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Temat rozprawy doktorskiej: ,, Trojskladnikowe uklady ciecz jonowa-sél-oligoglikol

jako nowe elektrolity do zastosowan w chemicznych zrédlach pradu”.

Swoja prace doktorska poswigcitam zagadnieniu opracowania i charakteryzacji nowego
elektrolitu opartego o trojsktadnikowe uktady ciecz jonowa-so6l litu-oligoglikol do zastosowan
W chemicznych zrédtach pradu, a w szczegdlnosci w ogniwach litowo-jonowych. Ciecze jonowe
(ang. ionic liquids, ILs) to klasa substancji, ktore sa coraz szerzej badane w kontekscie zastosowania
ich w dziedzinie magazynowania i konwersji energii.

Z tematyka cieczy jonowych jako komponentu elektrolitu po raz pierwszy zetknetam sig
podczas realizacji mojej pracy magisterskiej, w ktorej badatam uktady dwusktadnikowe na bazie soli
LiTDI (patrz wykaz skro6tow) oraz cieczy jonowych o wspdlnym z nig anionie TDI i kationie
imidazoliowym. Uzyskane przeze mnie wyniki dla tych roztworow byly obiecujace. Elektrolity
charakteryzowatly si¢ wyzszymi wartosciami liczb przenoszenia kationu litowego niz te, ktdére mozna
znalez¢é w owczesnych doniesieniach literaturowych. Wadami tych uktadéw byly: niedostateczna
rozpuszczalno$¢ soli litu oraz tatwos¢ tworzenia uktadow krystalicznych w ktorych kation litu wraz
z anionem tworzyt podsieci anionowe [1], co w konsekwencji skutkowato brakiem mozliwosci uzycia
takiego uktadu w chemicznych zrédtach pradu.

W prezentowanej rozprawie doktorskiej za glowny cel obralam opracowanie ukladow
opartych na soli litu — LiTDI i cieczy jonowej (0 tym samym anionie co s6l) w taki sposob, aby
otrzymac¢ elektrolity o lepszych parametrach uzytkowych i jednoczesnie pozbawionych problemu
Z rozpuszczalno$cig soli i powstawaniem uktadow krystalicznych. Analiza literaturowa wykazata, ze
postawiony cel moze zosta¢ zrealizowany poprzez zaproponowanie uktadu trojsktadnikowego — ciecz
jonowa — so6l litu — oligoglikol. Uktady te okreslane sa jako solwatowane ciecze jonowe (ang. solvated
ionic liquids, SILs). SILs sg to substancje sktadajace si¢ z anionu oraz kationu, ktérym jest Li
solwatowany przez niskoczasteczkowe oligoglikole (zwane glimami), co prowadzi do powstania
kompleksu [Li(glim)]*. SILs sg zwigzkami mogacymi mie¢ wiele zastosowan, rowniez jako elektrolit
do odwracalnych ogniw litowo-jonowych [2,3]. Po raz pierwszy zostaty zbadane i opisane w grupie
prof. Watanabe [2].



Praca rozpoczyna si¢ od przegladu literatury na temat ogniw elektrochemicznych, cieczy
jonowych, solwatowanych cieczy jonowych oraz charakterystyki stosowanych przeze mnie czystych
substancji bazowych oraz uktadow dwusktadnikowych typu sol-glim oraz sol-ciecz jonowa.
Charakterystyka ta obejmowata przede wszystkim analize termiczng oraz badania strukturalne
i spektroskopowe, ale rowniez pomiary elektrochemiczne kluczowe dla dalszych prac nad tymi
substancjami jako potencjalnymi elektrolitami do ogniw. Dla jej pogliebienia, w ramach prac
wstepnych, wykonatam dodatkowe pomiary wtasciwosci termicznych i rozpuszczalno$ci wybranych
substancji i uktadow. Nastgpnie przeprowadzitam syntezg wihasciwych uktadow trdjsktadnikowych.
Obejmowata ona optymalizacje sposobu jej otrzymywania, w tym przede wszystkim kolejnosc¢
dodawania sktadnikow. Nastgpne wykonatam przesiewowe badania uktadoéw trojsktadnikowych dla
wszystkich trzech wytypowanych cieczy jonowych: EMIMTDI, PMImTDI oraz BMImTDI
0 utamkach molowych od 0,0125 do 0,1500 dla wybranych dwdch rodzajow glimow: triglim (3G)
oraz tetraglim (4G). Badania te obejmowaly pomiary termiczne oraz przewodnosci jonowej. Dla
wybranych uktadoéw poglebitam ich charakterystyke o pomiary liczb przenoszenia kationu litu oraz
przewodno$¢ jonowa kationu litu. Na tej podstawie dokonatam wyboru najlepiej rokujgcej cieczy
jonowej (BMImTDI) i dla wybranych ukladéw trojsktadnikowych z ta IL wykonatam ich pelng
charakterystyke obejmujaca przewodno$¢ jonowa, lepkos¢, liczby przenoszenia kationu litu oraz
przewodno$¢ jonowa kationu litu. Na koniec dla wybranych uktadéw poglebitam ich analize
0 pomiary spektroskopii Ramana oraz pomiary elektrochemiczne.

Wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze uzyskane uklady trojsktadnikowe charakteryzuja sie
korzystniejszymi parametrami elektrochemicznymi w pordéwnaniu do uktadéw dwusktadnikowych.
Dodanie odpowiedniej ilosci oligoglikolu pozwala znaczaco zwiekszy¢ liczby przenoszenia kationu
litu w ukladzie sol-ciecz jonowa, a takze powoduje spadek oddziatywania soli z ciecza jonowa,
zwigksza rozpuszczalno$¢ soli w cieczy jonowej i wplywa na zmniejszenie krystalizacji w takim
uktadzie. Uklady trojsktadnikowe sa tez stabilne w czasie 1 w szerokim zakresie potencjatow. Zatem
wprowadzenie niewielkiego dodatku glimu umozliwia znaczne polepszenie parametréw uktadu sol-

ciecz jonowa pod katem ich zastosowania w ogniwach litowo-jonowych.

Stowa Kkluczowe: ogniwa litowo-jonowe, elektrolit, ciecze jonowe, solwatowane ciecze

jonowe.

Bibliografia

[1] L. Niedzicki, E. Karpierz, M. Zawadzki, M. Dranka, M. Kasprzyk, A. Zalewska, M. Marcinek,
J. Zachara, U. Domanska, W. Wieczorek, Phys. Chem. Chem. Phys. 16 (2014) 11417-11425.

[2] T. Mandai, K. Yoshida, K. Ueno, K. Dokko, M. Watanabe, Phys. Chem. Chem Phys. 16 (2014)
8761-8772.

[3] A. Orita, K. Kamijima, M. Yoshida, K. Dokko, M. Watanabe, J. Power Sources 196 (2011)
3874-3880.



