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4. Wskazanie osiggniecia* wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze
zm.w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.):

Podstawa osiagnigcia habilitacyjnego jest cykl 14 powigzanych tematycznie artykutdéw naukowych
(H1-H14), opublikowanych w czasopismach z bazy Journal Citation Reports (JCR). Pelne teksty
publikacji oraz o§wiadczenia autorow okreslajace indywidualny wkltad w powstanie prac znajduja si¢

w Zatagcznikach 41 5.

a) Tytut osiggnigcia naukowego
Od solwatow do roztworéw. Wykorzystanie metod spektroskopowych do badan asocjacji

jonowych w elektrolitach.

b) Wykaz publikacji (autor/autorzy, tytul/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa)

Objasnienia skrotow: * - autor korespondencyjny publikacji, IF — wspotczynnik wptywu czasopisma
(Impact Factor) z roku publikacji (dla publikacji H13-H14 przyj¢to Impact Factor z roku 2017)
Artykuly naukowe w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports (JCR)
wymienione w porzadku chronologicznym wedtug daty opublikowania.
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c) Omowienie celu naukowego/artystycznego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikéw wraz z
omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

Wstep i omowienie celu naukowego pracy

Podstawowym celem mojej pracy naukowej jest badanie asocjacji/agregacji w elektrolitach
niewodnych. Prace nad elektrolitami niewodnymi do zastosowan w uktadach elektrochromowych lub
bateriach litowych i sodowych, dotowanymi kwasami lub solami metali alkalicznych, niekiedy tez
zawierajagcymi napetniacze nieorganiczne lub receptory aniondéw, sa od wielu lat prowadzone na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej.

Ogniwa litowo-jonowe, powszechnie dzi§ stosowane w rdznego rodzaju sprzetach
elektronicznych, do przemystowej produkcji trafily na poczatku lat dziewiecdziesigtych. Szybki
wzrost zapotrzebowania na tego typu urzgdzenia wymaga opracowania ogniw o lepszych parametrach,
zwlaszcza poprawy gestosci energii w przypadku najbardziej popularnych baterii do zasilania
urzadzen przeno$nych. Pomimo ogromnego rozwoju badan nad nowymi materiatami do baterii
litowych, zaréwno elektrod jak i elektrolitéw, wybor materiatlow stosowanych w komercyjnych
bateriach jest do$¢ niewielki. Jako elektrolitbw wciaz najczgsciej uzywa sie roztworéw
heksafluorofosforanu litu w mieszaninach weglanow cyklicznych 1 alifatycznych, pomimo istotnej
wady tej soli, jaka jest degradacja pod wplywem wody. Badania nad opracowaniem nowych soli,
dobrze dysocjujacych w rozpuszczalnikach niewodnych, stabilnych elektrochemicznie i termicznie
doprowadzity do otrzymania soli posiadajacych bardziej ztozone aniony, jak oraz grupa soli o
anionach heterocyklicznych imidki kwaséw bis (trifluorometanosulfonowego) (LiTFSI) i bis
(pentafluoroetanosulfonowego) (LiBETI), bis (szczawianoboran) litu (LiBOB). Ladunek ujemny
takiego anionu powinien by¢ zdelokalizowany na wszystkich centrach, co obniza energi¢ dysocjacji
soli. Sposob i rodzaj tworzenia asocjatow jonowych decyduje o ilosci no$nikow tadunku w uktadzie
oraz o jego lepkosci, jest zatem jednym z gléwnych czynnikow wplywajacych na warto$¢

przewodnictwa wilasciwego elektrolitu. Samo zjawisko asocjacji jonowych w elektrolitach

niewodnych byto badane juz w latach trzydziestych

XX wieku. Powszechnie znana jest zalezno$¢

[ ]
£l o przewodnictwa molowego od pierwiastka stezenia
o]
~§ . molowego dla soli typu MX, pokazana na rysunku 1.
(8]
” 0®® * % e, . Zalezno$¢ ta charakteryzuje si¢ obecnoscig minimum
< ‘ . ®
przewodnictwa dla pewnych wartoSci stezen
— elektrolitu, ponownym  wzrostem i plateau
0 01 02 03 04 05 06 07 08 _ o
¢* (mol kg")’® obserwowanym przy wyzszych stezeniach, a
Rys. 1 nastepnie  spadkiem  towarzyszacy  dalszemu
Typowa zaleznos¢ przewodnictwa molowego od wzrostowi stezenia elektrolitu. Fuoss i Kraus w
pierwiastka ze stezenia molowego dla uktadu LiX- ) ) o )
oligoeter swoich badaniach tego zjawiska zaproponowali
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powiazanie takiego przebiegu zaleznos$ci przewodnictwa z tworzeniem sie asocjatow- par jonowych o
wzorze MX, nie przenoszacych tadunku, oraz tripletow typu MX, lub M,X", bedacych nos$nikami
tadunku [1]. Tak wigc poczatkowy spadek przewodnictwa molowego w tym ujeciu wigze si¢ z
powstawaniem par jonowych, a jego wzrost z rekombinacja par i powstawaniem tripletow. Zakres
stezen, dla ktérych obserwuje si¢ dominacj¢ poszczegdlnych typow jondw, zalezy zaréwno od
wiasciwosci rozpuszczalnika, jak i rodzaju soli.

Do analizy zjawisk asocjacji w elektrolitach wykorzystywanych jest wiele metod
fizykochemicznych jak metody analizy termicznej czy reologiczne, wykorzystujace fakt, ze
oddziatywania migdzy sktadnikami elektrolitu i obecno$¢ roznych typow asocjatow w uktadzie
istotnie wplywaja na jego makroskopowe wlasciwosci, jakie jak temperatury przemian fazowych czy
lepko$¢. Bardziej bezposredni wglad w istote zjawiska asocjacji daja rézne metody spektroskopowe,
od wielu lat szeroko stosowane w badaniach nad asocjacjami jonowymi. Powszechnie
wykorzystywana jest zwlaszcza spektroskopia oscylacyjna, ze wzgledu na uniwersalnos¢
zastosowania, skal¢ czasowg pomiaru umozliwiajacg zarejestrowanie oddzielnych sygnatow
pochodzaca od réznych typdéw asocjatow, a wreszcie nizsza cene sprzetu, niz w przypadku
spektroskopii NMR. Sg one rowniez duzo wygodniejsze w przypadku elektrolitow statych, w tym
polimerowych. Dodatkowe mozliwosci daje mapowanie Ramana lub IR, pozwalajace rozréznic
istniejace w statych elektrolitach domeny o r6znym sktadzie fazowym. Zaréwno metode spektroskopii
Ramana jak i spektroskopie¢ w podczerwieni wykorzystuje si¢ do badan zjawiska asocjacji soli od lat
sze$¢dziesigtych XX wieku, juz wtedy rowniez na podstawie sposobu rozszczepienia pasm
charakterystycznych anionéw podejmowano proby opisu mechanizmu tworzenia asocjatow [2-5].
Obecnie metody spektroskopowe sg rutynowo uzywane do analizy zjawisk zachodzacych w
elektrolitach polimerowych i mechanizmy asocjacji w przypadku prostych soli nieorganicznych,
takich jak LiClO,4 czy LiPFg sa dos¢ dobrze zbadane [6,7]. Od kilkunastu lat rozwija sie jednak synteza
nowych typoéw soli litowych, w ktérych anionach istnieja centra donorowe roznych typow, jak
wymienione wyzej imidki perfluorowanych kwasow sulfonowych czy bis (szczawiano borany).
Trzecig rodzine stanowig tzw. sole Hiickla. Sa to sole posiadajace pieciocztonowe aniony
heterocykliczne, imidazolowe lub triazolowe, podstawione grupami elektronoakceptorowymi, na
przyktad cyjanowymi. Wzory przyktadowych soli przedstawiono na rys. 2.Moga one tworzy¢ asocjaty
z wykorzystaniem roznych centrow donorowych, zaréwno azotow pierScienia lub azotow grup
nitrylowych, w zaleznosci od typu rozpuszczalnika i stezenia soli. Zrozumienie mechanizmu ich

asocjacji wymaga polaczenia informacji uzyskanych kilkoma réznymi metodami.
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CF, cl
N
N7 TSN N7NN N7 TSN
A\
7N 4 N /N
MDCTA, M=Li, Na MTDI, M=Li, Na NaDCC
Rys. 2

Wzory soli heterocyklicznych: DCTA- 4,5-dicyjanotriazolek, TDI- 2-trifluorometylo-4,5-dicyjanoimidazolek,
2-chloro-DCC-4,5-dicyjanoimidazolek, TIM- 2,4,5-tricyjanoimidazolek, TCP- 2,3,4,5-tetracyjanopirolek

Jeden z nowszych i bardziej interesujacych sposoboéw badan asocjacji elektrolitow polega na
wykorzystaniu krystalicznych solwatéw soli z odpowiednimi rozpuszczalnikami jako modeli ré6znych
typow asocjatow jonowych. W tym ujeciu asocjatom o strukturze okreslonej na podstawie badan
rentgenostrukturalnych przypisywano pewne zakresy potozenia pasm charakterystycznych anionu. Na
podstawie tak otrzymanych baz danych mozna bylo, analizujac widma cieklych roztworéow lub
uktadéw polimerowych, wysnuwa¢ wnioski dotyczace budowy solwatow w uktadach amorficznych.
Metoda ta, wykorzystana przez R. Frecha do badania asocjacji w modelowych elektrolitach
dotowanych LiCF3;SOs, byla nastepnie rozwijana przez W. Hendersona i wspoOlpracownikéw dla
innych soli [8-13]. Porownanie typow asocjatow tworzonych przez roézne sole litowe z eterami
dimetylowymi oligo(tlenku etylenu) (glimami) oraz przez sole litowe i sodowe z weglanami
cyklicznymi (tabele 1 i 2) pozwala rowniez zauwazy¢ pewne zaleznosci pomigdzy whasciwosciami

donorowymi anionu, a preferowanym sposobem koordynacji w roztworach elektrolitow.
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Tabela 1
Typy solwatéw soli litowych i eterow dimetylowych oligomerow tlenku etylenowego (gliméw) oraz

eterow koronowych.?

Gl G2 G3 G4 12C4
oL 32l 1] 2] 1]o5] 2] 1]1]1]1]05[]03[04][1] 2
SSIP |CIP| AGG | SSIP | AGG | AGG |SSIP |SSIP |CIP|SSIP |CIP| AGG | AGG | AGG |CIP|SSIP
LiBPh, | X X
LIBETI | X X X X
LiTFSI | X X | X X X X X
LiAsFs | X X X X | X
Lil X X X | X
LiClO, X X X | X
LiBF, X X | X X | X X
LiCF;S05 X X X X X X X
LiBr X X X
LiNO; X X X
LiCF;CO; X | X | x| X X X
LIiDCTA XP XP XP XP XP

SSIP- solvent separated ionic pair, ,,wolny jon”

CIP- contact ionic pair, para jonowa

AGG- agregat jonowy

*Wigkszo$¢ struktur pochodzi z odnosnika [14], pojedyncze struktury z odno$nikéw [8] (LICF3SO3), [12] (LiBF,), [13]
(LiTFSI), [15] (LiAsFs), [16] (LIiTFSI), [17] (LiBr), [18] (LiCF3S0,)

® M. Dranka, G. Zukowska, badania wiasne

Na podstawie tych badan sformulowanych zostalo kilka wnioskéw dotyczacych korelacji
miedzy wlasciwosciami anionu oraz preferowanym sposobem koordynacji w roztworach oligoeterow.
Stwierdzono miedzy innymi, ze w przypadku dobrze dysocjujacych soli posiadajacych aniony o silnie
zdelokalizowanym tadunku uprzywilejowane jest tworzenie asocjatow o duzym stosunku O/Li,
reprezentujacych typy tzw. SSIP (solvent separated ionic pairs) lub CIP (contact ionic pairs),
bedacych modelami odpowiednio dla tzw. “wolnych jondéw” i par jonowych. W przypadku stabiej
dysocjujacych soli, jak LiBF,, solwaty tego typu moga tworzy¢ sie tylko w niskich temperaturach,
podczas gdy dla najsilniej asocjujacych soli, jak LICF;SO3 lub LiDCTA najcze$ciej tworzg sie dimery
lub wyzsze agregaty jonowe. Podobne korelacje stwierdzono dla solwatow =z innymi
rozpuszczalnikami. Szczegdlnie interesujgce sg badania dotyczace adduktow soli litowych i sodowych
z weglanami cyklicznymi, ze wzglegdu na wykorzystanie weglanu etylenu jako jednego z

podstawowych sktadnikoéw komercyjnych elektrolitow do baterii litowych.
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Tabela 2

Typy solwatéw soli litowych i weglandow cyklicznych.?

EC PC

) 2 3 (20/12) x9
ECPOLI | (sqipy | (cIp) 2 1 EC

LiBOB X X

LiPF, X
LiAsF, X

LiTFSI X X

LiCIO, X X

LiBF, X

LiCF5SO; XP

LiTDI X XP

LiDCTA XP

NaTDI XP

NaPDI X°
NaTCP X°
NaCF;SO; X
SSIP- solvent separated ionic pair, para jonowa separowana rozpuszczalnikiem, ,,wolny jon”
CIP- contact ionic pair, para jonowa kontaktowa, “para jonowa”
AGG- agregat jonowy
& Struktury pochodza z odno$nikéw [19] (LiBF,, LiCIO,), [20] (LiTFSI), [21] (LiPFs, LiASFs, LiBOB), [H8] (NaTDI,
NaPDI) i [A72] (NaCF3S0O3)
® M. Dranka, G. Z. Zukowska, badania wlasne

Rowniez w tym przypadku zauwazalna jest zalezno$¢ pomiedzy energia dysocjacji anionu a
tendencja soli do tworzenia adduktow o réznym stopniu agregacji, chociaz struktur wyznaczono o
wiele mniej 1 mozna s3dzié, ze przynajmniej w niektorych przypadkach (LiTDI, LiBF,) mozliwe jest
otrzymanie solwatéw o innej stechiometrii. Nalezy podkresli¢, ze wigkszo§¢ badan dotychczas
prowadzonych dotyczyta komercyjnych soli, reprezentujacych kilka klas, jak sole zawierajace proste
aniony tlenowe (LiNOs, LiClO,4) Iub beztlenowe (LiSCN, Lil), sole posiadajace aniony typu XF,
(gtownie LiPFg), pochodne perfluorowanych alifatycznych kwaséw sulfonowych (LiCF3SO3) oraz
imidki perfluorowanych kwasow alkilosulfonowych (LiTFSI, LiBETI). Solwaty soli posiadajacych
aniony heteroaromatyczne o zdelokalizowanym fadunku, LiDCTA i LiTDI, byly wprawdzie
przedmiotem badan takze innych grup, jednak badania te dotyczyly wylacznie asocjatéw typu SSIP
lub CIP, nie mogty zatem by¢ pomocne w zrozumieniu zjawisk zachodzacych w uktadach stgzonych.
W moich badaniach nad elektrolitami dotowanymi solami z anionami heteroaromatycznymi dazytam
do wuzyskania pelnej informacji dotyczacej mozliwych sposobow asocjacji, od catkowicie
zdysocjowanych do silnie zagregowanych elektrolitow. Konieczne byto zatem zaro6wno otrzymanie
solwatéw reprezentujacych rézne typy asocjatow, jak rowniez analizy spektroskopowe statych i

cieklych elektrolitéw w zalezno$ci od temperatury.

Najwazniejszg zaleta polaczenia badan strukturalnych i spektroskopowych dla statych
solwatow soli litowych i sodowych jest mozliwo$¢ zastosowania wiedzy o sposobie koordynacji
kationu przez anion, a niekiedy rowniez o tym, w jaki sposob rozmieszczone sg aniony wzgledem
solwatowanych kationdw (w przypadku solwatow typu SSIP) do uktaddéw polikrystalicznych i

amorficznych, w tym cieklych. Dzigki temu mozliwe jest zrozumienie zmian mechanizmu
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Zal. 2, Autoreferat, dr inz. Grazyna Zofia Zukowska

przewodnictwa w zaleznosci od stezenia lub temperatury. Jest to wazne zwlaszcza w przypadku
elektrolitow, w ktorych sol jest rozpuszczona w zwigzku wielkoczasteczkowym. Elektrolity takie maja
czesto ztozony sktad, w ktorym jedna lub wigcej faz krystalicznych polimeru lub kompleksu polimer-
s0l wspotistnieje z fazg amorficzng. Topnieniu jednej z faz krystalicznych w takim uktadzie z reguty
towarzyszy zmiana sktadu fazy amorficznej, nickiedy obserwuje si¢ tez krystalizacje faz o wyzszej
stechiometrii. Zastosowanie plastyfikatoréw, nieorganicznych napetniaczy lub receptoréw aniondow
dodatkowo komplikuje uktad i wymaga rozwazenia oddzialywan pomigdzy wszystkimi jego
sktadnikami. Badania strukturalne sg réwniez bardzo pomocne w wyjasnieniu dziatania bardzo
stezonych elektrolitow. W przypadku typowych elektrolitow cieklych do baterii litowych, takich jak
standardowo uzywany elektrolit LiPF¢/EC/DMC dazy si¢ do optymalizacji sktadu tak, by uzyskac jak
najlepsze wlasciwosci elektrochemiczne dla mozliwie niskiego stezenia soli, ze wzgledu na wysoki
koszt samej soli litowej. W ostatnich kilku latach pojawity si¢ jednak prace dotyczace elektrolitow
stezonych, zaréwno ciektych, tzw. solwatowych cieczy jonowych (solvate ionic liquids) [22-25], jak i
statych [26,27]. Jako rozpuszczalnika w elektrolitach tego typu uzywa si¢ glownie oligoeterow, w
mniejszym stopniu nitryli (nitryle kwaséw adypinowego i bursztynowego) lub DMSO. Najczesciej
stosowang solg jest LiTFSI. W uktadach takich stosunek rozpuszczalnik: sol jest tak dobrany, by
rozpuszczalnik byl catkowicie wykorzystany do utworzenia kompleksu z solg litowa. Przy
odpowiednim stosunku tlenu do litu nawet w tak stezonym elektrolicie dominuja asocjaty typu SSIP.
Elektrolity takie nie zawierajg zatem wolnego rozpuszczalnika, co pozwala na znaczne polepszenie ich
stabilno$ci termicznej oraz poprawe stabilnosci elektrochemicznej i zwigkszenie liczby przenoszenia

kationow [24, 28].
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Omowienie osiggnigtych wynikow
Elektrolity polimerowe zawierajqce receptory anionow

Prace nad badaniem oddziatywan w elektrolitach polimerowych dotowanych zaré6wno solami
metali alkalicznych, jak i kwasami rozpocze¢tam juz w trakcie swego doktoratu. Dotyczyly one zeli
przewodzacych protonowo, bedacych przedmiotem mojej pracy doktorskiej [A4-5, A8-15] oraz
modelowych elektrolitbw na bazie oligoeterow [H2, A3, A6-7] dotowanych prostymi solami
nieorganicznymi, nadchloranami i rodankami litowcow. Celem tych badan, prowadzonych przez grupg
profesora Wieczorka, byto okreslenie wptywu sktadu elektrolitu (rodzaj soli, matrycy polimerowej i
rozpuszczalnika) oraz dodatkoéw (np. napelniaczy ceramicznych) na przewodnictwo elektrolitu
poprzez korelacje tych wynikéw z wynikami otrzymanych przy zastosowaniu réznych metod
fizykochemicznych (analiza termiczna, badania reologiczne, analiza spektroskopowa). Tematyka ta
byla dalej rozwijana, we wspodlpracy z grupa profesora Wieczorka, podczas mojego stazu
postdoktorskiego, a jej rezultatem byto kilka kolejnych publikacji [Al18-24]. W pracach tych
analizowane byty oddziatywania pomigdzy jonami oraz grupami funkcyjnymi rozpuszczalnika oraz
powierzchniowymi grupami funkcyjnymi napetniacza, prowadzace do wzrostu przewodnictwa
elektrolitow zawierajacych napetniacze ceramiczne [A22, A23]. Przy uzyciu metod spektroskopowych
potwierdzitam lepsze zdysocjowanie soli w uktadzie poli (glikol etylenowy)-LiClO4-Al,Os. Zostato
stwierdzone, ze w tym przypadku napelniacz ceramiczny peini mi¢dzy innymi role receptora anionow,
dzigki oddziatywaniu powierzchniowych grup hydroksylowych z anionami. Réwnolegle prowadzitam
prace nad bezwodnymi elektrolitami przewodzacymi protonowo, skupiajac si¢ na wptywie zawartosci
kwasu na budowg¢ matrycy polimerowej [Al8], mechanizmie przewodzenia [A20] oraz
wiasciwosciach elektrochemicznych tego typu elektrolitow [A19, A21, A24].

Po powrocie ze stazu postdoktorskiego zajetam si¢ badaniem mechanizmu dziatania
receptorow anionowych w statych i ciektych elektrolitach litowych. Dziatanie receptoréw polega na
utworzeniu kompleksu pomigdzy anionami soli litowej a czgsteczkami receptora, a tym samym
ostabieniu oddziatywania anion-kation i utatwieniu dysocjacji soli. Jako receptory wykorzystywane sg
zwigzki o charakterze kwasé6w Lewisa, na przyktad zwigzki boru lub glinu, oraz zwiazki
makrocykliczne. W pierwszym przypadku powstaje oddziatywanie migdzy parg elektronowg anionu i
luka elektronowa boru, w drugim zachodzi utworzenie wigzan wodorowych pomigdzy anionem a
receptorem. W mojej pracy wykorzystatam dwie grupy receptorow: zwigzki boroorganiczne i
makrocykliczne pochodne kaliksarenow i kalikspiroli. Sposrod receptoré6w z pierwszej grupy
wykorzystane zostaly triaryloborany (trifenyloboran i tris(pentafluorofenyloboran)) [H1, A37] oraz
estry pinakolowe i katecholowe pochodnych kwasu boronowego [A39, A51]. Niepodstawione
triaryloborany i estry niepodstawionego kwasu fenyloboronowego sa stabymi kwasami Lewisa;
wprowadzenie do pierScienia aromatycznego podstawnikow elektrono akceptorowych (fluorkowych)
zwicksza zdolno$¢ kompleksowania anionow. Badania przeprowadzone dla fluorowanych estrow

kwasu fenyloborowego, m.in. pinakolowych, dialkilowych i katecholowych wykazaty wzrost wartosci
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Zal. 2, Autoreferat, dr inz. Grazyna Zofia Zukowska

przewodnictwa jonowego w elektrolitach zawierajacych receptor, przy czym efekt ten zalezat zarowno
od ilo$ci podstawnikow fluorkowych jak i sposobu podstawienia [29, 30]. Systematyczne badania dla
serii estrow katecholowych fluorowanych kwaséw boronowych prowadzone byly na Politechnice
Warszawskiej w grupie prof. A. Sporzynskiego [A43]. Wykazaly one, ze warto$¢ liczby akceptorowej,
begdaca miarg zdolnosci kompleksowania zasad Lewisa, jest najwyzsza dla estru katecholowego kwasu
pentafluorofenyloboronowego  (~81.5), nieco nizsza dla  estrow  kwasow  di- |
trifluorofenyloboronowych (~73) i najnizsza dla estrow kwasow 3-fluorofenyloboronowego i 4-
fluorofenyloboronowego (~69) [A56]. Estry te nie sa jednak produktami handlowymi, stad tez
znacznie czesciej wykorzystywany jest handlowo dostgpny tris (pentafluorofenylo) boran, wykazujacy
I

| podobne wiasciwosci. Zastosowanie trifenyloboranu jako receptora
OC.H, 0 2 LiClIO,;) prowadzito do poprawy przewodnictwa ponizej

aniondbw w elektrolitach na bazie poli (glikolu etylenowego)

zawierajacych rozne sole litowe (Lil, LiBF,;, LiTFSI, LiCF;SO;,

)

F4Hs temperatury topnienia elektrolitu, co zwigzane bylo glownie ze
HN>:O spadkiem krystalicznosci w tych uktadach [H1]. Najsilniejszy efekt
HN zaobserwowano dla elektrolitobw zawierajacych LiCF3SOs, €O

przypisano  najsilniejszym,  sposrod  badanych  ukladow,

oddzialywaniom migdzy tzw. twardym kwasem Lewisa, jakim jest

NO2 trifenyloboran, oraz rowniez twardym (DN= 16.9) anionem

Rys. 3
5,11,17,23-tetra-p-tert-butyl- CF3SO3..
25,27-bis(((N-p-

nitrofenylomoczniko) butyl)

oksy)-26, 28- kaliks[4]arenu (rys. 3), zaproponowane W grupie profesora
dipropoksykaliks[4]aren, CX2

Receptory makrocykliczne, m.in. pochodne mocznikowe

Wieczorka, bedace tematem kilku prac doktorskich, wykorzystano
jako dodatki do elektrolitow statych [H3,A54].

Tworza one kompleksy z anionami poprzez wigzania 05
—— 50 mmol/l
wodorowe, jednak w tego rodzaju elektrolitach maja o ||~ Lommol
: 5 mmol/l

miejsce  oddzialywania  pomigdzy  wszystkimi

5
<

sktadnikami uktadu. Wigzania wodorowe tworzg sie & 03
c
. . . . ©
o

pomiedzy receptorem i anionem, receptorem i £ 02
rozpuszczalnikiem, a takze, przy odpowiednio duzym <

01

stezeniu receptora, réwniez pomiedzy czasteczkami

receptora [H3, H4]. Z drugiej strony, obecno$¢ grup 0.0 ~/\“ S,
1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640

karbonylowych umozliwia oddziatywania pomiedzy
] ) ] Liczba falowa/ cm™
tlenem  grupy  karbonylowej a  kationami. Rys. 4

Zakres drgan rozciggajacych C=0O grup
amidowych w widmach FTir roztworow Cx2
elektrycznych  (przewodno$é¢  jonowa,  liczoy — w CHCI; (5- 50x10°° M/dm?)

Obserwowany efekt poprawy wlasciwosci
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Zal. 2, Autoreferat, dr inz. Grazyna Zofia Zukowska

przenoszenia kationéw) zalezy od wszystkich wymienionych efektow, na te zas z kolei wptyw majg
zarowno wiasciwosci donorowe rozpuszczalnika, jak i anionu. W przeprowadzonych badaniach
spektroskopowych zarowno dla ciektych, modelowych uktadéw, jak i staltych elektrolitow
polimerowych wykazatam istnienie silnych oddziatywan miedzy rozpuszczalnikiem a receptorem.
Obecnosé¢ dodatkowego pasma w obrebie drgan rozciggajacych C=0 grupy amidowej (~1660
cm™) w widmie IR roztworéw receptora Cx2 w CHCl; (rys. 4) $wiadczy o istnieniu silnych wiazan
wodorowych w obrebie grup mocznikowych, zaréwno migdzy- jak i wewnatrzczasteczkowych [H3].
Zastosowanie rozpuszczalnika o wyzszej liczbie donorowej (estru, eteru) prowadzi do powstania

konkurencyjnych oddziatywan rozpuszczalnik- receptor.

0.25 0.8
— cx2-dioksan —— Cx2-dioksan
Cx2-CHCI, a Cx2-CHCI, b
0.20 Cx2-DMC Cx2-glim
: —— Cx2-glim . 067
S S
= 0.15 =
g S
g g%
5 0.10 5
[72] (72}
< <
0.05 0.2 ]
0.00 00 L N
3500 3450 3400 3350 3300 3250 3200 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620
Liczba falowa/ cm™ Liczba falowa/ cm™
Rys. 5

Widma FTir roztworéw Cx2 w w rozpuszczalnikach aprotonowych (10x10° M/dm?), w zakresie
drgan rozciagajacych NH (4a) i C=0 (4b) grup amidowych [H4].

Jak wida¢ na rysunku 5a-b, przedstawiajacym

PEO-CX2-LiCF,SO, — ) )
PEO-CX2-Lil — widma roZtworow kaliksarenu Cx2 w
PEO-CX2 ‘

rozpuszczalnikach aprotonowych 0 roznych
wilasciwosciach donorowych udziat protonowanych
grup karbonylowych jest tym nizszy, im wyzsza jest

liczba donorowa rozpuszczalnika, nizszy, natomiast

Aabsorbancja/ a.u.

polozenie pasm drgan rozciagajacych N-H $wiadczy o

silnej asocjacji, jednak funkcje¢ zasady Lewisa pelni w

v

i i tym przypadku rozpuszczalnik. Duza rolg¢ odgrywa
1780 1740

T T
1700 1660 1620
Liczba falowa/ cm*

rodzaj anionu: jak wida¢ na rysunku 6, zawarto$¢
Rys. 6 zasocjowanych grup karbonylowych jest wicksza w

Zakres  drgan rozciggajacych C=O  grup  5r7vnadku obecnoei anionu CF3SO3, niz I'.
amidowych w  widmach FTir statych
elektrolitow na bazie PEO zawierajacych CX2 Badania  metoda ~ mapowania  Ramana

O/Li = 20, O/Cx2= 60). . ..
O/ X ) dostarczyly informacji dotyczacych sktadu fazowego
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Zal. 2, Autoreferat, dr inz. Grazyna Zofia Zukowska

badanych membran. Porownanie intensywnosci pasm vcc receptora Cx2 i pcy, matrycy PEO dowodzi
utworzenia domen 0 wyraznie wyzszej zawartosci kaliksarenu. Porownanie widm zarejestrowanych w
miejscach 0 duzej i matej zawarto$ci receptora wskazuje, ze receptor skupiony jest w obszarach
amorficznych, natomiast fazg krystaliczng tworzy czysty PEO. Jak wspomniatam wyzej, wyniki
badan IR wskazuja, ze oddziatywania pomiedzy receptorem a anionem sa Silniejsze, niz pomiedzy
receptorem a matryca. Wniosek ten potwierdzitam przez wyniki mapowania Ramana. Na rysunku 7
przedstawitam dystrybucje soli litowej wzgledem Kkaliksarenu dla membrany PEO-LiCF;SO;-Cx2.
Przy zastosowanym stosunku sol litowa/ PEO (Li/ O 1:10+40) w elektrolitach dotowanych Lil i
LiCF;SO; glowng faza krystaliczna jest krystaliczny PEO, natomiast wigkszos¢ soli oraz receptora
znajduje sie w fazie amorficznej. Wyniki dekonwolucji pasma &sm crs wskazuja na lepsze
zdysocjowanie soli w fazie amorficznej (55-65 % wolnych jonow) niz krystalicznej (25-35% wolnych
jonow w fazie krystalicznej). Swiadczy to o tworzeniu bardziej stabilnych komplekséw pomiedzy
receptorem a anionami soli, niz migdzy receptorem a matryca, co prowadzi do rozdysocjowania par

jonowych, w rezultacie wzrostu przewodnictwa jonowego elektrolitu.

a) b}
]
£q
E-
£ Cx2
E o
B3
=
§
e 3 A
2 PEO
‘.80 40 -20 0 20 40 vy T r
Potozenie/ mikromatry %0 Przessusrg cie Ran‘?a(:'gl em’ 70
— e — e
0.0 02 = 04 0.6 0.8 1.0
Rys. 7

(a) Mapa Ramana przedstawiajaca dystrybucje soli wzgledem receptora w membranie PEO—Cx2- LiCF3SO;
(O:Li = 20:1, Li:Cx2 3:1), otrzymana przez pordwnanie stosunku intensywnosci pasm charakterystycznych
soli (758 cm™, dsym cr3 1 receptora (1600 em?, vee ring)- (b) Porownanie widm Ramana zarejestrowanych w
miejscach probki o duzej (A, czerwona linia) i malej (B, niebieska linia) zawarto$ci soli, z widmami
receptora Cx2 i PEO [H3]

Sole litowe o anionach Hiickla. Mechanizm asocjacji w elektrolitach niewodnych.

Stosowanie receptoréw anionéw, pomimo potwierdzenia ich dziatania zarowno w ciektych jak
i statych elektrolitach jest niezbyt wygodne z kilku wzgledow, gtéwnie stosunkowo wysokiego kosztu
oraz ograniczonej kompatybilnosci z innymi sktadnikami uktadu. Z tego tez powodu w zespole
profesora Wieczorka prowadzono réwnolegle prace nad syntezg nowych soli, odpowiednich do
zastosowania w bateriach litowych i sodowych. Obiecujace okazaty si¢ sole posiadajace tzw. aniony

Hiickla, o pigciocztonowym aromatycznym pierscieniu podstawionym grupami cyjanowymi. Pierwsze
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Zal. 2, Autoreferat, dr inz. Grazyna Zofia Zukowska

prace dotyczace zastosowania soli z tej grupy (LiDCTA) w elektrolitach litowych, ukazaty si¢ w
latach 1999-2000 [31]. W zespole naszym otrzymano i zbadano wtasciwosci kilku dalszych soli tego
typu, o pierscieniu imidazolowym (LiTDI, NaTDI, LiTIM, NaTIM, NaDCC) oraz pirolowym
(NaTCP), ktorych wzory przedstawiono na rysunku 2. Charakterystyczng cecha tego typu soli jest ich
zdolno$¢ do tworzenia asocjatow jonowych zaroéwno przez grupy nitrylowe, jak i poprzez azoty
pierscienia. Grupy nitrylowe sg bardzo czutym wskaznikiem asocjacji jonowych w elektrolitach.
Pojawienie si¢ oddzialywan pomigdzy kationem litu lub sodu a grupa nitrylowa powoduje zmiang
polozenia pasma vey 0 Kilka- kilkadziesiat cm™, dlatego tez w pierwszych pracach dotyczacych soli

tego typu do analizy asocjacji jonowych wykorzystatam zakres drgan vcy [H5, H8].

Na rysunku 8 przedstawitam przyktadowa dekonwolucje
pasma dla elektrolitu LiPDI-PEODME. Wyrazne poszerzenie w
kierunku wyzszych liczb falowych wskazuje na istnienie co najmniej
dwoch typow anionéw w badanym uktadzie, przy czym sktadowa o
maksimum przy 2224 cm™ zostata przypisana wolnym jonom, a

mniej intensywna o maksimum powyzej 2235 cm™, pojawiajaca sic

Intensywno$¢ Ramanal j.u.

przy wyzszym stezeniu soli, agregatom jonowym. Wyniki
dekonwolucji dla dwoch serii elektrolitow dotowanych solami o

2250 2240 2230 2220 2210 2200 pardzo zblizonej budowie, LiTDI i LiPDI zestawitam w tabeli 3.
Przesunigcie Ramana/ cm™
Rys. 8
Dekonwolucja pasma vy W
widmie 1M roztworu LiPDI w
PEODME (M, 500) [H5].

Tabela 3
Wyniki dekonwolucji pasma vcy W widmach PEODME-LiTDI i PEODME-LiPDI”
LiTDI LiPDI
Stez. soli./ Wolne jony/ % Pary jonowe/ % Wolne jony/ % Pary jonowe/ %
mol-dm™®
1 100 0 65 35
0.5 100 0 83 17
0.32 100 0 84 16

“dane z [H5]

Tak duza réznica pomigdzy udziatem agregatow jonowych oszacowanych dla obu soli
wskazywataby na konieczno$¢ uzycia dodatkowej sktadowej, co jednak wymagatoby doktadne;j
znajomosci Sposobu koordynacji anionéw obu soli. Obliczenia teoretyczne, wykonane przez J.
Scheersa [A58], pozwolity zaproponowaé kilka pasm w widmach Ramana jako wygodne wskazniki
asocjacji jonowych, jednak do doktadnej analizy oddziatywan jonowych, prowadzacych do
powstawania agregatow roznego typu, niezbedne byto otrzymanie grupy modelowych zwigzkow-

solwatow badanych soli z roznymi rozpuszczalnikami i wyznaczenie ich struktury [H9, H10]. Na tej
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podstawie wyodrebnitam typy koordynacyjne, ktorym odpowiadaty charakterystyczne przesunigcia W

widmach Ramana. Na rysunku 10 zestawiono typy koordynacyjne wyodr¢bnione w strukturach

solwatow LiTDI z oligoeterami oraz eterami koronowymi, zas w tabeli 3 potozenie wybranych pasm

w widmach Ramana tych solwatow.
]

Rys. 9
Typy koordynacyjne w kompleksach LiTDI z oligoeterami [H9]

Tabela 4
Przyporzadkowanie pasm w widmach Ramana dla krystalicznych kompleksow LiTDI.
wzér 's\:'rcﬁﬁv ven/ emt venim/ cmt Snend cmt dcral cm’? pc';ér;.vco

1 Li (12C4), TDI | 2225 1307 077 674,664 861,843
2 Li(15C5) TDI 1 2228, 2239 1302 979 678, 673 87%'1228’
3 Li(GL), TDI i 2230 1316 991 676 872, 840
4 Li(G3)TDI i 2230 1320 991 675,667 00544
5 [Li(G2) TDI], v 2250, 2233 1313 o, o76 oo 0T% BTS2
7 Li(G1)TDI VAVI  2250,2235  1321,1316 1005996 682,674 875,841
8 Li(G3)o5 TDI VAVI 2259,2234 1322, 1316 1gg§ o 683,674 867,843
9 [LiGHFILITOIZ]  VIHVIIL  2258,2230 1322,1312  1007,990 ool 877,830
10 Li(GL)s TDI Vi 2261, 2240 1324 1009 684,674 876,841
1 Li(G2),'TDI" | 2226 1308 978 672 878 590,
14 PEO-LiTDI faza o i 2231 1318 995 674 878, 839
15  PEO-LiTDI faza v 2260, 2232 1319 1001,992 684,672 875,848

*pogrubieniem zaznaczono silne pasma; dane z [H11]
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Zal. 2, Autoreferat, dr inz. Grazyna Zofia Zukowska

Otrzymana baze danych wykorzystatam nastepnie do analizy asocjacji w uktadach amorficznych lub
polikrystalicznych, co pozwolito na bardziej precyzyjne opisanie sposobu asocjacji zaréwno w
ciektych elektrolitach, jak i w semikrystalicznych membranach polimerowych. Na rysunku 10

przedstawiono porownanie widm Ramana roztworéw LiTDI w tetraglimie.

a) b) c) d)
S
S
3
‘0
o
E \/\k
(7] 4M
| il — NS TS
= m _,_,_,A\ N_/\_w_/\m‘%
£\ —— A N
025M M
0.1 M—‘—*W*—/\—‘-"—-
2280 2260 2240 2220 2200 1340 1320 1300 1280 12601240 1220 1000 990 980 970 720 700 680 660 640
Przesuniecie Ramana/ cm"

Rys. 10

Widma Ramana roztworow LiTDI-G4 w zakresach spektralnych odpowiadajacych drganiom (a) vy, (b) Ven im
(c) dnen 1 (d) dcrs [H14].

Uktad pasm anionu dla roztworéw o najmniejszym stezeniu (0.1- 0.25M) odpowiada wolnym
jonom I. Zmiany obserwowane przy zwigkszaniu stezenia soli, czyli pojawienie si¢ nowych pasm
przy ~990, 1318 i 2230 cm™ $wiadcza o obecnosci par jonowych 111, natomiast pasmo okoto 2245 cm’
! widoczne w widmach trzech najbardziej stgzonych roztworéw dowodzi istnienia wyzszych
asocjatow, najprawdopodobniej dimeréw IV i tancuchéw V. Co wazne, informacje otrzymane dla

modelowych roztworow LiTDI w oligoeterach moga by¢ stosowane do interpretacji widm zaro6wno

Ramana jak i FTir w innych

i picagne niewodnych, aprotonowych
maks

o :": gggg 2:‘ rozpuszczalnikach, na przyklad w

= widmo oryginalne

weglanach cyklicznych. Przyktadowa

dekonwolucje dla zakresu vey W widmie

Absorbancja/ j.u.

FTir roztworu LiTDI w mieszaninie
EC/DMC przedstawia rysunek 11.

marl g Udziat  wolnych  oszacowany na
2280 2270 2260 2250 2240 2230 2220 2210 2200

Liczba falowa/ cm’
Rys. 11. Przyktadowa dekonwolucja pasma vcy dla roztworu

0.7 mol kg* LiTDI w mieszaninie EC-DMC (stosunek
wagowy 1:2) [H7] jest  wartosciag  porownywalng  do

-

an®

i

podstawie dekonwolucji pasma vcy dla

zakresu 0.5- 1M wynosi 18- 20%, co

podawanych w literaturze dla innych dobrze dysocjujacych soli litowych.
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Zal. 2, Autoreferat, dr inz. Grazyna Zofia Zukowska

Réwnolegle prowadzitam prace nad asocjacjami w  elektrolitach dotowanymi solami
sodowymi. Zarowno w przypadku prostych nieorganicznych soli sodowych, takich, jak NaClOy,
NaBF, czy NaPFs, jak i bardziej ztozonych soli takich, jak NaCF;SOj3 lub sole z anionami Hiickla (np.
NaTDI), przy duzym stosunku O/Na otrzymuje si¢ solwaty z oligoeterami typu CIP lub SSIP, bedace
analogami solwatow soli litowych. Ze wzgledu na wigkszy promien kationu sodowego i jego wyzsza
liczbe koordynacyjng solwaty tego samego typu powstaja przy wigkszym stosunku O/Na niz O/Li, na
przyktad solwatami typu SSIP sg [Li(G2),].TDI" i [Na(G3),JT'DI, a dimerami odpowiednio
[Li(G2)TDI], i [Na(G3)TDI],. Na rysunku 12 zestawiono typy koordynacyjne wyodr¢bnione w
strukturach solwatéw NaTDI z oligoeterami oraz eterami koronowymi [A80], za$ w tabeli 5 potozenie

wybranych pasm w widmach Ramana tych solwatow.

CF,
| ] 11
CF CF

x L f”’“~<*>~

O O N S\
A A 7 N
Y, \ Y, \ NN N N
N/ \N N/ \N Y

CF3

v CF, \'4 CF Vi CF, Vil CF,

Rys. 12
Motywy koordynacyjne w krystalicznych kompleksach NaTDI z oligoeterami i eterami koronowymi [A80]

Tabela 5
Przyporzadkowanie pasm w widmie Ramana dla krystalicznych komplekséw NaTDI.
Wzér Motyw ven/ em’”! Ven i/ em’! Snen/ cm”!
strukt.

16 Na(12C4), TDI” 1 2222 1304 974

17 Na(15C5)-TDI 1l 2228 1315 986

18 Na(18C6)-TDI v 2238 1308 979

19 Na(G4)-TDI v 2239 1308 979

20 [Na(G3)-TDI], 11 2238, 2230 1313 984

21 Na(G2)-TDI A% 2243,2231 1313 986

22 Na(G1),67TDI VI 2257, 2252, 2245 1322, 1317, 1311 994, 983

23 Na(THF)-TDI VI 2249 1314 992

24 Na(PC)-TDI \%! 2249 1315 991

25 Na(EC)-TDI \%! 2246 1315 994

26 Na(AN)-TDI \%! 2249 1317 993
dane z [A80]
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Zal. 2, Autoreferat, dr inz. Grazyna Zofia Zukowska

Obserwowane zmiany w potozeniu pasm ven, Ven im | Onen 8@ podobne do opisanych powyzej
dla solwatow LiTDI.  Przesunigcie lub rozszczepienie pasma jasno wskazuje okreslony typ
koordynacji, rozumiany jako oddzialywania mi¢dzy kationami a poszczegdlnymi centrami
donorowymi. Na przyktad, uktad charakterystycznych pasm dla motywu IV, tworzacego tancuch
przez grupy nitrylowe daje przesuniccie pasma vcy typowe dla agregatow, za$ pasma veyn im | Onen
maja przesunigcia prawie takie same, jak motyw | z anionem niezasocjowanym. Glowna rdéznica
pomiedzy solwatami soli litowych i sodowych reprezentujgcych ten sam motyw koordynacyjny, na
przyktad dimer 111, jest wyzsza liczba atomow tlenu w sferze koordynacyjnej kationu w solwatach
NaTDI. Obserwowane przesunigcie pasm w widmach solwatow NaTDI jest mniejsze, niz w ich
analogach z LiTDI ze wzgledu na stabszy efekt polaryzujacy kationu Na*. Efekt ten silnie zalezy od
kwasowosci Lewisa i jest stabszy dla sodu. Z tego samego wzgledu stabiej zaznaczony jest wpltyw
kationu na polozenie tzw. breathing M*-O mode w widmach Ramana solwatéw NaTDI [H8, H14,
A80].

Dla niektorych uktadow NaTDI-rozpuszczalnik wyniki spektroskopowe oraz badan analizy
termicznej sugerowaly istnienie innych jeszcze faz, jednak wyznaczenie struktury otrzymanych
solwatow nie byto mozliwe. W tych wypadkach jednak dzigki otrzymanej bazie mogtam przypisa¢ im
okreslone motywy strukturalne na podstawie widm Ramana.

Tabela 6.
Identyfikacja dodatkowych faz na podstawie wynikow DSC i badan spektroskopowych.

Faza Ven/ em™! Ven/ em”! Onen/ em™! T,/°C strullz/t[l(:lt‘ir:ly valz(z)(l':: wany
A 2228 1310 (sh), 1305 985, 979 15 1I/CIP Na(G1);TDI

B 2226 1307 979 12 I/SSIP [Na(G3),] ' TDI”
C 2246,2234 1314 988 76 VIl/laficuch [Na(G3)-TDI],
D 2249,2238 1320 (sh), 1307 990,979 79 VIl/iaficuch [Na(G4)-TDI],
E 2252 1318 995 176 Vl/agregat 3-D Na(G1)y5TDI
F 2250 1313 993 NM?* VI/ agregat 3-D Na(G2)y33-TDI
G 2249 1320 996 NM? VI/ agregat 3-D Na(G3)y,5TDI

*NM nie mierzona

Widoczna jest tendencja do krystalizacji solwatow reprezentujgcych ten sam motyw strukturalny VI
ze stezonych roztworoéw roznych rozpuszczalnikow, zarowno eterowych, jak i weglanow cyklicznych
[H8, A80]. Nalezy podkresli¢, ze na potozenie pasm w widmie Ramana wptyw ma nie tylko ilo§¢
kationéw sodu koordynowanych przez anion, lecz takze otoczenie kationu, a wiec to, czy znajdujg sie
w nim czasteczki rozpuszczalnika i w jaki sposob sa koordynowane przez kation. Dobrymi
przyktadami sa solwaty 22-26 (tabela 5), wszystkie reprezentujace motyw VI. Uklad pasm anionu
solwatu 22 jest jednak bardziej ztozony, niz prawie identyczne widma pozostatych. Efekt ten mozna
przypisa¢ obecno$ci w strukturze tego kompleksu kationdéw o rdéznym otoczeniu i réznej liczbie
koordynacyjnej. Jak wida¢ na rysunku 13, w strukturze tego solwatu obecne sa fragmenty
przypominajgce zardwno czysta sol, jak i mniej zagregowane solwaty. Diugosci wigzan Na'-N

wynoszg od 2.36 do 2.89 A, podczas gdy w pozostalych czterech kompleksach sg bardziej zblizone i
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wynosza 2.4 do 2.53 A. Widmo Ramana tego kompleksu mozna zatem uzna¢ za zlozenie widm
kompleksow roznych typow, tak, jak w przypadku kompleksow LiTDI 9 czy 8. Z kolei potozenie
pasm charakterystycznych kompleksow E, F, G (tabela 6) jest takie samo, jak dla solwatu 25, co

pozwala sadzi¢, ze reprezentujg one ten sam motyw strukturalny V1.

4xTDI + PC

5xTDI 6xTDI

Rys. 13 Otoczenie kationu w solwatach Na(G1)y ¢ TDI i Na(PC)-TDI

Dysocjacja soli z anionami Hiickla w statych elektrolitach polimerowych

W przypadku elektrolitow statych, w ktorych role rozpuszczalnika petni polimer, dodatkowa
komplikacje wprowadza ich zlozony sktad fazowy. Wigkszos¢ typu uktadow jest w mniejszym lub
wiekszym stopniu krystaliczna i jedna lub wigcej faz krystalicznych wspotistnieje z faza lub fazami
amorficznymi. Najlepiej zbadanymi elektrolitami polimerowymi sg kompleksy poli (tlenku etylenu) z
solami litowcow. Znane z literatury krystaliczne kompleksy PEO moga mie¢ stosunek O/M od 8 do 1 i
reprezentowac rozne typy agregacji, od wolnego jonu SSIP, jak PEOgNaAsFs [32] lub PEOgLIiPFg, do
agregatow jonowych jak PEO- Lil, PEO-NaCF3;SO; czy PEO;LICF:SO; [33]. Dla kompleksow
amorficznych $redni stosunek O/Li jest mniejszy, niz dla krystalicznych kompleksow o tym samym
rodzaju koordynacji, na przyktad dla komplekséw soli litowych typu SSIP wynosi 6 dla faz
krystalicznych i 4-5 dla fazy amorficznej. Kompleksy wielkoczasteczkowego PEO z solami litowcow
z reguly sg heterogeniczne, sktadajac si¢ z domen zawierajacych rézne fazy. Przy wigkszym stosunku
O/Li (8-20), a wiec w bardziej rozcienczonych ukladach fazg krystaliczna jest PEO, w bardziej
stezonych elektrolitach zastepowany przez fazy krystaliczne kompleksow o rdéznej stechiometrii.
Zawarto$¢ soli w fazie amorficznej zmienia si¢ w zaleznosci od rodzaju i1 zawarto$ci faz
krystalicznych. Badajac segregacje faz w uktadzie PEO-LiTFSI stwierdzitam, ze w obrebie sferulitow
tworzacych faze krystaliczna PEO zawarta jest pewna ilo$¢ fazy amorficznej o wyzszym stezeniu soli,

niz usrednione dla catej probki [A49]. Podobne zjawisko wystepuje w elektrolitach zawierajgcych
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sole z anionami heterocykliczne. Typowy przyktad takiej mozaikowej budowy elektrolitu PEO-LiTDI

przedstawia rysunek 14.
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Rys. 14 Mapa Ramana przedstawiajaca dystrybucj¢ soli w membranie PEO-LiTDI membrane (O:Li = 8:1),
otrzymana przez porownanie stosunku powierzchni pasm vey (s6l) i vy (polimer). (b) Widma Ramana
zarejestrowane w miejscach probki o duzej (A, czerwona linia) i matej (B, niebieska linia) zawartosci soli [H12].

Pokazang tu mape spektralng otrzymatam przez pordéwnanie stosunku pola pasma vcy,
charakterystycznego dla soli LiTDI, do pola pasm vcy polimeru. Widma obszaréw o roznej zawarto$ci
soli majg odmienny uktad pasm polimeru, w rejonach bogatszych w sél §wiadczacym o powstaniu
kompleksu, za$ typowym dla krystalicznego PEO w domenach, gdzie soli jest mniej. Na podstawie
badan spektroskopowych w uktadzie LiTDI-PEO zidentyfikowatam dwie fazy krystaliczne
kompleksow. Uktad pasm nizej topliwej fazy, okre$lonej jako a-LiTDI-PEO, odpowiada parze
jonowej utworzonej przez azot imidazolowy (rys. 9, typ koordynacji 111). Widmo fazy powstajacej
przy wysokich stezeniach soli, nazwanej B-LiTDI-PEO, wykazuje rozszczepienie pasm anionu
wskazujagce na obecno§¢ wolnych i skoordynowanych grup nitrylowych oraz wolnych i
skoordynowanych azotéw w pierscieniu imidazolu. Tego typu uktad pasm moze odpowiada¢ dimerom
IV Iub tancuchom V. Za bardziej prawdopodobng uznatam strukture typu tancucha, ze wzgledu na
podobienstwa pomiedzy widmem B-LiTDI-PEO a widmami komplekséw posiadajgcych aniony typu
V i VI. Obecnos¢ dwoch roéznych faz krystalicznych kompleksow LiTDI w badanym uktadzie
potwierdzity badania rentgenostrukturalne.

Wyznaczenie struktur tych kompleksow nie jest mozliwe, ze wzglgdu na trudnos¢ w
otrzymaniu monokrysztalow. Na podstawie informacji uzyskanych z badan strukturalnych (dla
krystalicznych solwatow) i spektroskopowych, uzupetnionych przez obliczenia teoretyczne mogtam

zaproponowac ich modele, przedstawione na rysunku 15.
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Rys. 15 Modele struktur kompleksow a-PEO-LiTDI i B-PEO-LITDI [H11].

Co ciekawe, w odroznieniu od wigkszosci znanych kompleksow PEO z solami litowymi,

temperatura topnienia mniej st¢zonej fazy o-PEO-LiTDI jest nizsza, niz temperatura topnienia

krystalicznego PEO (40°C vs 60°C). Dzicki temu elektrolity PEO-LiTDI, w ktorych fazami

7rC
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Rys. 16
Zalezno$¢ przewodnosci od odwrotnosci temperatury dla

elektrolitow PEO-LiTDI przy Li:O rownym 1:6 (fioletowe
trojkaty) oraz 1:20 (czerwone kotka) [H11].

krystalicznymi sg o-PEO-LIiTDI i
PEO (O/Li od 1:8 do 1:16) w
40-50°C  wykazuja

stosunkowo wysokie przewodnictwo

temperaturze

(~10°S cm™) pomimo obecnosci
(rys.  16).

Topnienie krystalicznego kompleksu

fazy  krystalicznej

prowadzi do zwigkszenia stezenia
soli w fazie amorficznej, jednak
uktad pozostaje dobrze
zdysocjowany, jak wida¢ na rysunku
17a. W  przypadku bardziej
stezonych probek, w ktorych faze

krystaliczng stanowig a-PEO-LiTDI

i B-PEO-LITDI, wzrost temperatury powoduje stopienie bardziej rozcienczonej fazy a-PEO-LITDI, a

nastgpnie dysproporcjonacje uktadu, poprzez krystalizacj¢ fazy krystalicznego PEO i zwigkszenie

udzialu agregatow w fazie amorficznej (rys 17b). Zmiany przebiegu zaleznosci temperaturowej

przewodnictwa jonowego, widoczne na rys. 16 odpowiadajg topnieniu istniejacych i tworzacych si¢ w

uktadzie faz krystalicznych.
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Rys. 17
Widma Ramana membran PEO-LIiTDI 6:1 (17a) i PEO-LIiTDI 8:1 (17b) w zaleznosci od temperatury.

Bardziej ztozonym uktadem jest PEO-NaTDI. W tym wypadku stwierdzitam obecnos¢ trzech
roéznych faz krystalicznych komplekséw, a-PEO-NaTDI, B-PEO-NaTDI i y-PEO-NaTDI, ktérym na
podstawie korelacji widm Ramana z otrzymana bazg widm solwatéw [A80, H14] przypisatam typ
koordynacji I, 11 i VII (rys. 18). Dwie z tych faz, a-PEO-NaTDI (SSIP) oraz B-PEO-NaTDI (CIP),
wykazujg temperatury topnienia zblizone do temperatury topnienia krystalicznego PEO (40 i 70°C),
za$ trzecia, y-PEO-NaTDIl (AGG) ma wysokg temperature topnienia (170°C), typowa dla silnie
zagregowanych faz komplekséw PEO.
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Rys. 18 Mechanizm agregacji zaproponowany w uktadzie PEO-NaTDI [H14].

Kompleksowi a-PEO-NaTDI przypisatam stechiometri¢ 8:1 (O/Na), taka, jaka ustalono dla znanych
komplekséw typu SSIP z innymi solami sodowymi, za§ kompleksowi B-PEO-NaTDI stechiometrig
6:1. Na podstawie badan spektroskopowych i rentgenostrukturalnych stwierdzitam, ze wzrost
temperatury w przypadku elektrolitbw o wyzszym stosunku Na:O (1:8 i mniej) powoduje
dysproporcjonacje, podobnie, jak w uktadzie PEO-LiTDI. Istniejace w nizszych temperaturach fazy a-
PEO-NaTDI i B-PEO-NaTDI topig si¢ lub rozpuszczaja w fazie amorficznej, pojawia si¢ natomiast
bardziej zagregowana krystaliczna faza y-PEO-NaTDI i nast¢puje wzrost zawartosci wolnych jonow w
fazie amorficznej (rys. 19). Skutkiem tego jest podobny trend temperaturowej zaleznosci

przewodnictwa jonowego i skokowa zmiana charakteru przewodnictwa obserwowana okoto 60- 70°C
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w calym zbadanym zakresie O/Na (5:1 do 50:1) (rys. 20).
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Rys. 19 Widma Ramana membrany PEO-NaTDI 6:1 w zaleznosci od temperatury [H14]

temperature/ °C Wspdlng cecha NaTDI oraz dwoch
120 170 100 90 %0 70 60 %0 4 innych badanych soli posiadajacych
1024 0p aniony Hickla, NaTIM i NaTCP, jest
YoZaRg B : )
@éggggv =g plastyfikujacy efekt anionu. Efekt ten w
3 all . .
o 8§ 890 przypadku anionu TCP’ przypisany zostat
o 08¢ a0 przypisany
8 7a . . . .
& 104 o o © o © g 5 B, oddzialywaniom miedzy anionow przez
— : o -
e o & °o® g M o " oddziatywania z- stacking, wskutek czego
v 101 03° " ¢
10 - g 121 g § g lacza si¢ one w wigksze agregaty. Moze
201 on by¢ odpowiedzialny za ki
O 50:1 Yy p y Wysokie
10 ' ' ' ' przewodnictwo  tych  elektrolitow,
2.6 2.8 3.0 3.2 o ) -
4 wskutek  zmniejszenia  krystalicznosci
1000 T /K
Rys. 20 membran, a poprzez zmniejszenie
Zalezno$¢ przewodno$ci od odwrotnosci temperatury dla . L ] )
elektrolitow PEO-NaTDI przy Na:O réwnym od 1:5 do 1:50  ruchliwosci anionow zwigkszaé

przewodnictwo kationowe. Obie

percyjanowane sole, NaTIM i NaTCP, wykazuja tez stabsza, niz NaTDI tendencj¢ do tworzenia
agregatow jonowych w rozpuszczalnikach eterowych.

Warto zauwazy¢, ze typ anionu ma wigkszy wpltyw na strukture krystalicznych kompleksow

soli litowych niz sodowych. Kompleksie a-PEO-LiTDI zawiera aniony typu CIP, podczas gdy w

wigkszosci znanych komplekséw PEO z dobrze dysocjujacymi solami litowymi aniony sg izolowane

od kationdéw, reprezentujac typ SSIP. Natomiast postulowana stechiometria kompleksow PEO-NaTDI

, 8:1and 6:1, jest taka sama, jak w wielu innych kompleksach z solami sodowymi.
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Przewodnictwo krystalicznych asocjatow

Koncepcja zastosowania krystalicznych solwatow jako elektrolitow wywodzi si¢ z prac P. Bruce’a i
pierwotnie dotyczyta solwatow typu SSIP, tworzonych przez dobrze dysocjujace sole LiPFg i LiAsFs z
oligoeterami o tancuchu liczacym od 4 do 11 merow. Jak si¢ jednak okazato, solwaty takie majg
bardzo niskie przewodnictwo kationowe, poniewaz wszystkie kationy w ich strukturze sa zwigzane
przez czasteczki rozpuszczalnika, a wszystkie aniony sg wolne. Duzo ciekawsze wlasciwosci
wykazuja solwaty, w ktorych sol ulega dysproporcjonacji. Aniony oraz czgs$¢ kationdw tworzy
polianiony, pozostate kationy sg natomiast solwatowane wylacznie przez czasteczki polieteru. Tego
rodzaju solwaty tworza LiBF, oraz LiTDI z tetraglimem (rys. 21). Cecha wspdlna obu struktur jest
obecno$é dikationdéw Liy(G4),** oraz polianionéw utworzonych przez cze$é¢ kationdw i aniony. Brak
wolnych anionéw w ich strukturach sprawia, ze przewodnictwo takich elektrolitow ma charakter
gtéwnie kationowy. Szczegblnie ciekawe wyniki otrzymano dla krystalicznego elektrolitu
[Lio(G4),*T[Li,TDIg"], ktérego przewodnictwo w 30°C, a wigc w fazie statej, wynosi 1,810~ Scm ™,
a t, w tej temperaturze wynosi 0.82 [H9].

-@
Vol
b

Rys. 21. Struktury solwatow a) [Lix(G4),>J(AsFs), [15], b) [LixAG4),*1[Li»(BFs)s*] [12], c¢)
[Liy(G4),*[LisTDIs*] [H9], d) dikation Li,(G4),**

Wykorzystujagc spektroskopi¢ Ramana wykazatam, ze struktura tego solwatu jest cze§ciowo
zachowana w stezonych roztworach LiTDI w mieszaninach G4 i BMImTDI [A77]. Udziat
poszczegdlnych frakcji jonowych zalezy od stosunku LiTDI i G4, w elektrolitach najbardziej
stezonych (stosunek molowy LiTDI: G4 rowny 1) uklad pasm anionu przypomina stopiony
Liy(G4),*"T[Li,TDIg"], przy wickszej zawartoéci G4 ronie zawarto$¢ par jonowych i wolnych jonow.
Wzrost przewodnictwa kationowego w tego rodzaju elektrolitach jest zatem skutkiem obecnosci

catkowicie solwatowanych kationow lub dikationéw obok zagregowanych polianionow.
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Asocjacje w obecnosci wody

Wtasciwosci soli z anionami Hiickla, zwlaszcza LiTDI, sg przedmiotem badan takze innych
zespolow. Uwage zwrocita mozliwo$¢ zastosowania ich jako tzw. ,,water scavenger”, czyli dodatku
pozwalajacego na wychwytywanie $ladow wody z uktadu. Proponowany w literaturze mechanizm
opieral si¢ jednak na blednym zatozeniu dotyczacym stabilnosci termicznej hydratow LiTDI, a w
rezultacie blednej interpretacji danych spektroskopowych [34]. Potaczenie badan strukturalnych,
spektroskopowych oraz analizy termicznej doprowadzito do identyfikacji trzech faz krystalicznych
hydratow. W temperaturze pokojowej stabilny jest trinydrat 1a (rys. 22), ktory po utracie jednej
czasteczki wody przechodzi w dimer 2. Nie udato si¢ wyznaczy¢ struktury tego solwatu na podstawie
badan rentgenostrukturalnych, jednak mogtam ja zaproponowac na podstawie analizy widm Ramana i
IR rejestrowanych powyzej 120°C (rys. 23). Hydrat ten wykazuje stabilno$¢ termiczng powyzej 200°C

(rys. 22) i posiada pozadang wtasciwos¢ usuwania wody ze srodowiska wodnego. [H13]
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Rys. 22 (a) Krzywe TGA i DTGA procesu odwodnienia LiTDI-3H,0 przy szybkosci grzania 10 °C /min, (b)
widma 3D FT-IR wydzielonych gazow (c) widma FT-IR pary wodnej zarejestrowane w 140 i 330 °C [H13].
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Widma FTir hydratow LiTDI w zaleznosci od temperatury

Praca nad hydrolizg solwatow LiTDI pozwolita mi na zbudowanie kolejnej bazy danych, w tym
przypadku dla solwatéw posiadajacych w strukturze zaréwno czasteczki oligoeteréw lub eterow
koronowych, jak i wody. Stwierdzitam, Ze wigzania wodorowe pomig¢dzy czasteczkami wody a
anionami imitujg oddzialywania anion- kation. Zaréwno w roztworach wodnych, jak i w
rozpuszczalnikach niewodnych podstawowym typem koordynacji kationu jest utworzenie kompleksu
przez azot pierscienia imidazolowego (rys. 9, 111). Obecnos¢ wigzan wodorowych pomiedzy grupami
nitrylowymi anionu a czasteczkami wody (lub innego rozpuszczalnika protonowego) powoduje
przesunigcie maksimum pasm vcy do pozycji typowej dla kompleksow utworzonych poprzez grupy
nitrylowe, dlatego tez przy interpretacji widm elektrolitow zawierajacych wod¢ wskazana jest
doglebna znajomos¢ mozliwych sposobdéw koordynacji i staranna interpretacja wynikow

spektroskopowych.
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Podsumowanie

Przedstawione w pracy wyniki badan spektroskopowych mialy na celu wyjasnienie zaleznosci miedzy
sposobem tworzenia asocjatow w réznych rodzajach elektrolitow, a ich wtasciwosciami
elektrochemicznymi, takimi jak przewodnictwo jonowe i liczby przenoszenia jonow. W pracy swojej
zajmowatam si¢ z jednej strony asocjacjami w elektrolitach niewodnych zawierajacych proste, dobrze
scharakteryzowane sole, jak LiClO, czy LiCF3SO;, w obecno$ci réznego rodzaju receptoréw aniondw
[H1, H3, H4]. Stwierdzitam, ze w tego typu uktadach niezbg¢dne jest zbadanie oddziatywan pomiedzy
wszystkimi ich sktadnikami i zwrdcenie szczegodlnej uwagi na tworzenie kompleksow pomigdzy
receptorem i rozpuszczalnikiem, konkurencyjne wobec oddziatywan receptor- anion. W przypadku
elektrolitow statych dodatkowo nalezy rozwazy¢ sktad fazowy, poniewaz nawet elektrolity o
stosunkowo matej zawarto$ci soli (O:Li powyzej 20) zawieraja czesto kilka faz o réznym sktadzie.
Analizujagc mapy Ramana statych elektrolitow stwierdzitam, ze stosowane przez nas receptory
makrocykliczne wykazuja silniejsze oddziatywania z anionami soli, niz z matryca oligoeterowa.
Whiosek ten zostal potwierdzony przez badania oddziatywan w uktadach ciektych zawierajacych te
same receptory metoda spektroskopii NMR [A28].

W prowadzonych przeze mnie pracach nad elektrolitami zawierajacymi sole nowego typu z
anionami Hiickla z powodzeniem zastosowatam rozwini¢gcie metody polegajacej na badaniach
rentgenostrukturalnych solwatow tych soli 0 wyniki analiz spektroskopowych oraz analizy termicznej
otrzymanych dla tych samych solwatow [H8- H14, A80]. W pracy tej szczegolnie istotne byto $ciste
skorelowanie wynikéw uzyskanych réznymi metodami oraz dazenie do otrzymania mozliwie
kompletnej bazy danych. Wyodrebnione uktadéw pasm w widmach oscylacyjnych solwatow tych soli
z rozpuszczalnikami niewodnymi oraz hydratami charakterystycznych dla typéw koordynacyjnych
anionow wykorzystatam nastepnie do analizy asocjacji jonowych zachodzacych w uktadach ciektych i
polimerowych. Dzieki temu moglam zaproponowaé sposob koordynacji w elektrolitach
polimerowych, zaréwno w fazie krystalicznej jak i amorficznej, wytlumaczy¢ mechanizm
przewodnictwa w elektrolitach polimerowych zawierajacych sole o anionach tego typu [H8- H14,
AT7, AB0], a takze wyjaséni¢ dziatanie jednej z badanych soli (LiTDI) jako dodatku pochtaniajacego
wilgo¢ [H13].

Glowne osiggniecia i przyszile cele badawcze

W serii publikacji H1-H14 przedstawitam wypracowany przez siebie sposob analizy
oddzialywan migdzyczasteczkowych w uktadach o zlozonym sktadzie fazowym. Zastosowanie
mikroskopii Ramana pozwala rozrézni¢ typy asocjatow dominujace w poszczegodlnych obszarach
elektrolitu i zidentyfikowac¢ fazy, w ktorych sktad wchodza. Pozwala rowniez stwierdzi¢, ktore z tych
faz zanikajg, a ktore tworza si¢ przy zmianie temperatury uktadu, dzieki czemu mozliwe jest
pehiejsze zrozumienie mechanizmu przewodnictwa w zaleznos$ci od temperatury. T¢ sama metodg

zastosowatam przy badaniach przemian fazowych asocjatow soli litowych i sodowych, co pozwolito
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na wyodrgbnienie faz niestabilnych w temperaturze pokojowej, jednak istotnych dla zrozumienia
procesu asocjacji. Zastosowana metodyka jest uzyteczna zwlaszcza w przypadku elektrolitow
polimerowych, a takze cieszacych si¢ od kilku lat duzym zainteresowaniem ciektych, stezonych
elektrolitow tzw. ,,solwatowych cieczy jonowych”. Szczegoélnie ciekawe sposrod badanych uktadow
okazaly si¢ superstezone elektrolity, takie, jak krystaliczny addukt Li(G4),*][Li,TDIg"]. Sposob
otrzymywania tego elektrolitu jest przedmiotem zgloszenia patentowego WO 2016/157087. Zaré6wno
w stanie krystalicznym, jak i po stopieniu w elektrolitach tych brak nieskoordynowanych anionow
oraz wolnych czasteczek rozpuszczalnika, co podwyzsza przewodnictwo kationowe oraz zwigksza
stabilno$¢ elektrochemiczng w poroéwnaniu z powszechnie stosowanymi elektrolitami LiPFs/EC/DMC.
Obecnie znany jest tylko jeden inny elektrolit o podobnych wiasciwosciach, Lin(G4),> T[Lix(BF4)s"],

niewykluczone jednak, ze solwaty tego rodzaju mozna bedzie uzyska¢ z innymi solami litowymi

Za moje szczegblne osiagnigcia uwazam:

o Wyjasnienie mechanizmu dziatania makrocyklicznych receptorow anionow w elektrolitach
polimerowych

o Wyjasnienie mechanizmu dysocjacji soli posiadajgcych aniony Hiickla na podstawie
opracowanej biblioteki charakterystycznych pasm w widmach Ramana krystalicznych
solwatow tych soli,

o Wyjasnienie wplywu sktadu fazowego statych elektrolitow polimerowych dotowanych solami
posiadajgcymi aniony heterocykliczne na wiasciwosci przewodzgce uktadu

o Wyjasnienie mechanizmu dzialania hydratéw LiTDI jako pochlaniaczy wilgoci w bezwodnych

elektrolitach litowych

Przedstawiona wyzej metoda okreslenia sposobu asocjacji moze si¢ okaza¢ niewystarczajaca
w przypadku soli o anionach posiadajacych wiele grup funkcyjnych tego samego typu, jak 2,4,5-
tricyjanoimidazolek (TIM") oraz pentacyjanopropenek (PCP). W tym wypadku konieczne bedzie
wykorzystanie zaréwno spektroskopii Ramana jak i w podczerwieni, wspartych metodami
obliczeniowymi. W przysztych pracach zamierzam zajmowaé si¢ badaniem wlasciwosci
krystalicznych elektrolitow bedacych adduktami oligomerow tlenku etylenu (G4-G8) i soli litowych,
takich jak bis (fluorometanosulfono) imidek litowy oraz nowych soli bezfluorowych, jak LiTIM i
LiPCP. Zamierzam réwniez zajaé sie badaniami nad procesem degradacji elektrolitow litowych i
sodowych, w szczego6lnosci dotowanych solami o anionach heterocyklicznych pod wptywem takich

czynnikdw, jak temperatura czy wilgoc.
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Spis uzywanych skrotow

12CA4- eter koronowy 12-korona-4

15C5- eter koronowy 15-korona-5

18C6- eter koronowy 18-korona-6

SSIP- para jonowa separowana rozpuszczalnikiem, ,,wolny jon”
AGG- agregat jonowy

AN- acetonitryl

CIP- para jonowa kontaktowa

CX2- 5,11,17,23-tetra-p-tert-butyl-25,27-bis(((N-p-nitrofenylomoczniko)  butyl) oksy)-26,
dipropoksykaliks[4]aren

DMC- weglan dimetylu

DMSO- dimetylosulfotlenek

DN- liczba donorowa

DSC- skaningowa kalorymetria r6znicowa

EC- weglan etylenu

FTir- spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera
G1- eter dimetylowy glikolu etylenowego

G2- eter dimetylowy glikolu dietylenowego

G3- eter dimetylowy glikolu trietylenowego

G4- eter dimetylowy glikolu trietylenowego

LiBETI- imidek kwasu bis (pentafluoroetanosulfonowego)
LiBOB - bis (szczawianoboran) litu

LiDCTA- 4,5-dicyjanotriazolek litu

LiTFSI- imidek kwasu bis (trifluorometanosulfonowego)
LiPDI-2-pentafluorotylo-4,5-dicyjanoimidazolek litu
LiTDI- 2-trifluorometylo-4,5-dicyjanoimidazolek litu
LiTIM- 2,4,5-tricyjanoimidazolek litu

NaDCC- 2-chloro-4,5-dicyjanoimidazolek sodu

NaPDI- 2-pentafluorotylo-4,5-dicyjanoimidazolek sodu
NaTCP- 2,3,4,5-tetracyjanopirolek sodu

NaTDI- 2-trifluorometylo-4,5-dicyjanoimidazolek sodu
NaTIM- 2,4,5-tricyjanoimidazolek sodu

PC- weglan propylenu

PEO- poli (tlenek etylenu)

PEODME- eter dimetylowy poli (glikolu etylenowego)
TGA- termograwimetria

THF- tetrahydrofuran

28-
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Dorobek naukowy obejmujgcy lata 1996-2018 — zestawienie

liczba publikacji z listy filadelfijskiej: 96 (w 14 jestem autorem korespondencyjnym), w tym 15 przed
uzyskaniem stopnia doktora.

sumaryczny IF publikacji: 290,824 (WoS, z roku publikacji), w tym 28,659 przed uzyskaniem stopnia
doktora.

cytowania bez autocytowan: 1349 (WoS)

cytowania (lgcznie): 1525 (WoS)

indeks Hirscha: 21 (WoS)

indeks Hirscha (bez autocytowan): 17 (WoS)

wystapienia konferencyjne: 6 (krajowe i migdzynarodowe)

Sposréd tych prac 14 stanowi cykl publikacji powigzanych tematycznie (H1-H14), ktory
przedstawiam jako osiagniecie naukowe w celu otrzymania stopnia doktora habilitowanego,
powotujac si¢ na art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zmianami). W 5

publikacjach jestem autorem korespondencyjnym.

5. Omowienie pozostatych osiagnie¢ naukowo - badawczych (artystycznych).

Prace naukowg nad badaniem elektrolitow polimerowych rozpocz¢tam w 1997 roku w ramach mojej
pracy doktorskiej, prowadzonej pod kierunkiem prof. dr hab. Wiadystawa Wieczorka. Dotyczyta ona
badania mechanizmu przewodnictwa niewodnych elektrolitdéw przewodzacych protonowo, w ktérych
matryce stanowity poli (fluorek winylidenu) oraz kopolimery metakrylanow metylu i glicydylu. Jej
wyniki opisatam w mojej pracy doktorskiej, byly one ponadto podstawg dziewieciu artykutow z listy
JRC [A4-A5, A8-Al4] w moim dorobku, z ktorych w trzech bylam autorem korespondencyjnym.
Rownolegle uczestniczytam w badaniach nad elektrolitami litowymi, prowadzonymi w zespole
profesora Wtadystawa Wieczorka, a rozpoczetych juz w latach osiemdziesigtych XX wieku w
o6wczesnym Zaktadzie Chemii Ciata Statego. Wynikiem tej wspotpracy, w ktorej odpowiedzialna
bytam gtownie za badania spektroskopowe, byly migdzy innymi trzy artykuty [A3, A6-A7] z listy
JRC, do tej pory cytowane ponad dwustukrotnie. Tematyka ta, czyli analiza budowy matrycy
polimerowej oraz wplywem oddziatywan migdzyczasteczkowych w elektrolitach protonowych i
litowych na wlasciwosci elektrolitu zajmowatam si¢ rowniez w czasie mojego stazu postdoktorskiego,
odbytego na wydziale fizyki University of Guelph (Ontario, Kanada) w grupie profesora Jamesa R.
Stevensa, wykorzystujac w tym celu szereg metod spektroskopowych, migdzy innymi 2D hetero-
TOCSY NMR, Field Gradient NMR oraz spektroskopi¢ Ramana. Badania te pozwolity okresli¢
przebieg reakcji i budowe matrycy polimerowej w zalezno$ci od stgzenia kwasu fosforowego [A18]

oraz wyjasni¢ mechanizm przewodnictwa jonowego.[A20] W tym samym czasie, we wspotpracy z
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zespolem profesora Wieczorka, zajmowatam si¢ tez badaniem oddziatywan w elektrolitach
zawierajgcych napetniacz nieorganiczny a takze wpltywem obecnosci grup koncowych na mechanizm
asocjacji w elektrolitach z matrycg polieterowa [A22, A23]. Po powrocie ze stazu zostatam
zatrudniona na Wydziale Chemii Politechniki Warszawskiej w Zaktadzie Technologii Ciata Statego.

W pracy mojej wykorzystuje glownie techniki spektroskopowe, do badan zjawisk
zachodzacych w elektrolitach polimerowych. Wyniki mojej pracy zostaly opublikowane w 96
artykutach. Znaczna ich czg$¢ powstata we wspoélpracy z naukowcami z innych osrodkow, np.
Uniwersytetu Warszawskiego, Uniwersytetu Wroctawskiego, Instytutu Chemii Fizycznej PAN,
Chalmers University of Technology, LRCS- University de Picardie Jules Verne, University of Guelph
i Lawrence Berkeley National Laboratory. W pracach tych, oprocz podstawowej dla mnie tematyki
zwigzanej z oddzialywaniami migdzyczasteczkowymi w  elektrolitach, zajmowatam sie
wykorzystaniem metod spektroskopowych do badan materiatow weglowych (A36, Ad4, A45, A48),
katalizator6w metaloorganicznych (A61, A69, A75), a nawet badan dziet sztuki (A47, A56, A64,
A81). Publikacje z lat 2009- 2010 stanowity moj wktad do Nagrody Zespotowej Il stopnia JM Rektora
PW z roku 2010, z lat 2010-2011 byty podstawa do Nagrody Indywidualnej 11 stopnia JM Rektora PW
z roku 2012, za$ z lat 2016-2017 byty moim wktadem do Nagrody Zespotowej I stopnia JM Rektora
PW z roku 2018. Od kilkunastu lat prowadze zajecia zwigzane z zastosowaniem technik
spektroskopowych, w ramach Laboratorium Metod Badania Materiatlow. Prowadzitam rowniez zajecia
laboratoryjne w ramach przedmiotu Laboratorium Technik Spektroskopowych i Laboratorium
Syntezy, Charakteryzacji i Przetworstwa Materialow Funkcjonalnych, dla studiow Il stopnia, oraz
wyktad Techniki Spektroskopowe (spektroskopia oscylacyjna). Prowadzg réwniez zajgcia
laboratoryjne z chemii nieorganicznej i chemii ogolnej dla pierwszego roku studiow dla Wydziatow
Inzynierii Materiatowej, Fizyki oraz Inzynierii Chemicznej i Procesowej. Bytlam promotorem 5 prac
inzynierskich i 4 magisterskich. Prowadz¢ rowniez zajgcia laboratoryjne z technik spektroskopowych
dla studentéw Materials Science and Electrochemistry (w jezyku angielskim). W ramach dziatalnosci
popularyzatorskiej prowadzitam w tatach 2008- 2010 zajecia dla Uniwersytetu Dzieci oraz Szkoty
Mtodego Chemika.
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