Pod wzgledem ogdélnym oba rodzaje
uktadéw sg identyczne, zbudowane, co najmniej z dwéch faz: cieklej wystepujacej w znaczne;j
ilosci i statej stanowigcej matryce ukladu. Faza ciekla jest zdyspergowana w majacej charakter
ciggly fazie statej tworzonej przez molekuty zelatora [4, 5]. R6znica pojawia si¢ na poziomie
molekularnym 1 zwigzana jest z charakterem oddziatywan wystepujacych pomiedzy
czasteczkami substancji zelujacej. W przypadku ukladéw polimerowych sa to silne
oddzialywania kowalencyjne, a w przypadku zeli jonowych sa to oddziatywania
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niekowalencyjne. Intensywne badania nad uktadami zeli molekularnych prowadzone w
ostatnich latach zaowocowaty licznymi doniesieniami literaturowymi, pracami przegladowymi
1 pozycjami ksigzkowymi [6-15]. Ze wzgledu na duze powinowactwo zeli jonowych do zeli
molekularnych zatozono, iz bedg one prezentowaty wiele podobnych cech i zachowan. Obszar
nieprzebadany stanowig tu jednak oddzialywania i wptyw obecnosci zdysocjowanych jonéw
na proces i mechanizm zelowania, a takze odpowiedz zwrotna utworzonej matrycy
molekularnej, na dynamike i1 przewodnictwo jondw roztworéw elektrolitow znajdujacych si¢
w fazie zelu. Z tego powodu, aby mozliwie doktadnie zbadac i jak najlepiej pozna¢ wytworzone
uktady zeli jonowych, zastosowano podejscie interdyscyplinarne, odwotujac si¢ do wielu
r6znych i1 komplementarnych metod eksperymentalnych oraz obliczeniowych. W badaniach,
ktérych wyniki wchodza w sktad osiggnigcia habilitacyjnego wykorzystano nastepujace
techniki doswiadczalne:

* metody spektroskopowe
o jadrowy rezonans magnetyczny (NMR, eNMR, FFC NMR)
o spektroskopia optyczna (FT-IR, UV-Vis, Raman)
e analiza termiczna
o roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)
o termiczna konduktometria skaningowa (TSC)
o wyznaczanie przejs¢ fazowych zel-zol (Tgs)
e pomiary przewodnictwa jonowego
o termiczna konduktometria skaningowa (TSC)
o konduktometria klasyczna
* mikroskopia optyczna w §wietle spolaryzowanym (POM)
* wiskozymetria wibracyjna
* metody obliczeniowe chemii kwantowej (Gaussian, DFT, TD-DFT)

Uzyskane wyniki i przeprowadzone analizy doprowadzity do spdéjnych wnioskow
dostarczajacych nowej wiedzy oraz licznych informacji dotyczacych zeli jonowych opartych
na zelatorach o matych masach czasteczkowych. Dzigki temu uktady te zostaty lepiej poznane,
a zdobyta wiedza pozwala w spos6b kontrolowany na wytwarzanie uktadéw o okreslonych
wlasno$ciach fizycznych, prowadzacych np. do poszerzenia zakresu temperaturowego
wystepowania fazy zelowej. Tym samym potwierdzono, iz termicznie odnawialne zele jonowe
sg materiatami, ktére w przyszto$ci moga zastgpi¢ obecnie stosowane polimerowe elektrolity
zelowe.

W toku prowadzonych badan uzyskano réwniez wyniki, ktére jednoznacznie wskazaty
na istnienie nowego efektu fizycznego nieobserwowanego dotad w innych ukladach zeli
molekularnych. Zaobserwowane zjawisko polega na zwigkszeniu przewodnictwa jonowego
w fazie jonozelu do wartosci wigkszych niz zarejestrowane dla formy ciektego elektrolitu
uzytego do wytworzenia danego jonozelu. Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano
zaleznos¢ tego efektu od oddziatywan miedzyczasteczkowych na granic faz cialo state — ciecz
wystepujacych na powierzchni matrycy utworzonej przez czasteczki zelatora. W celu
doktadnego poznania zrédta tego efektu oraz jego petnej charakterystyki nalezy przeprowadzi¢
badania, ktére zasadniczo wykraczajg poza zakres rozprawy habilitacyjnej, poniewaz jednak
sam efekt wplywa bezposrednio na przewodnictwo zeli jonowych zostanie on opisany
1 poddany obiektywnej dyskusji.
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6.2 Problem badawczy

Opracowanie nowych materialtéw, majacych rozwigza¢ gltéwne ograniczenia
stosowanych do tej pory uktadéw opartych na polimerach (GPE), wymaga doktadnego
poznania proceséw fizycznych i oddziatywan zachodzacych na poziomie molekularnym
pomiedzy wszystkimi sktadnikami tworzacymi jonozele. Kluczowg role odgrywa tu proces
samoorganizacji czasteczkowej jak i jego wplyw na dynamike molekularng oraz
przewodnictwo elektryczne wytworzonych ukiladéw zeli jonowych. Réwnie waznym
zagadnieniem jest okreslenie wplywu obecnosci zdysocjowanych jonow czwartorzedowych
soli amoniowych na molekularny mechanizm odpowiedzialny za proces zelowania oraz
ostateczne wlasnosci fizyczne wytworzonych uktadéw zelowych. Poniewaz nowe materiaty,
zastepujac uktady polimerowe, miatyby pracowa¢ w ré6znych warunkach zewnetrznych nalezy
réwniez przeanalizowa¢ wptyw tych warunkéw (Kkinetyki procesu chlodzenia) na
mikrostrukture tworzonych matryc zelowych oraz wlasnosci termiczne.

Wykorzystujac zjawisko samoorganizacji molekularnej zachodzace w tych uktadach,
wytworzono organiczne zele jonowe (OIG — organic ionic gels) oparte o zelatory organiczne
o malych masach czgsteczkowych. Zatozono przy tym, ze wytworzone w ten sposéb uktady
powinny wykazywac cechy charakterystyczne dla badanych od wielu lat zeli molekularnych,
takie jak termiczna odwracalno$¢ procesu zelowania, bardzo niskie stezenie krytyczne zelatora
(na poziomie kilku procent wagowych), praktycznie nieograniczone mozliwosci modyfikacji
sktadu chemicznego zelowanych roztworéw. Dodatkowo postulowano, ze ze wzgledu na
niewielki udzial procentowy samej matrycy oraz duzy rozmiar poréw, nie powinna ona
stanowi¢ istotnego ograniczenia dla poruszajagcych si¢ w niej jondw, co powinno
zagwarantowa¢ wysokie przewodnictwo jonowe (na poziomie przewodnictwa elektrolitow,
z ktérych tworzono jonozele). Wspomniane cechy powinny zasadniczo przyczyni¢ si¢ do
rozwigzania giéwnych probleméw wystepujacych w przypadku uktadéw PGE, dzieki
szczegdlnym wiasnoscig uktadéw OIG umozliwiajacych:

* odbudowe struktury wewnetrznej matrycy zelowej, co pozwala zasadniczo
przedtuzyc¢ okres uzytkowania uktadu,

* latwy proces recyklingu i odzysku materialéw skladowych, co zasadniczo
zmniejsza obcigzenie dla srodowiska naturalnego,

* tani i prosty proces technologiczny wytwarzania fazy zelowej, co niesie ze sobg
obnizenie kosztéw produkcji,

* kontrolowanie i wplyw na proces samoorganizacji czasteczkowej poprzez takie
parametry jak temperatura zelowania czy tempo chlodzenia zastosowane na etapie
zelowania, co pozwala wytwarza¢ uktady o zadanych wiasno$ciach koncowych.

Podobnie jak w przypadku polimerowych elektrolitow zelowych, tak i w przypadku zeli
jonowych opartych o zelatory matoczgsteczkowe, oddziatywania odpowiedzialne za liczne
zalety tych uktadow, stanowig jednoczesnie zrédio najwickszych ograniczen. Dla uktadéw OIG
sg to waski zakres temperaturowy istnienia fazy zelowej oraz niskie temperatury przejscia
fazowego zel-zol. Przeprowadzone ostatnie badania pokazaty jednak, ze swiadomie kontrolujac
proces przechodzenia z fazy zolu do zelu, mozemy wptywac na przebieg samoorganizacji
czasteczek zelatora prowadzac do wytworzenia agregatéw skutkujacych powstaniem matrycy
zelowej o podwyzszonej trwatosci i stabilnosci termicznej [H10]. Mozna zatem przyjac, ze
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dobierajac odpowiednie parametry techniczne prowadzenia procesu zelowania bedzie mozna
kazdorazowo wpltywac na mikrostrukturg tworzonej matrycy zelowej dostosowujgc tym samym
wiasnos$ci uktadu do zaistnialtych potrzeb. Takie podejscie moze prowadzi¢ do zwigkszenia
zakresu temperaturowego wystepowania fazy zelowe] oraz podwyzszenia temperatury
przejscia fazowego zel-zol gdy jest to konieczne i tym samym pozwoli na wyeliminowanie
gléwnej wady, jakg wykazujg zele jonowe oparte na zelatorach organicznych o matych masach
czasteczkowych, wzgledem uktadéw polimerowych.

6.3 Cel naukowy

Dotychczasowe rozwazania na temat wykorzystania zelatorow organicznych o matych
masach czasteczkowych w celu wytworzenia elektrolitow statych, w duzej mierze ograniczaly
si¢ jedynie do podania informacji czy dany zelator zdolny jest do Zelowania wybranego
roztworu elektrolitu oraz okreslania temperatury przejScia fazowego zel-zol. Dopiero
w ostatnich kilku latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania tymi ukladami, jako
alternatywnego sposobu uzyskiwania elektrolitow statych, niezawierajacych w swojej
konstrukcji polimeréw [16-18]. W literaturze przedmiotu brakowato systematycznych badan
dotyczacych wptywu obecnosci zdysocjowanych jonéw (badz jego braku) na podstawowe
wlasnosci fizyczne badanych uktadéw jonozeli. Nie badano réwniez, czy i w jaki sposéb sama
matryca uktadu OIG wptywa na dynamike¢ translacyjng umieszczonych w niej jonéw, co
bezposrednio przektada si¢ na obserwowang warto$¢ przewodnictwa. Nie podejmowano
rowniez dyskusji jaki wptyw, w przypadku zeli fizycznych, na mechanizm zelowania moze
wywiera¢ wprowadzenie no$nikow tadunku elektrycznego, stanowigcych dodatkowy potencjat
elektrostatyczny w uktadzie, obecny podczas procesu samoorganizacji molekularnej. Nie
badano réwniez wpltywu obecnosci jonéw na efektywnos$¢ oraz powtarzalno$¢ procesu
odnawiania struktury wewngtrznej jonozeli podczas odwracalnego przejscia fazowego zel-zol.
Nie prowadzono badan w kierunku poprawy wtasnosci termicznych wytwarzanych jonozeli
oraz nie zweryfikowano czy standardowe techniki pomiarowe pozwalaja uzyskac szczegétowe
dane niezbedne do pelnej charakterystyki tych dynamicznie zmieniajacych si¢ w zaleznosci od
warunkéw zewnetrznych uktadéw.

W zwiazku z powyzszym, nadrzednym celem badan, ktérych wyniki przedstawiono
w cyklu publikacji stanowiacych podstawe habilitacji, byto:

» zbadanie wplywu obecnosci jonéw na wlasnosci termiczne badanych uktadow,

* okreslenie dynamiki translacyjnej nosnikow fadunku w fazie zelowej,

* zbadanie oddziatywan miedzyczasteczkowych zachodzacych na powierzchni matrycy
zelatora z czgsteczkami elektrolitu

¢ okreSlenie mechanizmu zelowania roztworow elektrolitow przy udziale LMWG.

Dodatkowym celem podjetych badan byta proba okreslenia parametréow decydujacych
o stabilnos$ci termicznej matrycy Zelowej w badanych jonozelach oraz préba poprawy tych
parametréw na drodze kontroli procesu samoorganizacji molekularnej czasteczek zelatora.

Postawiono robocza hipoteze, ze przynajmniej dla niskich stezen molowych jonoéw
w roztworach elektrolitow, nie powinny one wywiera¢ znaczacego wplywu na wlasnosci
fizyczne fazy zelowej charakterystycznych dla uktadéw bez jonow, ktére w gtownej mierze
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zaleza od wlasnosci fizycznych rozpuszcezalnika. W celu zbadania rzeczywistej odpowiedzi
ukfadu na zmiany temperatury opracowano nowg metode pomiarowa (TSC - thermal
scanning conductometry), ktéra dostarczyla szczegélowych informacji dotyczacych zmian
przewodnictwa w funkcji temperatury. Metoda ta po raz pierwszy pozwolila na rejestracje
wartosci przewodnictwa w trakcie procesu Zelowania oraz podczas odwracalnego
przejscia fazowego zel-zol-zel. Okazata si¢ réwniez idealnym narzedziem do kontrolowania
procesu samoorganizacji molekularnej zachodzacej podczas procesu zelowania
i jednoczesnej rejestracji wkasnosci termicznych i przewodnictwa jonowego.

Aby zrealizowa¢ podjete cele badawcze, a takze zweryfikowa¢ postawiong hipoteze,
zaplanowalem wytworzenie trzech typéw badanych ukladéw zeli jonowych opartych na
LMWG, z ktérych kazdy dostarczat informacji niezb¢dnych do udzielenia odpowiedzi na
stawiane pytania i problemy.

* Typ I stanowily uktady oparte na roztworach wodnych pozwalajagce na zbadanie
wplywu obecnosci jondw na mechanizm zelowania oraz obecnos$ci matrycy zelowej na
dynamikg¢ translacyjng i przewodnictwo jonowe elektrolitow w fazie zelowe;j i ciekle;j.

e Typ I stanowily uktady OIG wytworzone z elektrolitami bezwodnymi. Poniewaz niska
temperatura wrzenia wody ograniczata zakres istnienia fazy zelowej oraz obnizala
temperature przejscia fazowego zel-zol, zastgpienie jej rozpuszczalnikiem o wyzszej
temperaturze wrzenia miatlo pozwoli¢ na uzyskanie wyzszych temperatur przejscia
fazowego, poszerzajac tym samym zakres temperaturowy istnienia fazy zelowe;.

* Typ III badanych uktadéw, ktérych otrzymania podjeto si¢ podczas koncowego etapu
badan, stanowig elektrolity state wykorzystujace ciecze jonowe.

Motywacja do stworzenia takiego uktadu byla rosngca rola oraz wilasciwosci
fizykochemiczne (wysoka stabilnos¢ i trwato$¢ chemiczna, wtasciwie pomijalne ci$nienie par
(substancje nielotne) oraz szerokie okno elektrochemiczne), jakimi charakteryzuja si¢ ciecze
jonowe. Materialy te ciesza si¢ obecnie bardzo duzym zainteresowaniem oraz szerokim
zakresem zastosowan w przemysle elektrochemicznym.

6.4 Badane materiaty

W ramach prowadzonych badan wytworzono i scharakteryzowano trzy typy uktadéw
zeli jonowych oraz dwa rodzaje zeli molekularnych (klasyfikacje przedstawiono w tabeli 1).

Tabela 1. Klasyfikacja zbadanych uktadow zelowych

Zele molekularne

Uklady supramolekularne utworzone przez pochodna glukopyranozy
oraz dwa bezwodne rozpuszczalniki polarne, glikol propylenowy
i glikol etylenowy. W ramach tej grupy materiatéw wytworzono uklady

TYPO zelowe nieprzewodzace (bez dodatku jondéw), stanowigce uklad
modelowy, wykorzystany, jako odniesienie w okre$leniu dynamiki
molekularnej fazy ciektej (rozpuszczalnika) umieszczonej w matrycy
zelowej [H2].
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Zele jonowe

Uklady supramolekularne utworzone przez pochodng glukopyranozy
oraz  wodne roztwory elektrolitow zawierajace  jony

TYPI czwartorzedowych soli amoniowych, jako no$nikéw tadunku [H3,HS,
H7, HI].
Uklady supramolekularne utworzone przez pochodng glukopyranozy
TYyP ™7 bezwodne roztwory elektrolitbw oparte na glicerolu

zawierajace jony czwartorzedowych soli amoniowych, jako
no$nikéw tadunku [H10].

Uklady supramolekularne utworzone z wykorzystaniem cieczy
TYPII Jonowej [imJHSO4 wykazujace odwracalne przejscie fazowe zel-zol
[H6].

Wymienione w tabeli 1 uktady wpisujg si¢ w nurt badan zwigzanych z poszukiwaniem
nowych elektrolitow statych, majacych z jednej strony rozwigza¢ podstawowe ograniczenia
wynikajace ze stosowania uktadéw z elektrolitem w fazie ciektej, a jednoczesnie wyeliminowac
podstawowe problemy i ograniczenia, jakie posiadaja obecnie stosowane komercyjnie
polimerowe elektrolity zelowe (PGE — polimer gel electrolyte). Elektrolity state stanowig grupg
materiatow, ktére znajdujg szerokie zastosowanie w urzgdzeniach elektrochemicznych, takich
jak: akumulatory z elektrolitem statym, kondensatory czy roéznego rodzaju czujniki
elektrochemiczne, wszedzie tam, gdzie stosowanie cieczy jest niemozliwe (ze wzgledu na
warunki eksploatacji lub petnione funkcje) lub niebezpieczne. Wymienione w tabeli 1 uktady
zaliczane sg do grupy molekularnych zeli fizycznych, ktére wykazuja te same zalety (cho¢
w wezszym zakresie temperaturowym) co uklady oparte na polimerach, a jednoczesnie
rozwiazujg podstawowe problemy wynikajace ze stosowania polimeréw do wytwarzania fazy
zelowej. W zwigzku z tym w ostatnich latach podj¢to prébe wykorzystania tych uktadow
w procesie zestalania roztworéw elektrolitow. Jednak pomimo intensywnych badan uktady te
ciggle pozostaja stabo zbadane i w duzym stopniu nieznane. Dlatego tez, w ramach
prowadzonych badan zaprojektowano trzy typy uktadéw zeli jonowych, z ktérych kazdy wnosit
nowy aspekt poznawczy. Uklady zaliczane to typu I byly najprostsze do uzyskania
i dostarczyty wiele informacji o wzajemnych relacjach i oddzialywaniach, na poziomie
mikro i makroskopowym, pomiedzy nosnikami fadunku a matryca zelatora. Jonozele
zaliczane do typu II stworzone zostaty w celu poprawy wlasnoS$ci termicznych fazy zelowej,
poprzez poszerzenie zakresu temperaturowego jej wyst¢epowania oraz podniesienie
temperatury przejscia fazowego zel-zol (Tgs), uzyskiwanych w kontrolowanych warunkach.
Materiaty zaliczane do typu III stanowil probe wykorzystania niskotemperaturowych
cieczy jonowych do wytworzenia elektrolitow statych.
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6.5 Metody badawcze

Zastosowanie interdyscyplinarnego podejscia w  prowadzonych badaniach,
z wykorzystaniem réznych, komplementarnych metod eksperymentalnych oraz teoretycznych
(zilustrowanego schematycznie na rys.3) miato na celu zapewnienie realizacji gtéwnych celéw
opisywanego osiggni¢cia naukowego oraz weryfikacj¢ stawianych hipotez. Badane materiaty
przewodzacych jonowo zeli molekularnych, stanowity nowe uktady zaliczane do elektrolitow
statych, charakteryzujace si¢ wysokim przewodnictwem. Wykorzystujac metody analizy
termicznej wyznaczono temperatury przejs¢ fazowych zel-zol (Tgs) dla ré6znych stosunkéw
wagowych zelatora oraz st¢zeh molowych roztworéw elektrolitow wyznaczajagc tym samym
stabilnos¢ termiczng badanych ukladéw. Badania oddzialywan miedzyczasteczkowych
wystepujacych pomigdzy wszystkimi sktadnikami badanych uktadéw, lokalnej dynamiki
molekularnej oraz dynamiki translacyjnej wykorzystanych jondéw i rozpuszczalnikow,
prowadzono przy pomocy jadrowego rezonansu magnetycznego wykorzystujac spektroskopie,
relaksometri¢ oraz dyfuzjometri¢ NMR. Uzyskane wyniki, w spos6b komplementarny
dostarczyty réznorodnych informacji charakteryzujacych badane materialty (m.in. stgzeniowe
i temperaturowe widma 'H NMR oraz zaleznoéci wspdlczynnikéw —samodyfuzji,
czestotliwosciowe zaleznos$ci czaséw relaksacji spin-sie¢) w zakresie analizowanych efektow
na granicy faz cialo state-ciecz oraz transportu tadunku. W zakresie badan metodami jadrowego
rezonansu magnetycznego, prowadzono rowniez badania metodg elektroforezy NMR (eNMR),
ktéra pozawala bezposrednio bada¢ dynamike elektroforetyczng oraz wyznaczaé efektywny
fadunek elektryczny nosnikéw zawartych w uktadzie (dane eksperymentalne jeszcze
nieopublikowane). W tej kwestii pracowalem nad rozwojem tej wyrafinowanej metody
opracowujac nowa sekwencj¢ impulsowg redukujacg znane artefakty wystepujace dotychczas
w pomiarach eNMR. Przyczynit si¢ tym samym do znaczacej poprawy doktadnosci
pomiarowych oraz zasadniczego poszerzenia zakresu badanych ukladéw (wyniki zawarto
w publikacji H1). Metody spektroskopii optycznej (FT-IR, Raman, UV-Vis) zastosowane
w badaniach zar6wno czystych elektrolitow, jak 1 zeli jonowych dostarczyly
komplementarnych danych uzupelniajac i potwierdzajac wnioski ptynace z badan NMR oraz
dostarczajac informacji dotyczacych dominujgcego mechanizmu zelowania, jaki wystepuje
w badanych uktadach. Za pomoca metod obliczeniowych chemii kwantowej, w ramach teorii
funkcjonatu gestosci w ujeciu zaleznym i niezaleznym od czasu (TD-DFT, DFT) i przy uzyciu
oprogramowania Gaussian oraz pakietu GaussView, dokonano analizy uzyskanych wynikow
spektroskopowych [19-28]. Badania NMR dotyczace lokalnej dynamiki molekularnej oraz
translacyjnej nos$nikéw tadunku zostaly wsparte pomiarami przewodnictwa jonowego.
Uzyskane w toku badafh wyniki za pomocg klasycznej konduktometrii pokazaty, ze ta metoda
pomiarowa jest nieczuta na zachodzace w uktadzie dynamiczne zmiany wlasno$ci
elektrycznych wynikajace z szybkiej odpowiedzi uktadu na zmiany warunkéw zewnetrznych
(temperatura). W zwiagzku z powyzszym, habilitant opracowal nowg metod¢ pomiarowa,
w oparciu o posiadane do§wiadczenie w zakresie badania zeli fizycznych, ktéra pozwala na
jednoczesny pomiar temperatury probki oraz wartosci przewodnictwa jonowego w warunkach
liniowo zmiennej temperatury zaréwno w cyklu grzania jak i chtodzenia, dostarczajagc tym
samym rzeczywistej odpowiedzi badanego ukladu na zmienne warunki zewng¢trzne. Warto
podkresli¢, ze metoda ta po raz pierwszy umozliwita pomiar wtasnosci elektrycznych zeli
jonowych w trakcie chtodzenia, kiedy to zachodzi kluczowy dla wtasnosci koncowych, proces
zelowania. Podstawy metody nazwanej termiczng konduktometrig skaningowg (TSC — thermal
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scanning conductometry) zawarto w publikacji H4. W publikacji H8 przedstawiono poszerzone
metody analizy wynikéw oraz w sposéb dydaktyczny przedstawiono proces pomiarowy.
Metod¢ wiskozymetrii wibracyjnej zastosowano w celu zbadania stabilnosci wytworzonych
roztworow elektrolitdw, wykorzystanych nastepnie do przygotowania zeli jonowych. Wazny
obszar badawczy wiazal si¢ z wykazaniem wplywu matrycy zelatora (mikrostruktury zeli
jonowych) na wilasnoSci termiczne oraz elektryczne wytworzonych zeli jonowych. Do
zobrazowania mikrostruktury badanych uktadéw wykorzystano optyczna mikroskopie
polaryzacyjng (POM).
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Rysunek 3 Schematyczna prezentacja obranego podejscia interdyscyplinarnego zastosowanego w realizacji celow
opisywanego osiggniecia naukowego

6.6 Wyniki badan

A. Rozwdj metod badawczych

Organiczne zele jonowe oparte o zelatory matoczgsteczkowe sg nowymi uktadami.
Pomimo prowadzonych bowiem od dawna badan nad zelami molekularnymi (protoplasty
termicznie odnawialnych zeli jonowych - OIG) ich zastosowanie do wytwarzania elektrolitow
stalych jest kierunkiem, ktéry dopiero si¢ rozwija. Aby zachowa¢ wysoka wiarygodno$¢ oraz
doktadno$¢ pomiarowg w badaniach nad tymi dynamicznie reagujgcymi na zmian¢ warunkow
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zewnetrznych uktadami, nalezy postuzyc¢ si¢ szeregiem komplementarnych metod badawczych
dajacych mozliwos¢ zgtebienia efektow charakterystycznych dla OIG. W toku prowadzonych
badan okazalo si¢, ze nie wszystkie klasycznie stosowane podej$cia eksperymentalne daja
pelny obraz badanych uktadéw. W zwigzku z tym nalezato rozwing¢ nowe procedury i metody
pomiarowe, ktére pozwolilyby na doktadne i wiarygodne okreslenie wtasnosci zeli jonowych
badanych w ramach przedstawionego osiggnig¢cia naukowego.

Duzy potencjat badawczy w tej tematyce wnosi szczegdlna technika pomiarowa
jadrowego rezonansu magnetycznego, elektroforeza NMR (eNMR), ktéra wprowadza wptyw
zewngtrznego pola elektrycznego dziatajacego na badane uktady, do rejestrowanych sygnatow.
Metoda eNMR pozwala w sposéb bezposredni badac¢ ruchliwos¢ elektroforetyczng zawartych
w uktadzie jonéw oraz okresla¢ ich efektywny tadunek elektryczny, przy zachowaniu wysokiej
selektywnosci 1 doktadnosci oraz nieinwazyjnosci, cechujacych metode jadrowego rezonansu
magnetycznego. Pomimo, ze podstawy teoretyczne tej metody powstaty juz w latach 60-tych,
[29] to wystepujace do tej pory ograniczenia techniczne w duzej mierze przetozyty si¢ na jej
matg popularnos¢ [30-33]. Z tego wzgledu metoda eNMR byla wykorzystywana na Swiecie
jedynie przez kilka wyspecjalizowanych grup badawczych. Przez dtugi okres, najlepsze wyniki
eksperymentalne uzyskiwane byly w komoérkach pomiarowych typu ,U-rurka” [34].
W ostatnim czasie opracowano nowa konstrukcje o symetrii cylindrycznej, ktéra
charakteryzuje si¢ kilkoma zaletami w stosunku do poprzedniego rozwigzania [30]. Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze pomimo rozwoju aparaturowego, bez rozwoju impulsowych sekwencji
pomiarowych NMR, nie uzyskano by zasadniczej poprawy dokladnosci pomiarowych oraz
poszerzenia zakresu badanych uktadow. W publikacji [H1] opisuj¢ zaproponowang przez siebie
sekwencj¢ impulsowg oparta o znany schemat CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) wraz
z opracowanym schematem cyklowania faz przyktadanych impulséw RF (impulsy
elektromagnetyczne o czestotliwosci radiowej). Prezentowane rozwiazanie pozwolilo
zasadniczo zmniejszy¢ wplyw niepozadanych efektow (eliminujac je calkowicie
w niektorych przypadkach) na rejestrowane sygnaly, a przez to znaczaco poszerzy¢
zakres badanych ukladéw, dzicki czemu sama metoda stala si¢ prostsza i bardziej
wiarygodna. Rysunek 4 przedstawia schemat ideowy zaproponowanej sekwencji impulsowe;j
wraz ze schematem cyklowania faz impulséw RF. Zasadniczg r6znicg pomiedzy prezentowang
sekwencja, a stosowanymi dotychczas rozwigzaniami, jest fakt, ze sygnat jest rejestrowany po
wydluzajacym si¢ ciggu impulséw 180°, z ktérych kazdy przyktadany jest podczas dziatania
pola elektrycznego o przeciwnej polaryzacji.
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Rysunek 4 Sekwencja impulsowa CPMG z odwracalnym polem elektrycznym (CPMGER) dedykowana do
pomiarow metodg eNMR. Podstawowy segment pomiarowy z osmioma impulsami 180° jest powtarzany n razy (na
rysunku pokazano tylko potowe sekwencji z oznaczeniem ,x 2n, natomiast fazy cyklowania pokazane sq dla
kompletnej sekwencji, ktora sktada sie na catkowite przemieszczenie wywotane polem elektrycznym A.
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Takie podejscie umozliwia szybkie przetaczanie pol elektrycznych, ktére oddziatuja na uktad
w bardzo krétkim czasie. Dzigki temu, konwekcja termiczna oraz elektroosmoza, efekty ktére
stanowig najwiekszy niepozadany wklad do rejestrowanego sygnatu, nie oddziatujg
dostatecznie dtugo na uktad aby wywrze¢ istotny wptyw na jego odpowiedz. Z drugiej strony
reakcja uktadu na efekty elektroforetyczne zwigzane z przykladanym zewnegtrznym polem
elektrycznym jest natychmiastowa. Rysunek 5 przedstawia zalezno$¢ intensywnosci i fazy
rejestrowanych sygnatéw NMR jak i ich fazy dla nieprzewodzacej probki, ktérg stanowi
roztwor 10mM PEO w D>O, badany w funkcji natezenia przyktadanego pola elektrycznego.
Kolorem czarnym oznaczono wyniki uzyskane za pomocg sekwencji podwdjnego echa
stymulowanego (DSTE) standardowo stosowanej z cylindryczng konstrukcjg komorki
pomiarowej. Kolorem czerwonym natomiast uzyskane za pomocg sekwencji opracowanej
przez habilitanta.
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Rysunek 5 Zmiana intensywnosci a) oraz fazy b) sygnatu '"H NMR pochodzgcego od wody oraz PEO w 10 mM
roztworze PEO w D;O0, zarejestrowanych przy uzyciu sekwencji DSTE oraz rosngcym polu elektrycznym.

Poniewaz badany roztwor zawieral wylacznie czasteczki elektrycznie obojetne, nie
powinni$my obserwowac¢ zadnego wplywu pola elektrycznego na rejestrowane sygnaty. Jak
pokazuja dane-uzyskane za pomocg sekwencji DSTE widzimy, ze dla wyzszych wartosci
nat¢zenia pola elektrycznego obserwuje si¢ obnizenie wartosci intensywnosci rejestrowanych
sygnatéw oraz zmian¢ fazy tych sygnatéw, wystepujaca juz przy niskich wartosciach pola
elektrycznego. W przypadku sekwencji oparte] na CPMG obserwujemy prawie statg warto$¢
intensywnosci rejestrowanych sygnatéw oraz catkowity brak zmiany fazy tych sygnatow.
W pierwszym przypadku za widoczne zmiany odpowiada efekt elektroosmozy, szczegélnie
silny dla uktadéw stabo przewodzacych. W drugim przypadku efekt ten zostal skutecznie
wyeliminowany dzieki nowej sekwencji pomiarowe;.

Drugi kluczowy i zarazem niepozadany efekt, wplywajacy na rejestrowane sygnaty
w przypadku prébek przewodzacych, to konwekcja termiczna, ktéra powstaje na skutek réznicy
temperatur wywotanych cieptem Joulea-Lentza generowanym w wyniku przeptywu przez
badang probke pradu elektrycznego. Rysunek 6 przedstawia wyniki eksperymentalne
zarejestrowane dla uktadu 10 mM roztworu TMABr w D>O, w ktérym nos$nikami tadunku sg
zdysocjowane jony soli czterometyloamonku bromu.
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Rysunek 6 Zmiana intensywnosci a) oraz fazy b) sygnatu 'H NMR pochodzgcego od wody oraz PEO w 10 mM
roztworze PEO w D0, zarejestrowanych przy uzyciu sekwencji CPMGER z n=7 oraz rosngcym polu
elektrycznym.

e

Jak widzimy na rysunku 6a, przy uzyciu sekwencji DSTE wszystkie rejestrowane sygnaty
wykazujg niezerowe przesuni¢cia fazowe, w tym réwniez sygnal od elektrycznie obojetnych
czasteczek D,0, ktory traktowany jest jako sygnat wzorcowy. Aby prawidlowo okresli¢ wptyw
pola elektrycznego na kation TMA* w tym przypadku, musimy uwzgledni¢ zmiany sygnatu
wzorcowego, ktéry odzwierciedla nieporzadny wptyw konwekcji termicznej. Tylko przy jego
znajomos$ci mozemy prawidlowo okre§li¢c wptyw pola elektrycznego na no$niki fadunku
w badanych uktadach. Niestety, dla wielu przypadkéw badanych ukladéw takie wzorce nie
istnieja, co uniemozliwiato do tej pory ich badanie i znaczaco zawezato zakres stosowania
metody eNMR. Wykorzystujac sekwencje pomiarowa, ktérg zaproponowatem, mozna
zasadniczo ograniczy¢ wplyw nieporzadnych efektéw do tego stopnia, ze stosowanie wzorca
staje si¢ zbedne. Rysunek 6b pokazuje zarejestrowane sygnaty przy uzyciu sekwencji opartej
na CPMGER (sekwencja Carr-Purcell-Meiboom-Gill zaadoptowana do metody eNMR).
Obserwowany sygnal od D>O wykazuje praktycznie zerowe przesuni¢cie fazowe, co
potwierdza niewielka réznica pomiedzy sygnatem korygowanym i niekorygowanym. Przy tak
niewielkim wptywie efektéw niepozadanych (elektroosmoza ikonwekcja termiczna) na
wlasciwy sygnal mozna je poming¢ i nie stosowa¢ wzorca, co zostatlo wykorzystane przy
pomiarze 10 mM roztworu soli TMAPFe (rys.7). Uzyskane na tej podstawie wartosci
ruchliwos$ci elektroforetycznej oraz efektywnego tadunku elektrycznego zgromadzonych na
kationach i1 anionach przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2 Wartosci wspotczynnika samodyfuzji D, ruchliwosci elektroforetycznej L, oraz tadunku efektywnego dla
kationu i anionu 10mM wodnego roztworu TMAPFsg.

Jon D (101 m%s?) 1 (108 m2vis?) z
TMA?* 86.4 3.45 1.03
PF6 114 -4.47 -1.00
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Rysunek 7 Widmo protonowe 'H (z lewej strony; sygnat od wody — HDO zostal czesciowo wyciety dla lepszej
widocznosci) oraz fluorowe '°F (z prawej strony) zarejestrowane przy pomocy sekwencji CPMGER o parametrach
A=78 ms i n=3, ukazujgce przesuniecia fazowe przeciwnego znaku dla kationu i anionu, oraz brak przesuniecia
fazowego dla linii od wody.

Warto$¢ obserwowanego przesunigcia fazowego rejestrowanych sygnatéw mozna
bezposrednio powigzac z wartoscig przyktadanego pola elektrycznego za pomoca nastepujace;j
relacji, dla jednego okresu w sekwencji opartej na CPMGER:

A
¢ =695, HE, (1a)
oraz dla catego cyklu w jednym pomiarze opartym na CPMGER:
Dtotar = YOGAUE, (1Db)

gdzie, @- faza sygnatu NMR, J- wspdéiczynnik magnetogiryczny dla danego rodzaju jadra na
ktérym prowadzony byt pomiar NMR, O - czas trwania impulsu pola gradientowego, g -
amplituda pola gradientowego, A tzw. czas dyfuzji, - ruchliwos$¢ elektroforetyczna, E -
nat¢zenie przyktadanego pola elektrycznego. W oparciu o wyznaczony parametr ruchliwosci
elektroforetycznej (4 z réw. 1b oraz znany wspétczynnik dyfuzji D dla badanych kationéw
1 anionow (niezalezny pomiar NMR), na podstawie relacji Nernsta-Eisteina:
kpT
2= ()

gdzie, z - tadunek elektryczny zgromadzony na jonie, e¢ - ladunek elementarny, D -
wspotczynnik samodyfuzji danego jonu, kg - stata Boltzmana, 7 - temperatura, mozna
wyznaczy¢ efektywny tadunek elektryczny zgromadzony na kationach i anionach (tab.2).

Podsumowujac, przedstawiona sekwencja impulsowa eNMR zasadniczo zwieksza
dokladnosci pomiarowe, zmniejsza blad eksperymentalny, umozliwia pomiary bez
koniecznosci stosowania referencji czym poszerza zakres stosowalnosci samej metody.

Badane zele jonowe wykazuja réwniez bardzo ciekawe wlasnosci elektryczne,

zwlaszcza w obszarze odwracalnego przejScia fazowego zel-zol-zel. Niestety, stosowanie
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klasycznego podejscia w pomiarach konduktometrycznych, nie pozwolilo na zarejestrowanie
istotnych zmian w catym zakresie badanych temperatur. Ze wzgledu na konicznos$¢ stabilizacji
temperatury przed dokonaniem pomiaru, nie dawato réwniez mozliwosci prowadzenia
pomiar6w podczas procesu zelowania, ktéry jest kluczowy dla koncowych wiasnosci
wytwarzanych uktadéw zeli jonowych.

W zwiazku z powyzszym opracowalem nowg metod¢ pomiarowa, ktérg nazwatem
skaningowa konduktometrig termiczng (TSC - thermal scanning conductometry) oraz
zbudowatem odpowiednie stanowisko pomiarowe, umozliwiajace jednoczesng rejestracje
temperatury oraz wtasnosci przewodnictwa jonowego, mierzonego w cyklach grzanie-
chtodzenie przy liniowo zmienianej temperaturze i réznych tempach tych zmian.
Przeprowadzona analiza poréwnawcza z klasyczng konduktometrig data takie same wyniki, co
do wartosci przewodnictwa. Natomiast metoda TSC, dostarczyta dodatkowych informacji na
podstawie ktorych mozliwe jest wyznaczenie temperatur przejs¢ fazowych zel-zol-zel,
okreslenie istnienia przej$¢ strukturalnych, badanie mechanizméw transportu jonowego
1 okreslenie energii aktywacji takiego procesu oraz prowadzona w czasie rzeczywistym
rejestracja wlasnosci uktadu przy dynamicznie zmieniajgcych si¢ warunkach zewnetrznych.
Metoda TSC pozwala réwniez na prowadzenie badan starzeniowych oraz okreslenie
sprawnosci procesu odnawiania struktury w odwracalnym przejsciu fazowym zel-zol-zel.
Podstawy teoretyczne metody zostaly opisane w publikacji [H4] a poszerzona forma analizy
wynikéw dla cyklu chtodzenia zostala przedstawiona w publikacji [H8]. Rysunek 8
przedstawia ideowy schemat pojedynczego cyklu pomiarowego prowadzonego
z wykorzystaniem metody TSC.

A Skaningowa Konduktometria Termiczna
Cykl Grzania-Chlodzenia

/ " Etap Chiodzenia

70°C
40°C CZAS
2enjq
Chy w "
10°C 0 Odzq.Va
Qaniel 0 ®nizg ®hig |

Rysunek 8 Graficzne prezentacja cyklu pomiarowego w metodzie skaningowej konduktometrii termicznej (TSC).

Warto podkresli¢, ze zaproponowana metoda jest tatwa w uzyciu 1 nie wymaga szczeg6lnego
procesu przygotowania probki do pomiaréw. Kluczowy w przypadku innych metod dobry
kontakt elektryczny pomig¢dzy elektrodami a probka, w tym przypadku nie ma znaczenia
poniewaz po przeprowadzeniu pierwszego cyklu grzania i chtodzenia probka, na skutek
odwracalnego przejécia fazowego, dopasowuje si¢ tak, aby uzyska¢ najlepszy mozliwy kontakt
elektryczny z elektrodami. Programowalny kontroler temperatury pozwala réwniez na
utrzymanie identycznych warunkéw pomiarowych dla wielu cykli pomiarowych, jak réwniez
ich modyfikacje w szerokim zakresie. Takie podejscie pozwala np. bada¢ wptyw kinetyki
procesu chtodzenia na uzyskiwane wiasnosci koncowe w sposéb kontrolowany i powtarzalny.
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Rysunek 9 przedstawia wynik poréwnawczy uzyskany dla 1% prébki jonozelu wytworzonego
z elektrolitem o stezeniu molowym TMABr 500 mM zarejestrowany przy uzyciu klasycznej
konduktometri oraz metody TSC.
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Rysunek 9 Temperaturowa zaleznos¢ przewodnictwa statoprgdowego 1% zelu jonowego z 0.5M roztworem
elektrolitu mierzonego z wykorzystaniem klasycznej konduktometrii (petne symbole) i metody TSC (puste symbole)
(a), pochodna przewodnictwa statoprgdowego (b).

Obie metody dostarczaja poréwnywalnych wynikéw, ale pomiary TSC dostarczaja
dodatkowych informacji w trakcie grzania (detekcja anomalii) a takze umozliwily, po raz
pierwszy, zarejestrowal dane w trakcie chtodzenia. Przeprowadzajac analiz¢ pierwszej
pochodnej zapisanych sygnaléw uzyskujemy doktadniejszy obraz zachodzacych w uktadzie
zmian (rys. 9b). Poprzez mozliwos¢ kontroli tempa zmian temperatury mozna analizowac ich
wplyw na odpowiedz uktadu i w ten sposéb okresli¢ temperature przejscia fazowego zel-zol,
co obrazujg wyniki przedstawione na rys. 10. W tabeli 3 przedstawiono wartosci temperatur
przejscia fazowego zel-zol wyznaczonych z pomiaréw TSC oraz klasycznie, poprzez
obserwacj¢ stanu probki ,, nieuzbrojonym okiem”, i wyznaczenie tzw. temperatury poczatku
ptynigcia, czyli pojawienia si¢ niewielkiej ilosci cieczy w obserwowanej probce. Metoda TSC
pozwolita rowniez odkry¢ przejscie strukturalne w nowej cieczy jonowej [im]JHSO4 w fazie
stalej [H6].

Tabela 3 Temperatury przejscia fazowego zel-zol uzyskane metodq klasyczng (T,s) oraz metodq TSC (Tgs™).

Stezenie probki jonozelu (wt%) Tes (K) Tes (K)
0.5 314.55+0.5 314.95+0.5
1.0 339.95+0.5 340.39+0.5
1.5 353.25+0.5 353.82+0.5
2.0 353.45+0.5 354.07+0.5
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Rysunek 10 Zaleznos¢ temperaturowa przewodnictwa statoprgdowego 1% zelu jonowego zarejestrowana dla
roznych temp grzania w metodzie TSC (a). Temperatury przejscia fazowego zel-zol zarejestrowane w metodzie
TSC przy roznych tempach grzania, ekstrapolacja pozwala wyznaczy¢ temperature przejscia fazowego zel-zol tzw.
system starts to flow (b).

Podsumowujac, zaproponowana nowa metoda pomiaréw przewodnictwa jonowego
w ukladach odnawialnych zeli jonowych, pozwala na rejestrowanie wlasnosci
przewodnictwa jonowego w czasie rzeczywistym w funkcji temperatury, detekcje przejsé¢
fazowych zel-zol-zel zachodzacych w ukladzie zmian strukturalnych zwiagzanych ze
zmiang dynamiki transportu fadunku, po raz pierwszy umozliwila rejestracje wlasnosci
przewodzacych w trakcie procesu zelowania, pozwala réwniez kontrolowa¢ kinetyke
procesé6w grzania i chlodzenia a przez to daje mozliwo$s¢ wplywania na wlasnosci
badanych ukladéow.

B. Badania wtasciwosci termicznych i przewodzgcych organicznych Zeli jonowych

Do podstawowych badah prowadzonych dla wszystkich typéw zeli jonowych z grupy
I-II (tabela 1) nalezato okreslenie zakresu temperaturowego istnienia fazy zelowej oraz
wyznaczenie temperatur przejscia fazowego zel-zol w zalezno$ci od rodzaju uzytego roztworu
elektrolitu, st¢zenia molowego jondéw uzytych do przygotowania danego elektrolitu oraz
procentowej zawartoSci wagowej zelatora. Na podstawie przeprowadzonych badan
zaobserwowano zaré6wno pozytywny, jak i negatywny wplyw obecnosci zdysocjowanych
nosnikéw ladunku na temperatury przej$s¢ fazowych zel-zol (T,). W zaleznoSci od
koncentracji molowej uzytych jondw oraz zawartosci procentowej zelatora (wt%), w ukladach
typu I zaobserwowano zwiekszenie temperatur przejscia fazowego zel-zol dla elektrolitow
o zawartosci molowej jonéw TMABr ponizej stezenia 1.67 M. Natomiast dla uktadéw
o zawarto$ci jondw powyzej granicznej wartosci 1.67 M zaobserwowano obnizenie
temperatury przejscia fazowego zel-zol [H3, HS]. Ze wzgledu na fakt, ze do wytworzenia
uktadéw zeli jonowych zaliczanych do fypu I wykorzystano roztwory wodne elektrolitow,
istnialo silne ograniczenie zakresu temperaturowego istnienia fazy zelowej, zwigzane
z blisko$ciag temperatury wrzenia wody. Uzyskanie dla badanych ukladéw podwyzszenie
temperatury przejScia fazowego zel-zol wzgledem wartos$ci referencyjnej o blisko 20%,
przy wzglednym zmniejszeniu st¢zenia zelatora w stosunku do wartosci referencyjnej o 7%,
jednoznacznie wskazuje, ze czynnikiem decydujacym o stabilnosci termicznej zeli
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jonowych jest mikrostruktura matrycy zelowej. Podobny efekt zwigzany ze zmiang
temperatury przejs¢ fazowych zel-zol (wzglegdem wartosci referencyjnych), zaobserwowano
w uktadach typu II, z ta roznica, ze w przypadku jonozeli z bezwodnymi roztworami
elektrolitow zidentyfikowano dwie mozliwe do wytworzenia mikrostruktury matrycy
zelowej (mogacych istnie¢ w tych samych warunkach), z ktérych jedna wykazywata
temperatury przejscia fazowego zel-zol poréwnywalne a druga nizsze od wartosci
referencyjnych [H10]. Dodatkowo, kazda ze struktur réznita si¢ zasadniczo pod wzgledem
wlasnosci optycznych (uktady przezroczyste i1 nieprzezroczyste). Pomiary okreslajace zakres
wystepowania fazy zelowej oraz okreSlajagce temperatury przejs¢ fazowych zel-zol
przeprowadzono dla wszystkich badanych uktadéw. Rysunek 11 przedstawia diagram fazowy
obrazujacy wptyw zawartosci zdysocjowanych jonéw soli TMABr na stabilno$¢ termiczng
wytwarzanych zeli jonowych typu I. Za granice referencyjna, przyjeto wartosci temperatur
przejscia fazowego uzyskane dla uktadéw zeli molekularnych wytworzonych przez zelator 1
z wodg destylowang systemem Milli-Q [HS] (referencja dla uktadéw typu I) lub czystym
glicerolem [1] (referencja dla uktadéw typu II). W pracach [H3] i [HS] pokazano, ze etap
doboru skladu chemicznego i ustalania wzajemnych stosunkéw ilosciowych
poszczegolnych skladnikéw wplywa na koncowe wlasnosci termiczne wytwarzanych zeli
Jjonowych. Zwigzane jest to bezposrednio z efektywnoscig procesu samoorganizacji czasteczek
zelatora w rozpuszczalniku polarnym (jakim jest np. woda) prowadzacego to wytworzenia
matrycy zelowe;j.

Zelator w stosunku do masy rozpuszczalnika (wt%)
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Rysunek 11 Zaleznos¢ temperatury przejscia fazowego zel-zol (Ty) w funkcji stezenia procentowego uzytego
zelatora 1 liczonej w stosunku do masy catkowitej uktadu a); zaleznos¢ sktadu chemicznego (wzajemnych
stosunkow ilosciowych i wagowych poszczegolnych komponentow) badanych uktadow zeli jonowych okreslona na
podstawie zaleznosci temperaturowej przejs¢ fazowych zel-zol (Tgs). Linia czerwona okresla dane dla uktadu
referencyjnego.

Wykazano, ze ste¢zenie jonéw oraz procent wagowy zZelatora uzytych w przygotowanym
roztworze, przekladajq si¢ na ksztalt i rozmiar agregatéw czasteczek LMWG definiujac
tym samym mikrostrukture wytwarzanych matryc. Analiza mikrostrukturalna matryc
zelowych zostanie przedstawiona w podrozdziale D wraz z analizag mechanizméw procesow
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samoorganizacji czasteczkowej molekut zelatora. W tabeli 4 przedstawiono wartosci
temperatur przejscia fazowego zel-zol (Tgs) dla badanych uktadéw zeli jonowych typ I'1 typ 1.
Temperaturg przejscia wyznaczano na podstawie optycznej obserwacji stanu probki, gdzie
moment w ktérym zaobserwowano pojawienie si¢ pierwszych obszaréw z ciecza (w literaturze
okreslanej mianem ,,system start to flow”) uznano za temperatur¢ przej$cia fazowego zel-zol

(Tgs).

Tabela 4 Temperatury przejscia fazowego zel-zol uzyskane dla badanych jonozeli typu I i 11

Zele jonowe Typ I
Etap grzania
S S SSD/
prébka stezenie zelatora stegzenie zelatora Ty (°C) AH (kJ/mol) wspblczynnik
Cp* Cp** .
korekcyjny
Ref OM 1.5% 1.5% 67.8%0.1 33 4/0.959
OIG 0.50M 1.5% 1.39% 80.1+0.1 26 1/0.993
OIG 0.91M 1.5% 1.30% 79.3+0.1 26 1/0.999
OIG 1.30M 1.5% 1.22% 74.8%0.1 26 3/0.974
OIG 1.67TM 1.5% 1.15% 72.7%0.1 24 1/0.991
OIG 2.87"M 1.5% 0.93% 49.9+0.1 39 3/0.978
OIG 3.77M 1.5% 0.78% 27.9+0.1 33 4/0.967
Zele jonowe Typ II
Etap grzania
prébka stqzerge;)::latora faza jonozelu Tes (°C) opis
Ref OM 4% Biata 112 faza niezalezna od tempa chtodzenia
OIG 0.5M 4% Przezroczysta 85 uzyskana przy szybkim chtodzeniu
OIG 1.0M 4% Przezroczysta 81 uzyskana przy szybkim chtodzeniu
OIG 2.0M 6% Przezroczysta 55 uzyskana przy szybkim chtodzeniu
OIG 0.5M 4% Biata 112 uzyskana przy wolnym chtodzeniu
OIG 1.0M 4% Biata 94 uzyskana przy wolnym chtodzeniu
OIG 2.0M 6% Biata -- faza nie powstaje

* stezenie zelatora w stosunku do frakcji wody
** stezenie zelatora w stosunku do masy catkowitej uktadu

Na podstawie zebranych danych wyznaczono warto$ci entalpii procesu przej$cia fazowego,
okreslajagcych minimalng ilo$¢ energii niezbednej do przeprowadzenia uktadu z fazy kwazi
stalocialowej (faza zelu) do fazy ciektej (fazy zolu). Entalpi¢ procesu przej$cia obliczano za
pomoca relacji Schroedera van Laar’a podanej rownaniem:

AH
log(Cm) = ~ 2303 AT, + const.  (3)
gdzie: Cm oznacza stezenie molowe zelatora, R - stalg gazowa, Ty - temperature przejscia

fazowego zel-zol, H - entalpi¢ procesu przejscia fazowego. Wartosci uzyskanych parametrow
AH przedstawiono w tabeli 4.

Bazujac na wartosciach wyznaczonych entalpii uktadéw stwierdzono, ze dodatek
zdysocjowanych jonoéw powoduje w kazdym przypadku obnizenie energii niezb¢dnej do
przeprowadzenia uktadu z fazy zelu do fazy zolu w sytuacji, gdy obserwuje si¢ pozytywny
wplyw jonéw na wartos$¢ temperatury samego przejscia fazowego. W przypadku uktadéw typu
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I gdzie obserwowano obnizenie temperatury przejScia fazowego dla wysokich stezen
molowych roztworu elektrolitu, zaobserwowano wzrost entalpii procesu przej$cia fazowego
zel-zol. Wyniki powyzszych badan sg wazne w Swietle procesu odnawiania struktury zeli
jonowych, zwigzanego z przeprowadzeniem uktadu przez odwracalne przejscie fazowe zel-zol-
zel. Dla uktadow typu II w ktérych konieczne byto zastosowanie wyzszych stezen wagowych
zelatora (4% 1 6%) oraz ze wzgledu na bardzo ograniczong ilo$¢ posiadanego zelatora nie
przeprowadzono pomiaréw w funkcji stezenia LMWG przez co nie mozliwe byto okreslenie
entalpii procesu przejscia z fazy zelu do zolu. Jednakze podobny charakter rozpuszczalnika
(glicerolu) do uzytej w uktadach typu I wody, pozwala zaktada¢ podobng zalezno$¢ entalpii
procesu przejscia fazowego zel-zol.

Uktady typu III, to nowe materialy przewodzace jonowo, ktére wykazujg istnienie
termicznie odwracalnej fazy stalej (jonozelu) i jednoczes$nie wpisujg si¢ w obecny Swiatowy
trend poszukiwania nowych materialéw z obszaru tzw. ,,zielonej chemii”. Do takich substancji
zaliczane sg ciecze jonowej nowej generacji, ktore stanowig obecnie najintensywniej badany
obszar nowych zwigzkéw chemicznych. W ramach osiagni¢cia naukowego badano zwigzek
wodorosiarczanu imidazoliowego [im]HSO4, uzyskanego we wspolpracy nawiazanej przez
habilitanta z grupa prof. Mohammada Aliego Zolfigola z Wydziatu Chemii Organicznej,
Uniwersytetu Bu-Ali Sina w Iranie. Badany zwigzek wykazuje zdolno$¢ do odwracalnego
przejscia fazowego miedzy stanem ciekly i stalym na drodze procesu samoorganizacji
czasteczek polegajacej na wystgpowaniu samoistnie zarodkujacej gwattownej krystalizacji.
W badaniach wlasnosci termicznych, oprécz réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC,
wykorzystano réwniez metoda TSC. Dzigki tej metodzie zidentyfikowano istnienie dwoch
nieréwnowaznych faz w stanie stalym. Przeprowadzone analizy wykazaty na etapie grzania
uktadu istnienie jednego przejscia fazowego, zwigzanego z przej$ciem zel-zol oraz dwdéch
przejs¢ (fazowego i strukturalnego) na etapie chtodzenia prébki, zwigzanych z przej$ciem zol-
zel oraz przej$ciem strukturalnym usztywniajacym struktur¢ jonowa. Warto podkresli¢, ze to
przejscie strukturalne zostato po raz pierwszy odkryte dzigki zastosowaniu metody TSC.
Rysunek 12 przedstawia termogram TSC wraz z analizg pochodnej, wskazujacej na istniejace
przejscia fazowe podczas grzania i chtodzenia uktadu [im]HSOs. Ciecze jonowe charakteryzuja
si¢ bardzo duza zdolnoscig rozpuszczania wielu zwigzkéw chemicznych, z tego wzgledu
zasadniczemu zawe¢zeniu podlega zakres zelatorow LMWG zdolnych do ich zZelowania.
W prowadzonych badaniach wykorzystano zelator 4-(4-morfolinylo)-3-nitro-
benzoilohydrazyd, ktéry wykazat zdolno$¢ do zelowania [im]HSO4, jednak przy znacznie
wyzszej zawartosci procentowej samego zelatora. Dodatkowo, uzyskano tylko niewielkie
poszerzenie zakresu temperaturowego istnienia fazy stalej (o 25°C) przy 20% zawartosci
zelatora. Analizujgc wyniki stwierdzono, ze lepszym rozwigzaniem w przypadku uktadéw typu
11l bedzie rozpuszczenie danej cieczy jonowej w rozpuszczalniku o wysokiej temperaturze
wrzenia (np. pochodnych glikoli) w celu zapewnienia szerszego zakresu uzytecznosci LMWG
oraz efektywniejszego procesu zelowania.
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Rysunek 12 Zalezinos¢ temperaturowa przewodnictwa statoprgdowego uktadu [im]HSO4 w cyklu grzanie-
chtodzenie zarejestrowana metodq TSC (a), pochodna zaleznosci temperaturowej przewodnictwa statoprgdowego
uktadu [im]HSO4 w cyklu grzanie-chtodzenie (b).

Drugim kluczowym parametrem, decydujacym o aplikacyjnym aspekcie badanych
uktadéw oraz bardzo waznym z poznawczego punktu widzenia, jest przewodnictwo jonowe
rejestrowane w fazie zelu. Badania wlasnos$ci przewodnictwa jonowego przeprowadzono przy
uzyciu metody skaningowej konduktometrii termicznej (TSC) dla wszystkich badanych
uktadéw jonozeli typu I-IIl zarébwno podczas grzania jak i chtodzenia. Takie podejscie
pozwolito po raz pierwszy na rejestracj¢ wtasnosci przewodzacych w trakcie procesu zelowania
prowadzonego w réznych warunkach kinetycznych zmian temperatury. Pomiary
przeprowadzono dla wielu powtarzalnych cykli grzanie-chtodzenie co pozwolilo zbadac
efektywnos¢ odwracalnego przejscia fazowego zel-zol-zel. Badano rowniez wptyw kompozycji
chemicznej wytworzonych zeli jonowych na ostateczne wiasno$ci elektryczne, zmieniajac
stezenie molowe roztwordw elektrolitow oraz stezenie wagowe zelatora. W przypadku jonozeli
zaliczanych do typu I, gdzie rozpuszczalnikiem byta woda destylowana, prowadzono badania
w zakresie stezen molowych roztworu elektrolitu soli TMABr od 0 do 3.77 M oraz stezen
wagowych zelatora od 0.5% do 2.0% wagowych. Rysunek 13a przedstawia przykladowy
przebieg TSC zarejestrowany dla probki stanowiacej 1.5% jonozel z 0.91M roztworem
elektrolitu wraz z analizg pierwszej pochodnej z [nop. (rys. 13b). Prowadzac badania nad
uktadami rypu I odkryto nowy efekt fizyczny zwigzany ze wzmocnieniem przewodnictwa
jonowego (EICE — Enhanced Ionic Conductivity Effect) wystepujacym dla pewnego zakresu
stezen molowych elektrolitu w fazie jonozelu. Dzigki mozliwosci wielokrotnego powtarzania
cykli grzanie-chlodzenie w metodzie TSC, stwierdzono ze obserwowany efekt jest
permanentna wlasnoscia badanych ukladéw i moze siega¢ 110-115 % wartosci
rejestrowanych dla czystych elektrolitow w fazie cieklej. Pomimo, ze sam efekt
wzmocnienia przewodnictwa nie jest duzy, to Swiadczy on o tym, ze oddzialywania
miedzyczasteczkowe na powierzchni matrycy zelowej (ktéra w przedstawionym uktadzie
stanowi zaledwie 1.5% wagowego) odgrywaja wazng 1 czynng rolg. Interpretacja
obserwowanego efektu w oparciu o badania dynamiki molekularnej, zostanie przedstawiona
w podrozdziale C.
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Rysunek 13 Temperaturowa zaleznos¢ przewodnictwa statoprgdowego jonozelu z 0.91M roztworem elektrolitu
TMABY (a), analiza pochodnej przewodnictwa statoprgdowego w cyklu grzania i chtodzenia (D).

Na rysunku 14 przedstawiono temperaturg zaleznos¢ przewodnictwa jonowego Opc
zarejestrowang dla réznych stezen molowych roztworu elektrolitu. Jak wida¢, rosngca ilo$¢
no$nikow tadunku, nie tylko powoduje wzrost przewodnictwa, ale rowniez wplywa na warto$¢
temperatury przejscia fazowego zel-zol. Znajomos$¢ tych wzajemnych zaleznos$ci pozwala
wybra¢ optymalny pod wzgledem stabilnoS$ci termicznej oraz przewodnictwa jonowego, skiad
chemiczny jonozelu. Prowadzac badania metoda TSC, w trybie utrzymywania stalej
temperatury, badano wplyw czasu na wilasnosSci elektryczne jonozeli. Efekty starzeniowe
badano w fazie zelowej, w temperaturze pokojowej oraz temperaturze bliskiej przejscia
fazowego zel-zol, pokazujac ze wytworzone jonozele zachowuja si¢ stabilnie w czasie.
Rysunek 15 przedstawia przykladowa zaleznos¢ czasowa dla jonozelu z 1.67 M st¢zeniem
elektrolitu.
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Rysunek 14 (z lewej) Zaleznos¢ wtasnosci przewodzgcych i termicznych 1.5% zelu jonowego w funkcji steZenia
molowego roztworu elektrolitu TMABT.

Rysunek 15 (z prawej) Zaleznos¢ czasowa temperatury (a) oraz przewodnictwa statoprgdowego (b) jonozelu z
1.67 M roztworem elektrolitu TMABr zarejestrowane w temperaturze 333K i 289K.

W zelach jonowych zaliczanych do fypu 11, jako rozpuszczalnik wykorzystano glicerol,
ktérym zastgpiono wode¢ destylowang wykorzystywang w uktadach fypu I. W ten sposéb
znaczgco podwyzszono temperatur¢ wrzenia roztworu elektrolitu, co w zalozeniu miato
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przyczyni¢ si¢ do podwyzszenia temperatur przejs¢ fazowych zel-zol. Jako nosniki fadunku
wykorzystano jony soli TEABr. Ze wzgledu na zmiang rozpuszczalnika oraz silng tendencje
molekut glicerolu do wytwarzania sieci wigzanh wodorowych, konieczne bylo zwigkszenie
zawartosci czasteczek zelatora do 4% 1 6% wagowych. Zwigkszone st¢zenie procentowe
czasteczek LMWG nie poskutkowato jednak obnizeniem wartosci przewodnictwa fazy zelowej
wzgledem wartosci referencyjnych dla czystych elektrolitow, za wyjatkiem uktadu
0 najwyzszym stezeniu molowym roztworu elektrolitu oraz najwyzszej zawartosci zelatora,
gdzie obserwuje si¢ obnizenie przewodnictwa w fazie zelu o maksymalnie 17%. Rysunek 16
przedstawia temperaturowe zaleznosci Opc dla badanych uktadéw, w fazie jonozelu oraz
cieklego elektrolitu.
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Rysunek 16 Zaleznosci temperaturowe przewodnictwa statoprgdowego zarejestrowane dla jonozeli typu Il z 0.5M
roztworem elektrolitu TEAByr (a), 1.0M roztworem elektrolitu TEABr (b) oraz 2.0M roztworem elektrolitu TEABr
(c).

Wraz ze wzrostem stezenia molowego jonéw soli TEABr obserwuje si¢ wzrost przewodnictwa
jonowego co spowodowane jest zwigkszeniem liczby nosnikéw tadunku elektrycznego.
Pomiary przeprowadzone dla pozostatych soli (TMABr i TBABr) pokazaty ze w roztworach
elektrolitow o wyzszych stezeniach dochodzi do separacji faz 1 wytrgcania si¢ jonéw. Z tego
wzgledu dalszym badaniom jonozeli typu Il poddano uktady tylko z jonami TEABT.
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Rysunek 17 (z lewej) Zaleznos¢ temperaturowa przewodnictwa statoprgdowego dla jonozeli typu Il o roznym
stezeniu molowy roztworu elektrolitu TEABT.

Rysunek 18 (z prawej)Przewodnictwo statoprgdowe roztworu elektrolitu w funkcji stezenia molowego uzytych
Jjonow czwartorzedowych soli amonowych.

Rysunek 17 pokazuje temperaturowg zalezno$¢ przewodnictwa jonowego Opc dla uktadow
jonozeli zrdézng zawarto$cia jonéw TEABr. Analiza wynikéw zarejestrowanych
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w temperaturze 80°C wskazuje ze jony TEABT s3 dobrze zdysocjowane réwniez w przypadku
duzych stgzen, w zwigzku z czym nie obserwuje si¢ wysycenia wartosci przewodnosci dla
badanych elektrolitéw. Zalezno$¢ Opc od zawartosci poszczegdlnych jonéw zostata
przedstawiona na rys. 18.

Cecha wyrdzniajacg badane uktady rypu II jest mozliwos¢ wytworzenia ich w dwéch réznych
postaciach jonozelu: jako faze przezroczysta 1 nieprzezroczysta. Na podstawie
przeprowadzonych pomiaréw przewodnictwa jonowego metodg TSC, stwierdzono, ze postac
jonozelu (definiowana przez mikrostrukture matrycy zelowej) nie wplywa na wartosé
przewodnictwa, tym samym pozwala wytwarza¢ uklady o zadanych wtasnosciach
np. optycznych, przy zachowaniu maksymalnych wartosci przewodnictwa elektrycznego.
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Rysunek 19 Temperaturowa zaleznos¢ przewodnictwa statoprgdowego jonozelu typu Il zarejestrowana dla
roznych form fazy zelowej (a), analiza pochodnej przewodnictwa statoprgdowego jonozeli o roznych formach fazy
zelowej (b).

Rysunek 19 przedstawia zalezno$ci Opc dla ukladu 4% jonozelu wytworzonego z 1.0M
roztworem elektrolitu w trzech réznych postaciach: jako zel przezroczysty, nieprzezroczysty
oraz mieszany (wspotistnienie fazy przezroczystej i nieprzezroczystej). Analiza pierwszej
pochodnie pokazuje, ze kazda z faz przezroczysta i nie przezroczysta charakteryzujg si¢
réznymi temperaturami przejscia fazowego zel-zol, natomiast faza mieszana pokazuje je obie.
Badajac zwigzki nalezace do wukladéw typu III, w celu okreslenia parametréw
charakteryzujacych mechanizm przewodnictwa realizujacy si¢ w [im]HSOs zastosowano
polaczone podejscie eksperymentalno-teoretyczne, w ktérym dla faz wykazujacych
ekspotencjalng zalezno$¢ przewodnictwa od temperatury, do opisu wykorzystano rownanie
typu Arrheniusa: [35]

0 = 0x,eXp [— %] @,

gdzie: E, jest energia aktywacji procesu przewodnictwa, O~ jest maksymalng wartoscia
przewodnictwa jaka material wykazatby w nieskonczonej temperaturze, kp jest stalg
Boltzmana.

Dla faz, w ktérych zalezno$¢ przewodnictwa od temperatury byta nieekspotencjalna do opisu
wykorzystano zaleznos¢ Vogel-Fulcher-Tammanna (VFT), zapisang w ogélnej formie tak, aby
dla przypadku gdy parametr T¢=0 uzyska¢ posta¢ rownania Arrheniusa:
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Eq
o= onexp |~ ] O
gdzie: T, jest temperaturg przej$cia szklistego

Na rysunku 20 przedstawiono wynik najlepszego dopasowania krzywych teoretycznych,
opisanych réwnaniami 4 i 5, do danych eksperymentalnych. W sytuacji w ktorej [im]HSO4
spetnia zalezno$¢ Arrheniusa obserwujemy na rys. 20a i 20b lini¢ prostg (linia ciagta),
natomiast w sytuacji gdy ta zalezno$¢ nie jest spetniona obserwujemy krzywa opisang
zaleznoscig VFT (linia przerywana).
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Rysunek 20 Temperaturowa zaleznosc¢ przewodnictwa statoprqgdowego zarejestrowana dla uktadu typu I
w trakcie grzania (a) i chtodzenia (b). Linie ciggte stanowiq najlepsze dopasowanie krzywych teoretycznych
opisanych row. 4 i 5 do punktow doswiadczalnych.

W tabeli 5 zebrano wartos$ci parametréw dopasowania.

Tabela 5 Parametry dopasowan krzywych teoretycznych (row. 4 i 5) do punktow doswiadczalnych.

Etap grzania

Arrhenius Vogel-Fulcher-Tammann
tempo grzania  E, (kJ/mol) 0. (mS/cm)  E. (kJ/mol) 0. (mS/cm) Tg (K)
1.5 °C/min 334 4.44x10° 23 645 240.0
Etap chlodzenia
Arrhenius I Arrhenius II Arrhenius III
tempo chtodzenia E, (kJ/mol) 0. (mS/cm) E. (kJ/mol) 0. (mS/cm) E.(kJ/mol) 0. (mS/cm)
~7°C/min 39.7 7.95%107 33.7 6.48x10° 25.9 3.19x10°

Powyzsze wyniki wskazujg jednoznacznie na usztywnienie struktury jonowej objawiajgce si¢
roéwniez obnizeniem przewodnictwa jonowego.

Podsumowujac, wyniki przeprowadzonych badan nad uktadami typu I-11I wykazaty, ze
o wiasnosciach termicznych badanych jonozeli decyduje mikrostruktura matrycy zelowe;.
Zdefiniowano réwniez parametry fizyczne oraz stechiometryczne, za pomocg ktérych mozna
wptywac na posta¢ matrycy zelatora poprzez kontrolg rozmiaréw oraz ksztalttéw agregatéw
molekularnych czasteczek LMWG. Wykazano réwniez, ze dodatek zdysocjowanych jonéw dla
okreslonych sktadéw, wywiera pozytywny wplyw na zakres wystgpowania oraz warto$¢
temperatury przejscia fazowego zel-zol. W ukladach typu I zaobserwowano wystepowanie
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nowego efektu fizycznego, polegajacego na zwiekszeniu wartosci przewodnictwa
jonowego w fazie zelu w stosunku do wartos$ci zarejestrowanych dla roztworu elektrolitu
w fazie cieklej. W ukladach #ypu II wskazano mozliwos¢ wytwarzania fazy jonozelu
w dwéch postaciach, przezroczystej oraz nieprzezroczystej, charakteryzujacych sie
innymi temperaturami przejscia fazowego zel-zol, innymi wlasno$ciami optycznymi, przy
zachowaniu tych samych wlasnosci przewodzacych. W ukladach typu III wskazano
alternatywng droge uzyskiwania elektrolitéw zelowych z wykorzystaniem cieczy
jonowych.

C. Badania procesow dynamiki molekularnej oraz dynamiki translacyjnej OIG

Elementem decydujacym o powstaniu jonozelu, zakresie temperaturowym istnienia fazy
zelowej, temperaturze przejscia fazowego (Tg) oraz wlasno$ciach optycznych, jest
trojwymiarowa matryca utworzona z czasteczeck LMWG. Przeprowadzone w ramach
osiggniecia naukowego badania nad réznymi uktadami zeli z roztworami elektrolitow
wykazaly, ze matryca po zakonczonym etapie zelowania pozostaje nadal aktywna.
W uktadach typu I zaobserwowano nowy efekty fizyczny (EICE), polegajacy na zwi¢kszeniu
wartos$ci przewodnictwa jonowego w fazie jonozelu, wzgledem warto$ci rejestrowanych dla
ciektych elektrolitoéw z ktérych powstat. Aby zrozumie¢ to niespotykane dotad w uktadach zeli
molekularnych (do jakich zaliczane sg jonozele oparte na LMWG) zjawisko, przeprowadzono
badania z wykorzystaniem metody dyfuzometrii NMR oraz relaksometrii FFC NMR. Pierwsza
technika pozwala bada¢ ruchy translacyjne czgsteczek roztworu elektrolitéw, w szczegdlnosci
jonéw umieszczonych w matrycy zelowej oraz wystepujacych w stanie cieklym. Na tej
podstawie okreslono czy, i w jaki sposéb obecnos¢ oraz forma matrycy wplywa na
dynamike czasteczek roztworu elektrolitu w fazie zelu. Pomiary dyfuzji prowadzono
z wykorzystaniem sekwencji echa stymulowanego technika impulséw pola gradientowego
(pulse field gradient) w funkcji stezenia molowego elektrolitu oraz temperatury prébki.
Rysunek 21 przedstawia przykltadowy zanik echa zarejestrowany dla cieklego roztworu
elektrolitu wraz z dopasowaniem krzywa teoretyczng do punktow eksperymentalnych za
pomoca nast¢pujacego rownania:

% = exp [—y252g2D (A — g)] 3)
gdzie: A(g) oraz A(0) oznaczaja odpowiednio amplitude echa z wigczonym gradientem pola
magnetycznego oraz bez gradientu, ) jest wspéiczynnikiem magnetogirycznym jader na
ktérych prowadzono pomiar, D jest wspotczynnikiem samodyfuzji, g jest wartoscig gradientu
pola magnetycznego, O jest dlugoscia trwania impulsu gradientu pola magnetycznego
1 Astanowi tzw. czas dyfuzji, w ktérym czgsteczki mogg swobodnie dyfundowac.
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Rysunek 21 Zanik echa sygnatu 'H NMR wodnego roztworu soli TMABr (ukfad typu I).

W celu uzyskania odpowiedzi na zasadnicze pytanie, czy obecno$¢ matrycy zelowej
wplywa na sposob transportu ladunku, uzyskane wyniki pomiar6w zaniku echa, dla
wszystkich badanych st¢zen molowych elektrolitu w stanie cieklym oraz fazie jonozelu, zostaty
zebrane razem i przedstawione na wykresie Stejskala-Tannera. Taka forma analizy pozwala
okresli¢ czy badany uktad jest jednorodny czy tez nie. W sytuacji kiedy mamy do czynienia
z uktadem jednorodnym, w prezentacji Stejskala-Tannera, uzyskujemy lini¢ prosta,
odzwierciedlajacg jeden wspodtczynniki dyfuzji. Jezeli w ukladzie istnieja dwa niezalezne
wspotczynniki dyfuzji, wOwczas obserwuje si¢ dwie proste o réznym wspoétczynniku
kierunkowym. Dla uktadéw niejednorodnych, w takiej reprezentacji wynikéw obserwuje si¢
zaleznos¢ nieliniowg. Rysunek 22 przedstawia zanik sygnatu echa czasteczek wody dla
badanych uktadéw w fazie cieklej oraz zelowej. Z przeprowadzonej analizy wynika, ze dla
roztworow elektrolitdw o niskim stezeniu molowym jondw soli, nie obserwuje si¢ ich wptywu
na ruch translacyjny czasteczek wody. Natomiast dla stezen powyzej 1.67 M zaobserwowano
dwa wspoétczynniki dyfuzji czasteczek wody, co zostalo potwierdzone obecnoscia dwdch
prostych o ré6znych wspoétczynnikach kierunkowych w prezentacji Stejskala-Tannera.

a)O dyfuzja wody w roztworze elektrolitu b) 0 dyfuzja wody w jonozelu
2
< < Al
z <
6 -
€-o ¢ =2
]l c =2 C =01M
O c =167M O C =001M
-10 ! I ! | ! I
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i

Rysunek 22 Wykres Stejskala-Tannera sygnatu 'H NMR wody zarejestrowany dla roztworu elektrolitu TMABr (a),
oraz fazy jonozelu (b).

Co wazniejsze zaobserwowano, ze zalezno$ci wspotczynnikow dyfuzji w cieklym roztworze
elektrolitu oraz elektrolitu w fazie zelu sq prawie identyczne, Swiadczy o tym, Zze obecnos¢
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matrycy zelatora nie wplywa na ruch translacyjny czasteczek wody i jonéw. Takie
zachowanie znajduje swoje odzwierciedlenie w wysokich wartoSciach przewodnictwa
jonowego zarejestrowanych dla OIG typu I-Il. Obserwowane dwa wspotczynniki dyfuzji
czasteczek wody dla wysokich stezen jonow soli, zwigzane s3 z istnieniem wody w dwoch
stanach dynamicznie nierdwnowaznych. Pierwszy stan zwigzany jest z czgsteczkami wody
niemajacymi bezposredniego kontaktu z jonami. Drugi stan zwigzany jest z czasteczkami wody
tworzacymi tzw. powloke solwatacyjng. Czasteczki rozpuszczalnika tworzace powloke
solwatacyjng charakteryzujg si¢ wspétczynnikiem dyfuzji zblizonym do wspétczynnika dyfuzji
jonéw. Analogiczne zachowania zarejestrowano w roztworach elektrolitow oraz zelach
jonowych zaliczanych do typu II. Rysunek 23 przedstawia przykladowy zanik echa
zarejestrowanego dla uktadu elektrolitu opartego na glicerolu oraz soli TEABr.

HH, OH
He WSS 6 Ho._L__OH
H.C—/ “—CH By H:?H Hz
HZH:.'

glycerol signal

o glycerol+TEABr signal
o TEABr signal

water signal

a

T 1 1 17 1 17 17 1 17
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56 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

przesunigcie chemiczne (ppm) g (Gs/cm)

Rysunek 23 Zanik echa sygnatu "TH NMR roztworu soli TEABr z glicerolem (uktad typu II).

Nalezy pamig¢tac, ze metody gradientowe NMR pomiaru wspétczynnika dyfuzji majg pewne
ograniczenia i nie pozwalaja, ze wzgledow technicznych, na rejestrowanie sygnatow
pochodzacych od niewielkiej frakcji cieczy zaadsorbowanej na powierzchni matrycy zelatora.
Wplyw na taki stan rzeczy maja dwa czynniki, po pierwsze bardzo niska zawarto$¢ czgsteczek
oddziatujacych z powierzchnig, mogaca prowadzi¢ do niemierzalnego sygnatu, oraz znacznie
spowolniona dynamika translacyjna czasteczek na powierzchni matrycy, wychodzaca poza
mozliwosci pomiarowe aparatury. Z tego wzgledu metody te dostarczajg jedynie informacji
o dynamice translacyjnej roztworu elektrolitu znajdujacego si¢ wewnatrz poréw matrycy
zelowej. Uzyskane na tej podstawie dane, pozwalaja stwierdzi¢ ze matryca utworzona
z czasteczek LMWG charakteryzuje si¢ na tyle duzymi porami, Ze nie ograniczaja one
swobody ruchéw translacyjnych czasteczek rozpuszczalnika oraz jonéw
czwartorzedowych soli amonowych badanych w ukladach jonozeli typu I i I1.

Celem uzyskania informacji, na temat dynamiki molekularnej czasteczek roztworu
elektrolitu znajdujacych si¢ w bezposredniej blisko$ci powierzchni matrycy zelowe;,
przeprowadzono pomiary metodg relaksomterii FFC NMR, ktéra doskonale nadaje si¢ do
badania powolnych proceséw dynamicznych zachodzacych na granicy faz cialo state-ciecz.
Na dynamike czasteczek roztworu elektrolitu zawartych w zelach jonowych (OIG), moga
wptywac dwa czynniki; ograniczenia geometryczne stawiane dyfundujacym czgsteczkom przez
matryce zelatora oraz oddziatywania mig¢dzyczasteczkowe z powierzchnig samej matrycy [36].
Z przeprowadzonych badan nad uktadami jonozeli typu I stwierdzono, ze rozmiary poroéw
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w matrycach zelowych sg na tyle duze aby nie stanowi¢ ograniczen geometrycznych dla
czasteczek roztworu elektrolitu [37]. Z tego wzgledu obserwowane zaleznosci dyspersyjne
w tych uktadach maja swoje zrédto w oddziatywaniu z powierzchnig matrycy.

Sama metoda pomiaru FFC NMR r6zni si¢ od klasycznych metod jadrowego rezonansu
magnetycznego tym, ze pomiary czasu relaksacji spin-sie¢ (T1) wykonuje si¢ w funkcji
zewngetrznego pola magnetycznego, dzigki czemu mozliwe jest do§wiadczalne odwzorowanie
funkcji gestosci spektralnej, zawierajacej informacje o wszystkich procesach dynamicznych
zachodzgcych w badanym uktadzie. Wystgpujace oddziatywania pomiedzy powierzchnig
matrycy zelatora a czasteczkami roztworu elektrolitu, prowadzg do spowolnienia ruchu tych
czasteczek, przez co moga one odznaczac si¢ czasem korelacji dluzszym nawet o 8 rzedow
wielkosci w stosunku do obserwowanych w stanie cieczy swobodnej. Tak znaczace wydtuzenie
si¢ czasu korelacji mozna wytlumaczy¢ zaktadajac model teoretyczny, w ktérym dominujacym
mechanizmem relaksacji jest zmienne w czasie oddziatywanie dipolowe powodowane
reorientacja czasteczki na skutek przemieszczenia translacyjnego (RMTD - reorientation
mediated by translational displacements) [38]. Kluczowg role w takim przypadku odgrywa
morfologia powierzchni matrycy, ktora narzuca lokalng orientacje czasteczek roztworu
elektrolitu wzgledem zewngtrznego pola magnetycznego. Zmiana tej orientacji w wyniku
przeskoku molekuty w inne miejsce na powierzchni matrycy zelatora na skutek ruchow
translacyjnych, stanowi zZrodto mechanizmu relaksacji jadrowej w fazie jonozelu. Aby dokonac
analizy jakosciowej procesOw zachodzacych na powierzchni matryc zelowych, w ramach
osiggnigcia naukowego, poza badaniami gtéwnymi nad uktadami jonozeli przeprowadzono
badania dynamiki molekularnej dla modelowego zelu molekularnego, stanowigcego referencje
dla pdzniejszych wynikéw dotyczacych zeli jonowych [H2]. Do opisu zarejestrowanych
zaleznosci dyspersyjnych czasu relaksacji T1 postuzono si¢ modelem RMTD, ktérego zalozenia
dla badanych uktadéw przedstawiono w pracach [H2 i H9]. Ponizsze rownania przedstawiaja
koncowa wersje rownan, ktérymi dopasowywano si¢ do punktéw doswiadczalnych (R=1/T):

Rierr(w) = Rypyir (@) + Rigyrp (@) (6)

\/L_ [ f (wRMTDmax) —f (wRM’(I;Dmin)] N
\/_ [f (wRMTDmax) —f (wRMZ)Dmin)]

Do opisu dynamiki molekularnej roztworu elektrolitu w stanie cieczy swobodnej oraz
w przypadku najwyzszych stezen molowych elektrolitu w zZelach jonowych wykorzystano
teori¢ Bloembergen’a, Purcell’a i Pound’a (teoria BPP) z funkcjg gestosci spektralnej typu
Lorentz:

RirmTD (w) = ArmrD

]mtra( ) — 1+o 2( )

WoT

oraz teori¢ BPP z rozktadem czaséw korelacji Tc w postaci logarytmiczno-gaussowskie;j:

Jinter (@) o [ IO oz 41O
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Rysunek 24 przedstawia przyktadowe profile dyspersyjne zarejestrowane dla
roztworéw elektrolitbw w stanie cieklym oraz w fazie zelu jonowego. Jak wida¢ roztwory
elektrolitow w stanie ciektym nie wykazuja zmian w zakresie niskich czgstotliwosci (rys. 24a),
natomiast w fazie zelu obserwujemy silng zmian¢ tempa relaksacji, zwlaszcza dla stezen
molowych elektrolitu ponizej wartosci 1.67M, wystepujaca w zakresie ponizej | MHz. Zmiana
tempa relaksacji (rys 24b) jest wynikiem oddzialywania czasteczek roztworu elektrolitu
z powierzchnig matrycy zelatora.

a) b)
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Rysunek 24 Profile dyspersyjne zarejestrowane dla roztworu elektrolitu TMABr (a), oraz fazy jonozelu (b).

W celu uproszczenia analizy wynikoéw doswiadczalnych stosuje si¢ proste zatozenie modelowe,
polegajace na odjegciu zarejestrowanych doswiadczalnie profili dla elektrolitbw w stanie
ciektym od profili zarejestrowanych dla jonozeli. W ten spos6b uwzgledniamy skladnik
zwigzany z roztworem elektrolitu znajdujacym si¢ w objetosci poréw (Ripux) 1 W analizie
skupiamy si¢ na oddziatywaniach zachodzacych na powierzchni matrycy zelatora. Jak wida¢
silna dyspersja ulega znaczacemu ostabieniu dla stezen powyzej 1.67 M, czyli wartosci
powyzej ktorej rowniez zanika efekt EICE. Fakt ten wskazuje jednoznacznie, ze oddziatywanie
na granicy faz ciato state-ciecz, na powierzchni matrycy zelatora, moze stanowi¢ zrédio
obserwowanego zwigkszonego przewodnictwa jonowego w jonozelach. Rysunek 25 pokazuje
przyktadowe postepowanie w analizie wynikow FFC NMR dla zelu molekularnego (uktad
referencyjny) oraz jonozelu z 0.91 M stezeniem elektrolitu. W wyniku procedury odjecia profili
NMRD ciektego roztworu elektrolitu od profili zarejestrowanych dla odpowiadajacego danemu
elektrolitowi jonozelu (przedstawionych na rys. 25 jako odwrotno$¢ czasu relaksacji Ri=1/T)
wyeksponowano efekt oddziatywania czasteczek roztworu elektrolitu z powierzchnig matrycy
zelatora (otwarte kétka na rys. 25).
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Rysunek 25 Profil dyspersyjny zarejestrowany dla wody oraz hydrozelu w temperaturze 25°C wraz z danymi
uzyskanymi w wyniku odjecia profilu zarejestrowanego dla wody od profilu zarejestrowanego dla fazy hydrozelu
(otwarte kota) (a). Profil NMRD zarejestrowany dla roztworu elektrolitu TMABr oraz jonozelu w temperaturze
25°C wraz z danymi uzyskanymi w wyniku odjecia profilu zarejestrowanego dla roztworu od profilu
zarejestrowanego dla fazy jonozelu (otwarte kota) (b). Linie ciggle stanowig najlepsze dopasowania modeli
teoretycznych do danych doswiadczalnych. Parametry dopasowania zostaty zebrane w tabeli 6.

W celu doktadnego opisu procesu dynamiki molekularnej zwigzanego z oddzialywaniem
czasteczek rozpuszczalnika z powierzchnig poréw nalezato zastosowaé w przypadku uktadu
referencyjnego (rys. 25a) dwie sktadowe, jedng zwigzang z czasteczkami znajdujagcymi si¢
w bezposrednim kontakcie z powierzchniag matrycy (tworzacych tzw. pierwsza warstwe
hydratacyjna) i najsilniej z nig zwigzanych, oraz druga wynikajaca z dalekozasiggowego
oddzialywania, ktére w pewnym stopniu przenosi si¢ na czasteczki w drugiej i dalszych
warstwach hydratacyjnych. Do opisu dynamiki czasteczek w pierwszej warstwie hydratacyjne;j
wykorzystano model RMTD (linia czerwona na wykresie 25a), dla czasteczek w dalszych
warstwach postuzono si¢ teorig BPP z funkcja gestosci spektralnej w postaci Lorentza (linia
niebieska na rys 25a). W przypadku jonozeli dodatkowo nalezalo uwzgledni¢ frakcje
czasteczek wody tworzacych powtoke solwatacyjng jonéw (linia fioletowa na rys 25b). Analizg
przeprowadzong dla wszystkich badanych uktadéw jonozeli typu I oraz uktadu referencyjnego
przedstawiono w publikacji [H9]. Na tej podstawie stwierdzono, ze frakcja wody
zaadsorbowana na powierzchni matrycy zelowej charakteryzuje si¢ mniejszym
wspolczynnikiem dyfuzji w stosunku do frakcji wody swobodnej. Zmniejszenie
wspotczynnika dyfuzji powierzchniowego zwigzane jest z wigzaniem si¢ czasteczek wody
z grupami hydroksylowymi zelatora poprzez dynamicznie przebudowujaca si¢ sieé
wigzan wodorowych. W przypadku jonozelu, wytwarzajaca si¢ na powierzchni matrycy
warstwa hydratacyjna dodatkowo izoluje ja od oddzialywan z jonami, co pozytywnie
wptywa na transport tadunku elektrycznego. Jednakze wraz ze wzrostem st¢zenia molowego
elektrolitu, przy zachowaniu statego stezenia wagowego zelatora wzgledem frakcji
rozpuszczalnika, matryca ulega redukcji co prowadzi do zmniejszenia si¢ miejsc aktywnych,
w ktoérych moze nastapi¢ adsorpcja. W wyniku tego procesu obserwuje si¢ wzrost wartosci
wspotczynnikow dyfuzji powierzchniowej, ktore zblizaja si¢ do wartosci obserwowanych dla
wody swobodnej, ze wzgledu na stabnace oddziatywanie z powierzchnig matrycy zelatora. Dla
najwyzszych stezen elektrolitu, matryca zelatora jest zredukowana do tego stopnia, ze zmienia
si¢ jej morfologia 1 nie mozliwe jest rozroznienie wkiadéw pochodzacych od czasteczek
oddziatujacych z powierzchnia matrycy od znajdujacych si¢ w dalszych warstwach
hydratacyjnych. W zwiazku z powyzszym dwa wktady opisywane przez model RMTD oraz
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teori¢ BPP z funkcja Lorentza, uzywane do opisu dynamiki molekularnej czasteczek roztworu
elektrolitu, zostaty zastgpione teoria BPP z rozktadem czaséw korelacji 7. w postaci
logarytmiczno-gaussowskiej. Uzyskane parametry dopasowania przedstawiono w tabeli 6.

Podsumowujac, badania dyfuzjometrii NMR oraz relaksometrii FFC NMR pokazaly,
Ze matryca Zelowa nie stanowi zadnych ograniczen geometrycznych dla umieszczonych
w niej roztworow elektrolitow. Ponadto, wykazano korelacje pomiedzy zaobserwowanym
oddzialywaniem czasteczek roztworu z powierzchnia matrycy a obserwowanym efektem
EICE. Na tej podstawie stwierdzono, Zze morfologia matrycy zelowej na powierzchni ktérej
wystepuja oddzialywania z czgsteczkami roztworu elektrolitu, jest bezposrednio
zwigzana z efektem zwi¢kszenia przewodnictwa jonowego, ktére znika gdy matryca ulega
zbytniej redukcji zmieniajac swoja mikrostrukture.

Tabela 6 Parametry dopasowania dla profili NMRD zaprezentowanych m.in. na rys. 25.

probka Relaksacja catkowita spin-sie¢
zel molekularny RMTD Lorentz 1
Arwmrp =20 57 C=2.1-10°s
Imax = 1.5 nm Tc=7.8-10"s
Dsurf = 3.6 - 10 m?/s
0.91 M jonozel RMTD Lorentz 1 Lorentz 2
Agrmrp = 19 5772 C=1.1-10°%s? C=6.8-10*s?
lmax = 7.4 nm Tc=27-10"s Tc=7.8-10%s
Dsurr=1.3 - 102 m?%/s
1.67 M jonozel RMTD Lorentz 1 Lorentz 2
Armtp = 17 57372 C=25-10"s? C=33-10°s?
Imax =42 nm Tc=33-1015 Tc=9-107s
Dgut = 2.3 - 101 m%/s
2.87 M jonozel RMTD Lorentz 1 Lorentz 2
Armrp = 12 577 C=2-10%s2 C=2.1-10"s
lmax = 41 nm Tc=1.8-10""s Tc=2-10%s
Dgut = 2.3 - 101 m%s
3.77 M jonozel Log-Gaussian Lorentz 2
C=39-10°s?
Tc = Tc=7.6-10%s

* lmin = 0.1 nm oraz p = 0.5 byly utrzymane jako state we wszystkich dopasowaniach

RMTD: wktad do relaksacji zwigzany z czasteczkami wody w pierwszej warstwie hydratacyjnej, silnie
zwigzanej z powierzchniag matrycy zelowej; Lorentz I: wklad pochodzacy od czasteczek wody
wystepujacych w drugiej i dalszych warstwach hydratacyjnych; Lorentz 2: wkiad zwigzany z czasteczkami
wody wystepujacymi w powloce solwatacyjnej jonow.

D. Badania proceséw samoorganizacji czgsteczkowej w Zelach jonowych

Wytworzenie termicznie odwracalnej fazy jonozelu opiera si¢ na zachodzacym zjawisku
samoorganizacji molekularnej czasteczek zelatora przebiegajacym w okreslonych warunkach
zewnetrznych. Za budowe matrycy zelowej odpowiedzialne s relatywnie stabe oddziatywania
niekowalencyjne, na ktére mozna wpltyna¢ poprzez zmiang np. tempa chlodzenia, temperatury
zelowania, stezenia wagowego zelatora lub stezenia molowego roztworu elektrolitu, a takze
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rodzaju jonéw wprowadzonych do uktadu. Z tego wzgledu, aby w pelni kontrolowa¢ proces
zelowania, co w konsekwencji prowadzi do sSwiadomego projektowania jonozeli o okreslonych
wlasnos$ciach, nalezy doktadnie pozna¢ te mechanizmy i nauczy¢ si¢ nimi sterowac. Aby to
osiggna¢, nalezy zbada¢ wszystkie wzajemne oddziatywania na poziomie molekularnym
zachodzace pomigdzy sktadnikami jonozelu, czyli oddziatywania jon-jon, jon-Zelator 1 zelator-
zelator. Pierwsze z nich decyduja o maksymalnej wartosci przewodnictwa roztworu elektrolitu,
ktére bedzie zalezalo miedzy innymi od wzajemnego oddzialywania ze sobg anionéw
1 kationéw oraz stopnia ich dysocjacji. Drugi rodzaj oddziatywan moze wptywac¢ na dynamike
translacyjng no$nikéw tadunku modulowang poprzez oddziatywania na powierzchni matrycy
zelowej. Trzeci rodzaj oddziatywan decyduje o budowie samej matrycy zelowej, ktéra
determinuje wtasnosci termiczne uktadu poprzez zakres temperaturowy istnienia fazy jonozelu
oraz warto$¢ temperatury przejScia fazowego. Mikrostruktura matrycy, moze rowniez
decydowa¢ o wystgpieniu dodatkowych ograniczen geometrycznych w transporcie no$nikow
fadunku. W celu okreslenia powyzszych oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych w badanych
uktadach zeli jonowych postuzono si¢ metodami spektroskopii optycznej z zakresu FT-IR,
Ramana oraz UV-Vis. Wykorzystano rowniez metody obliczeniowe chemii kwantowej w celu
interpretacji wynikéw doswiadczalnych oraz obliczenia widm teoretycznych w sytuacji
wystgpienia konkretnych efektéw, np. agregacji jondw w badanych elektrolitach. Ze wzgledu
na fakt, ze wigkszosciowq fazg w jonozelach jest roztwor elektrolitu (w badanych uktadach fypu
Il od 94% do 99.5% wagowych), poznanie oddziatywan miedzyczasteczkowych
wystepujacych w roztworze jest bardzo wazne, aby méc pdzniej zrozumie jakie procesy
zachodza na etapie zelowania i nast¢pujagcych po nim oddziatywaniach z powierzchnig
matrycy. Jak pokazano w publikacji [H7], gléwnym mechanizmem zelowania w przypadku
badanych jonozeli jest proces tworzenia si¢ sieci wigzan wodorowych pomiedzy czasteczkami
zelatora. Poniewaz wigzania wodorowe naleza do oddzialywan niekowalencyjnych, ktére
zaleza m.in. od potencjatu elektrostatycznego najblizszego otoczenia, oddziatywania typu jon-
jon oraz jon-zelator moga znaczaco wplyna¢ na proces agregacji czasteczek zelatora, zwlaszcza
dla wysokich stezen molowych uzytych jonéw. W przypadku roztworéw elektrolitu o niskim
stezeniu molowych uzytych soli, nie spodziewano si¢ wplywu ich obecnosci na proces
samoorganizacji czasteczek zelatora, jednakze w przypadku stezonych elektrolitéw (waznych
z punktu widzenia wlasnosci przewodzacych), spodziewano si¢ zaobserwowac pewien wplyw
tych oddziatywan na tworzace si¢ wigzania wodorowe. Za pomocg metody spektroskopii UV-
Vis badano widma elektronowe roztworéw elektrolitow w funkcji stezenia molowego jonow,
co pozwolito okresli¢c czy w badanych uktadach dochodzi do tworzenia si¢ agregatow
molekularnych. Jezeli w rejestrowanych widmach pojawityby si¢ nowe linie lub przesunigciu
ulegly by linie istniejagce w roztworach rozcienczonych, na podstawie tych zmian mozna by
okresli¢ z jakim typem agregatéw mamy do czynienia. Na rysunku 26a przedstawiono widma
elektronowe zarejestrowane dla soli TMABT rozpuszczonej w wodzie.
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Rysunek 26 Widmo absorpcyjne zarejestrowane dla roztworu wodnego elektrolitu TMABr (C,=0.91M i 3.77M)
(a). Poprzeczne przejscia elektronowe obliczone za pomocqg metod TD-DFT oraz wysymulowane elektronowe
widma absorpcyjne dla przypadku oddziatujgcych i nieoddziatujgcych par jonowych kation-anion (b).

W celu interpretacji uzyskanych widm elektronowych przeprowadzono obliczenia teoretyczne
z wykorzystaniem teorii gegstosci funkcjonatu zaleznego od czasu (time-dependent DFT) dla
zoptymalizowanej geometrii stanu podstawowego czgsteczki TMABr. Analizowano przejscia
energetyczne pomiedzy stanem podstawowym i wzbudzonym dla pary jonowej kation-anion.
Wynik obliczen zostal zestawiony z widmem doswiadczalnym na rys 26. Poniewaz wraz ze
wzrostem stezenia molowego elektrolitu maleje dystans pomi¢dzy jonami TMABT, sprawia to
ze prawdopodobienstwo powstania par jonowych wzrasta. Utworzenie si¢ agregatéw kation-
anion wywartoby zasadniczy wptyw na ograniczenie maksymalnych wartosci przewodnictwa
jonowego elektrolitu oraz wptynetoby na sam proces zelowania. Przeprowadzone obliczenia
teoretyczne miaty wykazac jak proces tworzenia si¢ par jonowych wptynie na elektronowe
widma absorpcji. Na rysunku 26b przedstawiono teoretyczne widmo absorpcji dla uktadu,
w ktérym nie powstaja pary jonowe (linia czerwona) oraz dla uktadu, w ktérym pary jonowe
sg tworzone (linia niebieska). Na podstawie zarejestrowanych widm doswiadczalnych (rys 26a)
mozna stwierdzi¢, ze w badanym uktadzie nie dochodzi do tworzenia si¢ par jonowych, lub
czas zycia takiej pary jest na tyle krétkotrwaty, ze nie mozna zarejestrowac takiego stanu przy
uzyciu spektroskopii UV-Vis. Wnioski te pozostajag w zgodzie z wynikami uzyskanymi dla soli
TMABTr przez inne grupy badawcze [39]. Pomimo, Ze nie stwierdzono w ukladzie istnienia
trwatych par jonowych, dla wysokich st¢zen molowych wystepuja oddzialywania pomi¢dzy
kationami i anionami wynikajace z matych odlegtosci pomiedzy nimi. W celu zidentyfikowania
tych oddziatywan przeprowadzono pomiary z wykorzystaniem metod spektroskopii FT-IR
i Ramana. Opierajac si¢ na regutach wyboru obu metod, szukano dowodu na oddziatywania
kation-anion przejawiajace si¢ zmiang momentu dipolowego oraz polaryzacji czasteczki. Na
rysunku 27a przedstawiono teoretyczne widmo w podczerwieni dla czasteczki izolowane;j
TMABr wraz z widmem dos$wiadczalnym zarejestrowanym dla 0.5M roztworu elektrolitu
TMAB1/H20. Obserwowane trzy linie zostaty przypisane drganiom zginajacym grup CH3
i CH» oraz drganiom rozciagajacym C-N.
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Rysunek 27 Widmo eksperymentalne FT-IR zarejestrowane dla roztworu elektrolitu TMABr (Cm=0.5M), wraz
z widmem teoretycznym obliczonym dla izolowanego kationu TMA+ na poziomie teorii BILYP/6311++G(d,p) (a).
Wybrane zakresy widmowe ukazujgce przesuniecia i rozszczepienia pasm zwigzane z oddziatywaniem jon-jon (b).

Na podstawie danych przedstawionych na rys. 27a mozna stwierdzi¢, ze dla niskich stezen
molowych jonéw soli, kationy i aniony mozna traktowa¢ jako nieoddziatujace ze soba
indywidualne nosniki tadunku. Rysunek 27b przedstawia widmo doswiadczalne
zarejestrowane dla roztworu elektrolitu o réznym st¢zeniu molowym jondéw soli. Dla lepsze;j
widocznosci przedstawiono tylko wybrane zakresy falowe ukazujace drgania zginajace grup
CH:> oraz drgania rozciaggajace grupy C-N. Poczawszy od st¢zenia 1.67M obserwuje si¢
rozszczepienie pasma odpowiadajagcego drganiom rozciggajacym C-N oraz niewielkie
przesunigcie pasma zwigzanego z drganiami zginajacymi CH». Takie zachowanie mozna
zrozumie¢ zaktadajac, ze do kationu TMA™ zbliza si¢ anion Br™ i pojawia si¢ oddzialywanie
pomiedzy oboma jonami. Przesuni¢cie pasma C-N w strong¢ nizszych liczb falowych zwigzane
jest z wydluzeniem si¢ wigzania C-N, przesunigcie w kierunku wyzszych liczb falowych
wynika ze skrdcenia si¢ tego wigzania. Aby wytlumaczy¢ jednoczesne przesunig¢cia pasm
w obie strony, co zwigzane jest z jego wczesniejszym rozszczepieniem, nalezy przeanalizowac
najblizsze otoczenie kationu oraz sposoby na jakie moze si¢ zblizy¢ do niego anion.
Przy zalozeniu, ze anion zbliza si¢ do kationu z jednej strony, najprawdopodobniej od strony
trzech grup metylowych, nalezy spodziewac¢ si¢ skrécenia dtugosci wigzania C-N, co wynika
z przesunigcia si¢ rozktadu tadunku na jeden koniec kationu. Jezeli natomiast zatozymy
sytuacje w ktorej, ze wzgledu na mate odlegtosci pomigdzy jonami, kation oddzialuje z wigcej
niz jednym anionem, woéwczas mozna wyobrazi¢ sobie, ze anion zbliza si¢ do kationu
z r6znych, przeciwlegltych stron, a to moze doprowadzi¢ do rozciggnigcia czasteczki
i wydluzenia si¢ wigzania C-N. Whnioski te zostaly potwierdzone réwniez w badaniach
ramanowskich przedstawionych w pracy [H7]. Analizujagc widma IR oraz Ramana
zarejestrowane dla wszystkich badanych stezen i1 ukladéow, w ktérych ztatwosciag
identyfikowano pasma charakterystyczne dla zelatora i elektrolitu (rys. 28a), stwierdzono brak
przesuni¢¢ tych pasm co $wiadczy o braku wplywu obecnosci jondw na mechanizm
odpowiedzialny za samoorganizacj¢ czasteczek zelatora (rys. 28b). Zachowanie to wskazuje,
ze roztwor elektrolitu na etapie zelowania mozna traktowac¢ jako fazg¢ obojetng, ktéra nie
zaktdca procesu agregacji molekularnej czasteczek LMWG.
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Rysunek 28 Widmo doswiadczalne FT-IR zarejestrowane dla wody, zelatora, fazy hydrozelu, fazy jonozelu oraz
roztworu elektrolity TMABr (C,=1.67M) pokazane w zakresie od 920 cm-' do 1600 cm’ (a). Widmo
eksperymentalne FT-IR zarejestrowane dla fazy jonozelu w funkcji stezenia molowego roztworu elektrolitu
w zakresie widmowym od 920 cm-' do 1600 cm™'. Gwiazdki oznaczajq linie od zelatora (b).

Ostatnim zagadnieniem, jakie badano w kontekscie procesu samoorganizacji
molekularnej w badanych uktadach, byta mikrostruktura matrycy zelatora oraz jej wptyw na
wlasno$ci termiczne 1 przewodzace fazy jonozelu. Analizy mikrostrukturalne nabraty
szczegblnego znaczenia w kontekscie odkrytego zjawiska EICE obserwowanego w uktadach
typu I oraz wptywu na wilasnosci termiczne i optyczne w uktadach typu II. Mechanizm procesu
zelowania, a tym samym tworzenia matrycy zelatora zostal opisany wczesniej i w tym miejscu
uwaga zostanie skupiona wylgcznie na aspekcie strukturalnym. Na podstawie
przeprowadzonych badan [H3] stwierdzono, ze zawarto$¢ procentowa zelatora w roztworze
elektrolitu decyduje o mikrostrukturze tworzacej si¢ matrycy zelowej. Rysunek 29 przedstawia
obraz z mikroskopu polaryzacyjnego ukazujacego mikrostruktury zeli jonowych typu I
zarejestrowanych dla uktadu wytworzonego z 0.5M roztworem elektrolitu oraz rézng
zawarto$cig wagowg zelatora. Poczawszy od najnizszego st¢zenia wagowego zelatora (0.5%),
gdzie agregaty przyjmuja form¢ wigzek cienkich nici tworzacych duze obszary wolnej
przestrzeni, poprzez jednorodnie roztozone widkna (1.0%), az po gesta sie¢ zbudowang
z prostych pretopodobnych agregatéw, obserwuje si¢ silny wplyw matrycy na wiasnosci
termiczne wytworzonych jonozeli.

500.mM-TMABI/H.O fazajol

Rysunek 29 Obrazy mikrostruktury matrycy Zelatora (przy roznym udziale wagowym LMWG) uzyskane dla fazy
Jjonozelu 7 0.5M roztworem elektrolitu TMABY (uktad typu 1) za pomocg optycznej mikroskopii polaryzacyjnej.

W prowadzonych badaniach nad jon Zzelami typu I §ledzono réwniez wptyw mikrostruktury na
wiasnosci przewodzace wytworzonych uktadéw. W pracy [HS] przyjeto zalozenie na etapie
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wytwarzania réznych jonozeli, aby stosunek wagowy zelatora do frakcji wody w roztworze
elektrolitu zachowa¢ staly. Woéwczas wraz ze wzrostem stgzenia molowego roztworu
elektrolitu malat udzial wagowy zelatora w stosunku do masy catkowitej uktadu. W ten sposéb
moglismy bada¢ wptyw zawartosci jondw na tworzace si¢ matryce zelowe oraz jednocze$nie
bada¢ wplyw mikrostruktury Zeli na ich wilasnosci przewodzace. Rysunek 30 przedstawia
ewolucj¢ mikrostruktury jonozeli fypu I w funkcji stezenia molowego roztworu elektrolitu,
gdzie punktem startowym byt uktad 1.5% jonozelu z 0.5M elektrolitem TMAB1/H>O
charakteryzujacy si¢ dobrze okreslong matryca utworzong z prostych, pretopodobnych
agregatéw zelatora. Wraz ze wzrostem stezenia molowego elektrolitu i1 jednoczesnym
obnizaniem stg¢zenia procentowego zelatora, obserwowana mikrostruktura stopniowo ulega
pogorszeniu z dobrze okreslonej o prostych pretopodobnych agregatach, poprzez diugie,
skrecone witdkna az po krétkie i pozwijane.

Rysunek 30 Obrazy mikrostruktury matrycy zelowej w 1.5% jonozelu (uktady typu I; stezenie wyrazane w stosunku
do frakcji wody) zarejestrowane dla stezenia roztworu elektrolitu C,=0.91M (a), 1.67M (b), 2.87M (c) i 3.77M(d).
Obrazy (e) i (f) ukazujg mikrostruktury (c) i (d) w wigkszym powigkszeniu.

Pomimo, iz dla wszystkich powyzszych mikrostruktur faza zelu zostala zachowana, to
w wyniku zmiany samej matrycy i zmniejszenia jej powierzchni dostepnej dla oddziatywan
z czasteczkami roztworu elektrolitu doszto do redukcji oddziatywan jon-zelator.
Zaobserwowano pelng korelacje wynikéw mikrostrukturalnych z badaniami FFC NMR
okreslajagcymi oddziatywania na powierzchni matrycy zelatora. W sytuacji gdy matryca miata
form¢ dobrze okre§lonej sieci zbudowanej z prostych, pretopodobnych agregatéw,
obserwowano silne zaleznosci dyspersyjne czaséw relaksacji Ti. W tym samym zakresie
obserwowano réwniez efekt zwigkszonego przewodnictwa jonowego (EICE). Natomiast dla
matryc zbudowanych z agregatéw o silnie zredukowanych ksztattach w postaci poskrgcanych
nici, wykazujacych mniejsza gestos¢ utozenia w sieci a tym samym mniejszg powierzchnie
oddziatywania z elektrolitem, zaobserwowano zanik zaleznosci dyspersyjnych, ktérym
towarzyszyl réwniez zanik efektu EICE. W sytuacji skrajnej gdy matryca byta tak silnie
zredukowana, Ze nie mozna juz méwi¢ o istnieniu sieci, a jedynie o silnie poskrgcanych,
krétkich i1 niejednorodnie utozonych agregatach, oddzialywania na jej powierzchni nie byty
obserwowane, nie obserwowano roéwniez efektu EICE.
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W celu okreslenia czy obserwowane zalezno$ci majg charakter uniwersalny, czy wystepuja
tylko dla okreslonego typu uktadu, podobng analiz¢ przeprowadzono dla jonozeli typu II.
Rysunek 31 przedstawia ewolucje¢ matrycy zelatora dla réznych stezen molowych roztworu
elektrolitu oraz warunkéw prowadzenia procesu zelowania [H10].

4% jonozel 4% jonozel
z 0.5M TEABr/glicerol z 1.0M TEABr/glicerol

4% zel z glicerolem

faza zelowa
przezroczysta

faza 7elowa
nieprzezroczysta |

Rysunek 31 Obrazy mikrostruktur Zelu molekularnego (uktad referencyjny — typ 0) oraz jonozelu typu II
uzyskanych dla szybkiego i wolnego chtodzenia.

Uktad referencyjny w tym przypadku stanowi faza zelu molekularnego wytworzonego
z glicerolem. W wyniku wprowadzenia do uktadu jonéw soli TEABr obserwuje si¢ wzrost
nowej fazy, ktora charakteryzuje si¢ znacznie mniejszym rozmiarem agregatow czasteczek
zelatora. Przy dalszym wzroscie st¢zenia jondw matryca w calej objetosci sktada si¢ z domen
utworzonych przez bardzo male agregaty zelatora. Opisane powyzej mikrostruktury zostaty
wytworzone w wyniku szybkiego chiodzenia uktadu z fazy zolu do temperatury 10°C,
w wyniku czego uzyskano jonozele charakteryzujace si¢ wysoka przezroczystoscig. Nastepnie
zmieniono sposéb prowadzenia procesu zelowania poprzez podwyzszenie temperatury
zelowania do 60°C oraz zastosowania znacznie wolniejszego tempa chtodzenia. W wyniku
takiej procedury uzyskano matryce o dobrze okreslonej mikrostrukturze zbudowane z prostych,
pretopodobnych i znacznie wigkszych agregatow zelatora. Jedng z konsekwencji takiej zmiany
mikrostrukturalnej matrycy zelowe;j jest catkowita nieprzezroczystos¢ jej formy, drugg wazng
zmiang jest podniesie temperatury przejscia fazowego zel-zol w stosunku do formy
przezroczystej o kilkanascie, kilkadziesiat stopni Celsjusza, w zaleznosci od stezenia elektrolitu
[H10].

Podsumowujac, na podstawie przeprowadzonych badan proceséw samoorganizacji
czasteczek zelatora, stwierdzono jaki jest gtowny mechanizm odpowiedzialny za powstanie
fazy jonozelu. Okreslono jakiego rodzaju oddzialywania wystepuja w ukladach jonozeli
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oraz w jakim stopniu wplywaja one na ostateczne wlasnosci fizyczne tych ukladow.
Zidentyfikowano zrédlo pochodzenia zaobserwowanego nowego zjawiska zwiazanego ze
wzrostem przewodnictwa jonowego w fazie zelowej (EICE), oraz okreslono jego zaleznos¢
od mikrostruktury matrycy zelatora. Na podstawie badan przeprowadzonych w jonozelach typu
Il stwierdzono mozliwo$¢ wplywania na mikrostrukture tworzonych matryc zelowych
poprzez kompozycje chemiczna ukladu oraz obrébke termiczna podczas procesu
zelowania. Ponadto, stwierdzono wplyw mikrostruktury jonozelu na jego wlasnosci
termiczne oraz optyczne. Nie stwierdzono natomiast wystepowania efektu EICE. Nalezy
jednak zauwazy¢, ze przewodnictwo jonowe rejestrowane w ukladach #ypu I1, inaczej niz
w uktadach typu I, jest niezalezne od mikrostruktury matrycy zelowej. Fakt ten mozna
tlumaczy¢ znacznie wigkszym wspétczynnikiem lepkosci glicerolu w stosunku do wody (okoto
1000 razy wigkszy), ktéry w przypadku jonozeli typu II jest czynnikiem ograniczajacym
warto$¢ przewodnictwa znacznie silniej niz inne efekty mogace wystepowac w uktadzie.

6.7 Podsumowanie

Uzyskanie wyzej opisanych wynikéw sktadajacych si¢ na osiaggniecie naukowe,
dotyczacych mozliwosci wytwarzania termicznie odnawialnych elektrolitow statych
w postaci zeli jonowych, wplywu matrycy zelowej na wlasno$ci termiczne badanych
ukladéw oraz oddzialywan na granicy faz cialo stale-ciecz na wlasnos$ci przewodzace, bylo
mozliwe dzieki zastosowaniu interdyscyplinarnego podejScia z uzyciem
komplementarnych metod badawczych. Dla otrzymanych zeli jonowych z wodnymi
1 bezwodnymi roztworami czwartorzegdowych soli amonowych okre§lono zakresy istnienia
fazy zelowej oraz temperatury przejs¢ fazowych zel-zol. Lokalng dynamike molekularng oraz
dynamike translacyjng wykorzystanych jonéw soli oraz czasteczek rozpuszczalnikow w fazie
ciektej oraz zelowej scharakteryzowano metodami jadrowego rezonansu magnetycznego
(spektroskopia NMR, dyfuzjometria NMR, relaksometria NMR). Okreslono molekularny
mechanizm  procesu  samoorganizacji  czgsteczek  zelatora oraz  oddzialywan
miegdzyczasteczkowych jon-jon, jon-zelator, zelator-zelator, z wykorzystaniem metod
spektroskopii  optycznej (badania FT-IR, Ramana, UV-Vis) wspartych metodami
obliczeniowymi chemii kwantowej ze szczeg6lnym uwzglednieniem metod DFT 1 TD-DFT.
Zbadano temperaturowe zaleznosci przewodnictwa jonowego metodg termicznej
konduktometrii skaningowej (TSC) oraz mikrostruktury matryc zelowych metoda optyczne;j
mikroskopii polaryzacyjnej. Przeprowadzone badania dostarczyly informacji o sposobie
projektowania i wytwarzania termicznie odnawialnych zeli jonowych, jako nowej
generacji elektrolitow statych. Okreslono wplyw, jaki matryca zelowa wywiera na
wlasnosci termiczne i przewodzace wytwarzanych jonozeli oraz roli, jakg odgrywaja
oddzialywania na granicy faz cialo stale-ciecz przy powierzchni matrycy zelatora.

Dla ukladéw zeli jonowych typu I opartych na wodnych roztworach elektrolitow
badania poszerzono o analiz¢ stabilnosci termiczne] metoda rdéznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC), na podstawie ktérych badano energi¢ zwiazang z odwracalnym
procesem zelowania zachodzagcym w trakcie schladzania uktadu z temperatur powyzej
przejscia fazowego zel-zol.

Dzi¢ki wykorzystaniu opracowanej metody pomiaru przewodnictwa jonowego (TSC)
odkryto nowe zjawisko fizyczne zwiazane ze zwiekszonym przewodnictwem jonowym
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rejestrowanym w fazie zelu (EICE) w stosunku do przewodnictwa cieklego elektrolitu,
z ktérego wytworzono dany zel. Prowadzone w szerokim zakresie stezeh molowych roztworu
elektrolitu w fazie jonozelu badania metodg FFC NMR, poparte w opisie uzyskanych wynikéw
odpowiednim modelem teoretycznym (RMTD), pozwolily scharakteryzowa¢ dynamike
rotacyjng 1 translacyjng czasteczek roztworu elektrolitu w fazie cieklej 1 zelowe;.
Przeprowadzone badania pozwolily otrzymac¢ informacje dotyczaca prawdopodobnego
zrédla istnienia efektu EICE.

Do najwazniejszych osiagnie¢ pracy habilitacyjnej zaliczam:

i) okreslenie procesu molekularnego odpowiedzialnego za samoorganizacje czasteczek
zelatora w procesie zelowania

* zbadanie wptywu oddzialywan mie¢dzyczasteczkowych typu jon-jon, jon-zelator
oraz zelator-zelator na proces tworzenia si¢ agregatow czasteczek zelatora

* stwierdzenie braku wpltywu obecnosci jonéw na tworzenie si¢ sieci wigzan
wodorowych mig¢dzy czgsteczkami LMWG

ii) scharakteryzowanie wplywu skladu chemicznego na wlasnosci termiczne
i przewodnictwo jonowe w badanych ukladach typu I i typu 11

e okreslenie parametréw strukturalnych decydujacych o stabilnosci termicznej
badanych zeli jonowych oraz ich wplywu na zakres temperaturowy
wystepowania fazy zelowej

» okreslenie procedur postepowania na etapie zelowania, prowadzacych do
wytwarzania matryc zelowych o okreslonej mikrostrukturze

iii) odkrycie nowego zjawiska fizycznego zwiazanego ze zwiekszonym przewodnictwem
jonwym w fazie zelu (EICE)

* wyjasnienie prawdopodobnej przyczyny zachodzenia zjawiska EICE
zdefiniowanie parametréw fizycznych ukiadu koniecznych do wystgpienia
efektu EICE

iv) scharakteryzowanie dynamiki molekularnej czasteczek roztworu elektrolitu
w ukladach zeli jonowych

e detekcja oddzialywania na powierzchni matrycy zelowej oraz korelacja tych

wynikow z efektem EICE
v) wytworzenie ukladu termicznie odwracalnego elektrolitu stalego typu 111
vi) opracowanie nowej metody pomiarowej — TSC

* po raz pierwszy umozliwienie prowadzenia pomiaréw przewodnictwa
jonowego podczas procesu samoorganizacji czasteczkowej na etapie zelowania
prébek jonozeli

» zyskanie mozliwos$ci rejestrowania zmian w trakcie przej$¢ fazowych zel-zol
oraz zol-zel, detekcja przejs¢ strukturalnych w uktadzie

vii) wkilad w rozwdj techniki elektroforezy NMR (eNMR) poprzez zaprojektowanie nowej
sekwencji impulsowej poszerzajace mozliwosci pomiarowe techniki

Reasumujac, badania przeprowadzone z wykorzystaniem wielu komplementarnych
metod doswiadczalnych dla uktadéw badanych zeli jonowych (¢yp I i typ II) opartych na
zelatorach organicznych o matych masach czasteczkowych, pozwolily na okreslenie roli
rozpuszczalnika i wptywu jonéw na proces samoorganizacji czasteczkowej odpowiedzialnej za
wytwarzanie fazy zelowej. Odkryto nowe zjawisko fizyczne (EICE) w ktérym szczegdlng rolg
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wydaja si¢ odgrywac oddzialywania na powierzchni matrycy zelowej, ponadto zdefiniowano
wplyw mikrostruktury matrycy na wlasnosci termiczne, optyczne 1 przewodzace jonozeli.
Badania nad jonozelami fypu IIl wskazaly kierunek, ktéry pozwoli na poprawe wilasnosci
przewodzacych uktadéw opartych na cieczach jonowych. Przeprowadzone analizy oraz
zrozumienie proceséw fizycznych zachodzacych podczas tworzenia fazy jonozelu oraz
zachodzacych na powierzchni matrycy zelowej pozwolg na swiadome projektowanie nowych
elektrolitow stalych o wilasnosciach dedykowanych konkretnym zastosowaniom
w urzadzeniach elektrochemicznych.
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