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Streszczenie w jezyku polskim

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

Rozprawa doktorska sklada si¢ z trzech zasadniczych czgsci: czedci literaturowej,
czedci  przestawiajacej zastosowane metody badawcze i czesci  doswiadczalnej,
poprzedzonych ~ wprowadzeniem  wyjasniajgcym  motywacje, cele 1 zakres
przeprowadzonych badan. Cze$¢ literaturowa przybliza zagadnienia zwigzane
z przewodnikami protonowymi, opisuje wiasciwosci celulozy oraz = zwigzkow
heterocyklicznych, a w  szczegdlnosei imidazolu, benzimidazolu i triazolu.
Cze$¢ doswiadczalna zawiera opis syntezy nowych kompozytow celulozowych
oraz wyniki badan. W podsumowaniu przedstawiono najwazniejsze wnioski wynikajgce
z uzyskanych badan. Prace konczy spis literatury, zyciorys naukowy autora,
wykaz publikacji 1 prezentacji konferencyjnych oraz dodatki.

W ramach pracy zsyntezowano szereg zwigzkow zawierajacych czasteczki
heterocykliczne, takie jak: imidazol (Im), benzimidazol (benzi), triazol (Tr),
pirazol (Pir) oraz oksazol (Ox). Ponadto otrzymano kompozyt celulozowy zawierajacy
czasteczki niacyny, czyli kwasu nikotynowego (Nik). Wszystkie uzyskane kompozyty
zostaly zbadane za pomoca analizy elementarnej w celu okreslenia ich sktadu
chemicznego. Wykorzystujagc metode skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC)
i analizy termograwimetrycznej (TGA) badano ich stabilnos¢ oraz dekompozycje
termiczng. Stopien krystalicznosci otrzymanych zwigzkow sprawdzono przy uzyciu
dyfrakeji rentgenowskiej (XRD). Powierzchnie kompozytow zobrazowano skaningowym
mikroskopem elektronowym (SEM). Strukture wigzan wodorowych zbadano metoda
spektroskopii  w podczerwieni z zastosowaniem transformacji Fouriera (FTIR).
W celu okreslenia zaleznosci temperaturowych przewodnosci elektrycznej wykorzystano
spektroskopie impedancyjng. Dla kompozytow celulozowych z rdzng zawartoscia
imidazolu jako przewodzacego protony wypelniacza, zastosowano model perkolacji
do opisu zaleznosci wartosci przewodnosci od koncentracji czasteczek heterocyklicznych.
Proszkowe probki kompozytow zostaly zbadane rowniez za pomoca metod

wysokorozdzielczej spektroskopii rezonansu magnetycznego NMR w ciele stalym.



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

Funkcjonalizacja celulozy czgsteczkami heterocyklicznymi zwieksza stabilnos¢
termiczng otrzymanych kompozytow celulozowych ze wzgledu na formowanie
si¢ nowej sieci wigzan wodorowych miedzy heterocyklami i czgsteczkami wody
oraz grupami OH celulozy. Wyniki uzyskane za pomoca spektroskopii impedancyjne;j
wskazujg, ze dla probki kompozytu zawierajgcej najwickszg koncentracje czasteczek
heterocyklicznych — imidazolu, otrzymano najwyzsze wartosci przewodnosci elektryczne]
z maksimum wynoszacym okoto 2.0 x 10 S/m w warunkach bezwodnych w 160 °C.
Jest to wartos$¢ o pig¢ rzedow wielkosci wyzsza niz dla czystej matrycy celulozowej
w tej samej temperaturze. Wynik ten dowodzi, ze przewodnictwo elektryczne
w nowych materialach jest zwigzane z obecnoscig czasteczek heterocyklicznych
w kompozycie. Poniewaz funkcjonalizacja mikrokrystalicznych ziaren celulozy odbywa
si¢ na ich powierzchni, dlatego dla kompozytu o najwigkszej koncentracji imidazolu
widoczne w widmach impedancyjnych dwa wklady do przewodnictwa protonowego
wigzemy z przewodnictwem imidazoli znajdujgcych si¢ na powierzchni mikrokrystalitow
oraz drugi zwigzany z przewodnictwem w obszarze mi¢dzyziarnowym.

Eksperymenty "N CP MAS NMR oraz 2D 'H-"N HETCOR pozwolity
na okredlenie sposobu wigzania czasteczek imidazolu do matrycy celulozowej
poprzez wigzania wodorowe N—H--O 1 O-H---N, jakie tworza heterocykle z czgsteczkami
wody, jak rowniez z grupami OH celulozy. Ponadto eksperyment "N CP MAS NMR
udowodnit ruchliwos¢ czasteczek imidazolu, ktére ulegajg reorientacji, umozliwiajgc
tautomeryzacj¢ czasteczki. Tautomeryzacja nie zachodzi bezposrednio pomigdzy
czasteczkami imidazolu, ale jest zwigzana z wymiang protonow z czasteczkami wody
i/lub grupami OH celulozy. Badania te wskazujg rdwniez na duzg niejednorodnosé
dynamiczng imidazoli znajdujacych si¢ w kompozycie celulozowym. Czgsteczki imidazolu
ulegaja wolnej 1 szybkiej reorientacji wymieniajgc protony. Wyraza sie to szerokim
rozkladem energii aktywacji procesu tautomeryzacji — wartos¢ energii aktywacji wynosi
42.0 klJ/mol z rozkladem okoto 8.2 kJ/mol. Zaproponowano model przewodnictwa

protonowego, ktory uwarunkowany jest istnieniem w kompozycie dynamiczne] sieci
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wiazan wodorowych, ktére umozliwiaja dysocjacj¢ imidazolu na kation i anion
i tym samym wymiang protonéw. Proces ten jest wspomagany przez reorientacj¢
czasteczek imidazolu. Badania za pomoca techniki DNP  pozwolily stwierdzic,
ze jej procedura pomiarowa nie wplywa na struktur¢ badanego ukiadu. Dzigki temu
mozliwe jest wykorzystanie tej techniki do badania zwiazkow zawierajacych heterocykle
o naturalnej zawartosci izotopu azotu "°N.

Prace doktorska wykonalam badajac materialy, bedace  przedmiotem
zainteresowania z uwagi na ich potencjalne zastosowania, np. jako membrany w ogniwach
paliwowych. Udalo mi sie uzyska¢ cenne informacje na temat ich budowy, dynamiki
molekularnej i mechanizmu przewodnictwa protonowego. Uzyskane wartosci
przewodnosdci dla 5Cell-Im sg godne uwagi i pozwalaja przypuszczac¢, ze przewodnos¢
elektryczna w kompozytach nanocelulozy z imidazolem bedzie jeszcze wigksza.

Wstepne badania takich kompozytéw potwierdzity te hipoteze.



