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Potrzeba wynalezienia nowycitodet energii, alternatywnych do opartych na pali-
wach kopalnych, stata ¢iprzyczyra ponownego zainteresowania ogniwami paliwowymi,
urzadzeniami, ktére przetwarzagnergé chemiczi reakcji spalania paliwa bezgpednio na
energe elektrycza. Pomyst takiego ogniwa znany jest od dawna, psyypis¢ go W. R.
Grove’'owi, ktéry w 1839 roku zaprezentowat swojeniwgp wodorotlenoweW.R. GrovePhil.
Mag. 14 (1839) 12}1. Renesans zainteresowania ogniwami paliwowymeghist z wynalezie-
niem elektrolitéw statych, w tym elektrolitow staty przewodacych protonowo, umadiwia-
ja one bowiem konstrukgjogniw paliwowych bez ugkliwych technologicznie elektrolitow
ciektych. Potrzeby technologii statyesinspiraci dla bada podstawowych zjawiska prze-
wodnictwa jonowego w ciatach statych. Przedstawitng@raca migci sic w nurcie takich
bada: w sposOb zamierzony syntetyzowano azki chemiczne z substratéw, ktore w tempe-
raturze pokojowejgkrystalicznymi ciatami statymi i ktore, dgi sieci wiazaa wodorowych
w swojej strukturze,asprzewodnikami protonowymi. Substancjami ¥eypwymi byty kwasy
dikarboksylowe HOOC-(C}H),-COOH (n=0,1,2...) i substancje, ktore zbudowane gikcio-
katnych molekut heterocyklicznych: 1,2,4-triazolurgtyloimidazolu i benzimidazolu. Syn-
tetyzowano z nich nowe krysztaly poszukujmateriatbw o nowej jakoi zaréwno pod
wzgledem struktury, jak i wisciwosci elektrycznych, bardziej przydatnych do zastosowa
jako elektrolity state. Wybor zwikow heterocyklicznych ma swojgddio w szczegolnych
wiasciwosciach molekut heterocyklicznych: ich zdokoodo tworzenia wizar wodorowych,
do autodysocjaciji, oraz w ich amfoteryczaio czyli posiadaniu jednocgeie wiasnéci dono-
réw i akceptoréw protonow. Wiasém te czyni je podobnymi do molekut wody, ktére po-
srednicz w przewodnictwie protonowym w wielu substancjasttym biologicznych.

Celem tej pracy byto opanowanie technologii wzrastuvych, krystalicznych prze-
wodnikéw protonowych, wykonanie kompleksowych kagazewodnictwa elektrycznego
otrzymanych zwjzkéw metod spektroskopii impedancyjnej oraz dyskusja tych wgw z

uzyciem r&nych funkcji dielektrycznych. Whnioski z tych pracsparte zostalty wynikami



bada struktury (metod XRD), badaniami metedjadrowego rezonansu magnetycznego

NMR, badaniami wptywu énienia hydrostatycznego oraz badaniami stabdntermicznej
metod, DSC.

Najkrocej osigniccia tej pracy sformutowamozna nasipujaco:

1.

Opracowano technologiwzrostu 15 rénych krystalicznych zvwgzkow kwasow di-
karboksylowych z substancjami heterocyklicznymnzmidazolem, 1,2,4-triazolem i
2-metyloimidazolem. Korzystaf ze wspoipracy z Instytutem Niskich Temperatur i
Bada Strukturalnych PAN rozpoznano strukiugych zwazkow. Najwaniejsze ce-
chy struktur tych zvazkow: warstwowec i istnienie sieci wijzan wodorowych mg-
dzy molekutami tworzcymi te warstwy.

Wykonano badania przewodnictwa elektrycznego wkinfstotrzymanych zvaizkow
metod, spektroskopii impedancyjnej. Wskazano nazimee zrodta r&nych udziatow
do impedancji probek proszkowych: materiat lityrema krystalicznych, obszary gra-
niczne (mé¢dzyziarnowe i przyelektrodowe), indeddta molekularne (np. udziat mo-
lekut wody).

Wykazano uniwersal$o (I — master curve, Il — NCL) charakterystykestotliwo-
sciowych przewodnictwa, modutu i przenikakeoelektrycznej w badanych przewod-
nikach protonowych. Wykazano kompatybidego opisu z modelem stosowanym
dotad dla tzw. ,nieuporzdkowanych” statych przewodnikow jonowych, ktorgpud-
stawowym zateeniem jest hoppingowy charakter przewodnictwa,iqageskoki no-
snikdw tadunku przez bariery potencjalne rozmiesnez@rzypadkowo (w sposob
nieuporadkowany).

Wykazano,ze zwkkszanie dnienia hydrostatycznego zmienia charakterystykeprz
wodnictwa badanych materiatdw podobnie jak abanie temperatury, a izotermy i
izobary zalenosci czestotliwosciowych przewodnictwa dajsie sprowadzt do tej sa-
mej zalenaosci ,master curve”, potwierdza tym samym hoppingowym charakter
translacyjnego ruchu protonowychsnikoéw tadunku.

Korzystajc ze wspotpracy ze specjalistami NMR potwierdzpnatonowy charakter
przewodnictwa w badanych materiatach oraz wskazaohy molekularne unib-
wiajace przewodnictwo protonowe opisywane mechanizmeatti@rssa.

Wskazano na zwkki z kwasem malonowym jako na materialy, ktégdrgeresujce
zar6wno z punktu widzenia badenechanizmu przewodnictwa protonowego jak i dla

celow aplikacyjnych.



