Zat. 2. Autoreferat, dr inz. Maciej Dranka
Dr inz. Maciej Dranka

WYDZzIAL CHEMICZNY POLITECHNIKI WARSZAWSKIEJ

AUTOREFERAT

ZALACZNIK 2

DO WNIOSKU O PRZEPROWADZENIE POSTEPOWANIA HABILITACYJNEGO

Warszawa, 29.01.2018
1



Zat. 2. Autoreferat, dr inz. Maciej Dranka

SPIS TRESCI

L. TMIQ 1 NAZWISKO .ottt 3
2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyskania oraz
tytuhu 1OZPrawy dOKEOTSKIC]. ..voviiueiiiiiiiii i 3
3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych. ... 3

4. Wskazanie osiggnigcia wynikajacego 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.
p0z. 882 ze zm. W DZz. U. Z 2016 1. POZ. L311.) ittt 3

a)  tytul 0S13@NICCia NAUKOWEZO, ...vvevviiieeiiiieiiesieeie st ste et te et e e este e e sraesbeeneesreenneenee e 3

b) Wykaz publikacji (autor/autorzy, tytut/tytulty publikacji, nazwa wydawnictwa, rok wydania)

C) omoéwienie celu naukowego ww. prac i osiggni¢tych wynikow wraz z omoéwieniem ich
EWeNtUAINEJO WYKOIZYSTANIA. .......ccuveeeiieiiecie ettt ste ettt e et sre e e reebe e e sreenneenne e 5

5. Omowienie pozostatych osiggni¢¢ naukowo — badawcezyCh ..., 26



1. Imig¢ i Nazwisko

Maciej Dranka

Zat. 2. Autoreferat, dr inz. Maciej Dranka

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyskania oraz
tytutu rozprawy doktorskie;.

Wyksztatcenie i stopnie naukowe

Stopien magistra

Stopien doktora

Rozprawa doktorska

2002, magister inzynier technologii chemicznej, Wydziat Chemiczny
Politechniki Warszawskiej, tytul pracy magisterskiej: ,,Synteza, budowa i
reaktywnos¢ kompleksow metali grupy Il z zasadami Schiffa”; kierujacy
praca: prof. dr hab. inz. Janusz Lewinski

2007, doktor nauk chemicznych w zakresie chemii, Wydzial Chemiczny
Politechniki Warszawskiej

»Badania nad syntezq, budowq i reaktywnoscig kompleksow metali grup
gtownych z zasadami Schiffa”; promotor: prof. dr hab. inz. Janusz Lewinski,
Politechnika Warszawska; recenzenci: prof. dr hab. Piotr Sobota, Uniwersytet
Wroctawski, prof. dr hab. inz. Antoni Pietrzykowski, Politechnika
Warszawska

Dyplom kwalifikacji pedagogicznych do pracy nauczycielskiej

Dyplom uzyskany w dniu 11 lipca 2006 r. po ukonczeniu dwuletniego
Miedzywydziatowego Studium Pedagogicznego na Politechnice Warszawskiej
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C) OMOWIENIE CELU NAUKOWEGO WW. PRAC I OSIAGNIETYCH WYNIKOW WRAZ Z

OMOWIENIEM ICH EWENTUALNEGO WYKORZYSTANIA.
Wstep i omowienie celu naukowego prac

Szybkiemu wzrostowi zapotrzebowania na nowoczesne baterie litowo-jonowe towarzysza
intensywne poszukiwania nowych soli, ktore moga postuzy¢ do otrzymywania ciektych oraz statych
elektrolitow o korzystniejszych parametrach uzytkowych.! Rownolegle trwaja takze badania nad
modyfikacjg | zastosowaniem znanych oraz nowych klas soli, ktore lepiej sprawdzityby sie jako
nosniki tadunku w elektrolitach przysztych baterii sodowo-jonowych.? Baterie tego typu miatyby
szansg zastapié¢ obecne uzytkowane baterie litowo-jonowe.® Niestety wykorzystywane komercyjnie
w bateriach litowych sole: chloran(VI1) litu i heksafluorofosforan litu (LiPFe) oraz ich roztwory w
rozpuszczalnikach aprotycznych takich jak weglany alifatyczne czy tez estry dimetylowe poliglikoli
etylenowych (glimy) cechujg si¢ szeregiem ograniczen. Na przyktad obecno$¢ nadchloranéw w
elektrolicie niesie ze sobg ryzyko wybuchu baterii.* Aniony heksafluorofosforanowe przyczyniaja sie
natomiast do silnej korozji kolektorow tadunku,>® a w reakcji z woda, podobnie jak aniony
tetrafluoroboranowe, tworza niebezpieczny fluorowodor.”® Dlatego oczekuje sie, ze nowe sole beda
charakteryzowaly si¢ zarowno lepszym przewodnictwem jonowym jak i zwigkszong stabilnoscia
termiczng i elektrochemiczng w warunkach pracy baterii przy rownoczesnym bezpieczenstwie
uzytkowania.® Badania nowych soli nastawione sa przede wszystkim na ocene i optymalizacje
parametrow elektrochemicznych takich jak przewodno$¢ czy tez liczba przenoszenia kationow.
Charakterystyka strukturalna, ktéra moze dostarczy¢ wielu cennych informacji o wlasciwosciach i
budowie zwigzkéw czesto schodzi na drugi plan, a ogdlna liczba opublikowanych prac w tym
zakresie jest niewielka badz prace te odnosza si¢ do badan czysto teoretycznych, rzadko
weryfikowanych eksperymentalnie.’®*® W czasie, kiedy zajatem sie tematyka badan strukturalnych
elektrolitow z anionami heterocyklicznymi opisane w literaturze prace wsparte pomiarami dyfrakcji
rentgenowskiej na monokrysztatach zwiagzkow dotyczyly jedynie innych klas soli: nadchloranow,*
soli z anionem typu AFx (heksafluoroarsenianow™>® i tetrafluoroboranow'’), soli kwasow
perfluoroalkilosulfonowych (np. LiCF3S03)™8 oraz soli z anionami
bis(trifluorometanosulfonylo)imidkowymi (TFSI).?® Autorzy wskazywali, ze struktury krystaliczne
dostarczaja cennych informacji 0 oddzialywaniach pomiedzy kationami a anionami i centrami
donorowymi rozpuszczalnika, dzigki czemu moga stuzy¢ jako modele solwatow wystepujacych w
elektrolitach baterii;*®% moga przyczynié sie do lepszego zrozumienia mechanizmu transportu jonow
w elektrolitach polimerowych oraz optymalizacji ich wiasciwosci;'>?! sg uzyteczne jako modele
solwatow w elektrolitach stezonych, szczegdlnie w polaczeniu z badaniami spektroskopowymi 1

temperaturowymi;* czy tez moga stanowié¢ punkt wyjscia do obliczen teoretycznych.?? Nalezy
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podkresli¢, ze poznanie czynnikow wptywajacych na lokalng budowe elektrolitu, a wigc jego budowe
supramolekularng oraz powstawanie asocjatow jest kluczowe do zrozumienia mechanizmu transportu
tadunkéw, szczegdlnie w elektrolitach statych oraz silnie stgzonych. Wraz ze wzrostem st¢zenia soli
postepujaca asocjacja i agregacja ogranicza liczbe nosnikéw tadunku oraz powoduje wzrost lepkosci
zmniejszajgc przy tym ruchliwo$¢ jondw. Znajomos$¢ budowy sfery koordynacyjnej kationu oraz
otoczenia aniondéw umozliwia zrozumienie zachodzacych w elektrolicie proceséw solwatacji i
asocjacji prowadzacych do powstawania agregatow.? Badania strukturalne pozwalaja na okreslenie
zdolnosci koordynacyjnych anionow i ich konkurencyjno$ci w sferze koordynacyjnej kationu w
stosunku do czasteczek rozpuszczalnikoéw.?? Dlatego korelacja wynikoéw badan strukturalnych z
parametrami elektrochemicznymi powinna by¢ jednym z gléwnych zadan majacych na celu
charakteryzacje nowych anionéw do zastosowan bateryjnych. W ostatnim czasie stwierdzono
rowniez, ze elektrolity zawierajgce bardzo stgzone roztwory soli litowych i sodowych badz oparte na
stopionych solach litu, a wiec zawierajace silnie zagregowane motywy strukturalne, charakteryzuja
si¢ szeregiem unikalnych cech. Do najwazniejszych zalet stezonych elektrolitow nalezy zaliczy¢
zwigkszone bezpieczenstwo uzytkowania baterii, mozliwo$¢ stosowania tanich aluminiowych
kolektorow tadunkéw, wzrost stabilno$ci warstwy pasywacyjnej SEI na powierzchni elektrod czy tez
zwickszenie okna stabilnosci elektrochemicznej poprzez ograniczenie ilosci wolnego
rozpuszczalnika przy elektrodzie i jego rozktadu w procesie elektrodowym. 42

W roku 2010 prof. Armand zaproponowat, aby sole takie jak 2-trifluorometano-4,5-
dicyjanoimidazolanu litu (LiTDI), czyli zawierajace aniony heteroaromatyczne podstawione grupami
nitrylowymi i perfluoroalkilowymi  doktadniej przetestowa¢ pod katem wiasciwosci
elektrochemicznych oraz ich potencjalnego zastosowania w elektrolitach.?®?® Badania dotyczace
charakteryzacji elektrochemicznej i praktycznego zastosowania soli litowych i sodowych z anionem
TDI™ zawierajacym w swojej budowie fragment dicyjanoimidazolowy byty w tym okresie tematem
wielu prac prowadzonych w mojej macierzystej jednostce, w Katedrze Chemii Nieorganicznej i
Technologii Ciata Stalego na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej w zespole prof.
Wieczorka. Brak bylo jednak badan dotyczacych charakterystyki strukturalnej tych soli. W ramach
Scistej wspotpracy, ktora podjatem z grupa prof. Wieczorka, podjatem si¢ przeprowadzenia badan
rentgenograficznych stuzacych poznaniu wiasciwoséci koordynacyjnych anionowych ligandow
heterocyklicznych takich jak aniony 4,5-dicyjanoimidazolowe. Celem prowadzonych przeze mnie
badan strukturalnych, ktore miaty charakter badan podstawowych stato si¢ zrozumienie relacji
pomiedzy strukturg dicyjanoimidazolanow a ich parametrami elektrochemicznymi. Omawiana grupa
aniondw zawiera w swojej budowie pigcioczlonowy aromatyczny pierscien N-heterocykliczny
podstawiony grupami nitrylowymi. Anion dicyjanoimidazolowy posiada tacznie cztery azotowe

centra donorowe zdolne do koordynacji kationow metali. Ponadto silna delokalizacja tadunku w
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obrgbie zar6wno pierscienia imidazolowego jak 1 samych grup nitrylowych powoduje, ze
charakteryzuje si¢ on bardzo stabymi wilasciwosciami zasadowymi. Dodatkowo zdolnosci
koordynacyjne anionu moga by¢ modyfikowane poprzez wprowadzenie Kolejnych centrow
donorowych badZz innych podstawnikow. Sole litowe 1 sodowe z takimi anionami
heteroaromatycznymi wydajg si¢ wiec interesujgcg alternatywa w stosunku do obecnie uzywanych i
badanych w zastosowaniach bateryjnych zwigzkow. Obserwowany sposob agregacji i stopien
asocjacji, wptywajacy w duzej mierze na przewodnictwo i liczby przenoszenia kationu, silnie zalezy
od wtasciwosci koordynacyjnych anionu, jego zdolnosci do tworzenia sieci wigzan wodorowych oraz
dopasowania do witasciwosci kwasowych kationu. Zarowno w statych jak i1 ciektych elektrolitach
nalezy oczekiwa¢ wspotistnienia wielu indywidudw, takich jak kationy solwatowane wylacznie przez
czgsteczki rozpuszczalnika i izolowane aniony, pary jonowe, w ktérych sfera koordynacyjna kationu
uzupetniona jest czasteczkami rozpuszczalnika, oraz dimery i rézne agregaty w postaci polimerow
koordynacyjnych réznigcych sie stosunkiem molowym soli do rozpuszczalnika. Wraz ze wzrostem
stezenia soli i zmniejszaniem ilo$ci centréw donorowych rozpuszczalnika powinno obserwowac si¢
przesunigcie rownowagi w kierunku wyzszych agregatow, az do uktadow o budowie polimerycznej,
w postaci tancuchow, wsteg, warstw lub sieci tréjwymiarowych. Obserwowany stopien agregacji
powinien zaleze¢ zaréwno od wlasciwosci koordynacyjnych anionu jak i zastosowanego
rozpuszczalnika. Ponadto, jak wskazuja inni autorzy, obserwowane w fazie statej oddzialywania
jonowe i donorowo-akceptorowe warunkujace budowe krystaliczng soli decyduja takze o lokalnym
uporzadkowaniu fragmentoéw strukturalnych w stopionych oraz st¢zonych roztworach soli. Zachodzi
zatem potrzeba okreslenia zdolnosci nowych anionéw do wigzania si¢ w sferze koordynacyjnej
kationu w obecnosci czasteczek rozpuszczalnikow takich jak weglany alifatyczne, etery dimetylowe
poliglikoli etylenowych czy tez etery koronowe. Problem ten w przypadku anionoéw
dicyjanoimidazolowych nie byl wczesniej badany. Kwestig kluczowa byto zatem poszukiwanie i
przeanalizowanie budowy faz krystalicznych zawierajacych poszczegdlne motywy strukturalne,
ktore nastepnie moglyby postuzy¢ jako wzorce do badan na uktadach ciektych i polimerowych.
Dlatego tez, w celu okre$lenia zdolnos$ci koordynacyjnych tej grupy ligandéw przesledzitem sposoby
ich organizacji w fazie statej, zbadatem czynniki rzadzace ich agregacja oraz skorelowatem strukture
krystaliczna, charakterystyke spektroskopowa i termiczng soli 1 ich adduktow, aby uzyska¢ jak
najwiecej informacji o sposobie koordynacji kationow przez aniony w elektrolitach opartych o te
klase soli, a motywem przewodnim badan przedstawionych w tytutowym cyklu prac bylo
poszukiwanie odpowiedzi na pytanie o relacj¢ struktura-wlasciwosci nowych anionow
heterocyklicznych. Wnioski wynikajace z tych badan pozwalaja na modelowanie lokalnej budowy
elektrolitow z tymi anionami oraz umozliwiaja w efekcie projektowanie elektrolitow statych i

ciektych o pozadanych parametrach.
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Omowienie osiggnietych wynikow

Badania strukturalne soli litu z anionami dicyjanoimidazolowymi.

Prowadzone dotychczas badania nad solami imidazolowymi litu skupialy si¢ przede
wszystkim na obiecujacych parametrach elektrochemicznych elektrolitow z tym typem anionu.262%-
31 Przeprowadzone przez mnie badania strukturalne wykazaty, ze sole zawierajace anion 4,5-
dicyjano-2-(trifluorometylo)imidazolowy (TDI") sa niezwykle interesujgce od strony samej ich
budowy Kkrystalicznej, poniewaz cechujg si¢ duza roznorodnoscig potaczen. Pierwszymi
scharakteryzowanymi strukturalnie solami litowcow, ktore zawieraja w swojej budowie anion
heterocykliczny z fragmentem dicyjanoimidazolowym sa opublikowane w pracy [H1] solwaty z
acetonitrylem. Wykazatem, ze budowa soli litowych z anionem imidazolowym podstawionym
grupami perfluoroalkilowymi o wzorze [Li(L)(MeCN)z]2, (gdzie L = TDI", PDI" lub HDI") oparta

jest na tym samym motywie strukturalnym dimeru z podwojnym mostkiem litowym (Rysunek 1).

a)

NC
LiTDI

b)

Rysunek 1. (a) Wzory perfluoroalkilowych pochodnych anionu dicyjanoimidazolowego opisanych
w pracy H1, (b) rysunek =zaczerpniety z pracy H1 przedstawiajacy strukture adduktu
[Li(TDI)(MeCN):]a.
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W solwatach soli LiTDI z acetonitrylem ligandy TDI™ wigzg si¢ niesymetrycznie Z dwoma kationami
litu poprzez atom azotu pier$cienia imidazolowego i atom azotu sgsiadujgcej grupy nitrylowej. Reszte
sfery koordynacyjnej kationow uzupeiniaja czasteczki rozpuszczalnika, w tym przypadku
acetonitrylu. Omawiane aniony heterocykliczne sg migkkimi zasadami o silnie zdelokalizowanym
tadunku, z potencjalnymi czterema centrami donorowymi, ktorych zasadowos¢ jest mniejsza niz
zasadowos$¢ grup nitrylowych w elektrycznie obojetnych czasteczkach acetonitrylu. Analiza danych
strukturalnych, potwierdzonych kolejnymi badaniami pokazata, ze zasadowo$¢ centrow w takim
uktadzie maleje w szeregu: Nmecn > Ncn > Nimidazol, Natomiast zblizony do siebie sposob utozenia
grup perfluoroalkilowych w krysztatach omawianych zwiazkow jest najprawdopodobniej wynikiem
wystepowania stabego oddziatywania atomu fluoru z kationem litu. Kontakty Li---F w omawianych
strukturach mieszczg si¢ w granicach 2,70-2,78 A. Oddziatywanie kationu metalu z fluorem
uzupetnia sfer¢ koordynacyjng wspomagajac wigzanie anionu przez atom azotu pierScienia
imidazolowego. Tworzacy si¢ centralny, praktycznie plaski, dziesieciocztonowy pier§cien
Li(NCCN).Li widoczny w strukturze dimeru jest podstawowym motywem strukturalnym, ktory
mozna zaobserwowa¢ w strukturach krystalicznych wielu innych solwatow dicyjanoimidazolanow.
Jest on widoczny na przyktad w budowie opublikowanych w pracy H2 polimerycznych anionow
znalezionych w soli litowej z anionem TDI", w ktorej obok kationéw litu wystepuja kationy
imidazoliowe. Uktady takie mozna otrzymac¢ w prosty sposob przez rozpuszczenie soli LiTDI w
cieczach jonowych o wzorze ogélnym XMIm*TDI™ jako rozpuszczalniku (gdzie XMIm* = kation
N,N-metylopropyloimidazoliowy: PMIm* lub N,N-metylobutyloimidazoliowy: BMIm®). Pomimo
obiecujacej przewodnosci jonowej mieszanych soli imidazoliowo-litowych, proba rozpuszczenia
wickszej ilosci soli LITDI w cieczy jonowej bardzo szybko prowadzi do spadku przewodnos$ci. Jak
pokazata analiza struktury tych ukladéw, jest to bezposrednim wynikiem zwigzania wszystkich
kationow litowych w zagregowana podsie¢ anionowa. Analiza struktury krystalicznej soli o
stechiometrii Li":XMIm*™:TDI"=1:1:2 (gdzie XMIm* = PMIm* lub BMIm™®) otrzymanej z takiego
ukladu pokazata formowanie si¢ bardzo interesujacych motywoéw strukturalnych w postaci
jednowymiarowych polianionowych wsteg o wzorze ogélnym [Li(TDI)2]a"" pokazanych na Rysunku

2a.



Zat. 2. Autoreferat, dr inz. Maciej Dranka

(@) (b)

Rysunek 2. (a) Budowa anionowych polimeréw koordynacyjnych o0 wzorze [Li(TDI)2]a™
obserwowanych w strukturach soli LiosBMImosTDI i LiosPMImgsTDI opisanych w pracy H2, (b)
upakowanie sieci krystalicznej z pokazaniem kationéw imidazoliowych zajmujacych przestrzen
pomiedzy tancuchami polianionow.

Kationy litu o czworo$ciennej budowie sfery koordynacyjnej potaczone sg poprzez dwa mostkowe
ligandy TDI", tworzac wspomniang wczesniej charakterystyczng  podjednostke  Z
dziesigciocztonowym pierscieniem Li(NCCN).Li, ktora nastepnie taczy si¢ poprzez kolejne aniony
TDI™ tworzac ujemnie natadowang strukture polimeryczng 0 wzorze [Li(TDI)2]n"". Lancuchy w
strukturze krysztatu utozone sg kolumnowo tworzac luki dla kationéw imidazoliowych (Rysunek 2b).
Zdolnos¢ aniondéw dicyjanoimidazolowych do tworzenia zagregowanych podsieci anionowych
zainspirowata mnie to do podjecia systematycznych prob poszukiwania uktadow, w ktorych przy
wysokich stezeniach soli obok polianionéw obecne bedg zamiast kationéw imidazoliowych kationy
litu zdolne do przenoszenia tadunku w elektrolicie. Zalozytem, ze bedzie to wymagalo zastosowania
rozpuszczalnika aprotycznego o odpowiedninio dobranej liczbie donorowej, ktory moze konkurowac
z anionami imidazolowymi o miejsce w sferze koordynacyjnej kationu. Do badan wybratem etery
dimetylowe glikoli polietylenowych (glimy) o ré6znych dtugosciach tancucha polieterowego (G1-G4)
czesto testowane jako rozpuszczalnik w elektrolitach baterii litowo-jonowych, poli(tlenek etylenu)

(PEO) oraz dodatkowo etery koronowe (Rysunek 3).

centra donorowe

)CE o v o/_\o (\O/ﬁ (\0/> o/_\o
O T M (L Ty 0y %)
—~0 O— e o o o o o Q/O\) 0 o

o Lot

N N _— (NCN) Gl G2 G3 G4 12C4 15C5

anion TDI

Rysunek 3. Wzory czgsteczkowe glimoéw (G1-G4) oraz eteréw koronowych uzytych w badaniach
opisanych w pracach H4-H5.
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Zat. 2. Autoreferat, dr inz. Maciej Dranka
Wyniki moich badan opublikowane w pracach H4-H5 rzucily zupelnie nowe §wiatto na problem
agregacji soli z anionami heterocyklicznymi i umozliwity okreslenie whasciwosci koordynacyjnych
anion6w dicyjanoimidazolowych w stosunku do litu w obecnosci czasteczek poliglikoli jako
rozpuszczalnika. W pracy H4 szczegotowo przeanalizowatlem motywy strukturalne obecne w
budowie dziesieciu krystalicznych solwatow LiTDI z glimami i wykazatem, ze proces agregacji
postepuje wraz ze zmniejszeniem liczby dostepnych centrow donorowych eteru w stosunku do

kationow litu w kierunku zaznaczonym na Rysunku 4 strzatka.

pary jonowe (Nnitr_vlu“y) pary jonowe (Nimidazula\\y)
L 5
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agregaty 3D
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Rysunek 4. Pogladowy schemat agregacji solwatow soli LiTDI zachodzacej w fazie statej w

obecnosci estrow dimetylowych poliglikoli etylenowych (gliméw) i eterow koronowych opisany
szczegdlowo w pracy H4.

Co wigcej, obserwowane motywy strukturalne wydaja si¢ by¢ zalezne bezposrednio od stosunku
molowego Li:O, a nie od dfugosci tancucha uzytego glimu. Swiadcza o tym, na przyktad, analogiczne
struktury par jonowych tworzacych si¢ przy stosunku Li:O réwnym 1:4 oznaczone numerami 3 14 w
pracy H2, badZz wsteg przy stosunku 1:2 (zwiazki 7 i 8 opisane w pracy H4), gdzie w kazdej parze
solwatow jedna czasteczka triglimu (G3) zostala zastgpiona dwiema czgsteczkami monoglimu (G1)
bez zmiany sposobu koordynacji anionu imidazolowego do kationu litu. Odkrytem takze, ze przy
stosunku Li:O réwnym lub mniejszym niz 1:2 w strukturach krystalicznych solwatow LiTDI z
glimami wystepuja Kkationy litu o zréznicowanym otoczeniu ligandowym. Doktadna analiza

strukturalna pozwolita mi na sformutowanie niezwykle istotnego wniosku: przy odpowiednim
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Zat. 2. Autoreferat, dr inz. Maciej Dranka
deficycie eterowych centréw donorowych nastepuje dysproporcjonacja centrow kwasowych i
zwigzane z tym zrdznicowanie otoczenia ligandowego wokot kationow litu w taki sposob, ze czes$¢
kationow koordynowana jest samymi anionami TDI™, podczas gdy pozostate kationy litu posiadaja
w swoim otoczeniu przewage ligandow tlenowych. Dobrym przyktadem jest struktura solwatu 7 o

wzorze Li(G1)TDI pokazana tutaj na Rysunku 5.

Li:O 1:2

Li(G1)-TDI (7) [Li,(G4),'] [Li,TDE*] (9)

Rysunek 5. Schematyczne przedstawienie procesu agregacji potaczonego z réwnoczesnym
utworzeniem solwatowanych kationéw litowych zachodzacego podczas obnizania stosunku
molowego Li:O. Rysunki solwatéw 7 i 9 zaczerpnigto z pracy H4.

W strukturze solwatu Li(G1)TDI (7) mozna wyrdzni¢ gtdéwny motyw strukturalny w postaci
polianionowej wstegi, identycznej jak znaleziona w solach imidazoliowo-litowych LiosPMImosTDI
i LiosBMImosTDI z pracy H2. Przy czym tutaj jest ona dodatkowo dekorowana kationami litu
zwigzanymi z dwiema czasteczkami monoglimu. Terminalny kation litu o takiej budowie ma
mozliwos$¢ duzo tatwiejszej dysocjacji w warunkach pracy ogniwa. Co istotne, z analizy procesu
agregacji i dysproporcjonacji uktadow LiTDI-GX (X = 1-4) wynika, ze w celu przesunigcia
rownowagi w strong¢ wiekszej zawartosci niezwigzanych kationéw litowych solwatowanych jedynie
przez czasteczki polieterow nalezy dodatkowo obnizy¢ stosunek litu do tlenu. Koncepcje tg udato mi
si¢ potwierdzi¢ otrzymujac na drodze stopienia soli LiTDI z tetraglimem (G4) solwat, w ktorym
stosunek molowy Li:O rowny byt 1:1,67. Z takiego uktadu po Kkilku dniach krystalizuje zwigzek
jonowy o bardzo ciekawej budowie krystalicznej. Kationami sg dinuklearne solwaty w ktorych dwa
centra Li* zwigzane sg helikalnie z dwiema czgsteczkami G4, natomiast przeciwjonami sg polianiony
w formie zagregowanych warstw. Taki sposob asocjacji soli do zastosowan bateryjnych, w ktérym
przy bardzo wysokich stezeniach obecne sa wolne kationy zdolne do przenoszenia tadunku zostat
odkryty po raz pierwszy. Do tej pory panowat bowiem powszechny poglad, ze agregacja pojawiajgca
si¢ przy wysokich stezeniach soli jednoznacznie pogarsza parametry elektrochemiczne elektrolitu.
Nalezy podkresli¢, ze odkryte przeze mnie mechanizmy agregacji powigzanej z dysproporcjonacja

pozwalaja na uzyskiwanie w fazie statej lub przy wysokich stezeniach soli uktadow o bardzo dobrych
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Zat. 2. Autoreferat, dr inz. Maciej Dranka
parametrach elektrochemicznych. Warto tutaj podkresli¢ istotng réznice w odniesieniu do wczesniej
badanych w zespole prof. Watanabe st¢zonych uktadéw soli litowych opartych na anionach
imidkowych takich jak TFSI~ nazwanych przez niego solwatowanymi cieczami jonowymi.*? Uktady
te takze zawieraja solwatowane polieterami kationy litu, natomiast anionami sg wolne nie
skoordynowane do litu jony TFSI", co w efekcie skutkuje bardzo duzym obnizeniem liczb
przenoszenia kationow Li*. W odkrytych przeze mnie agregatach soli z anionami heterocyklicznymi
wystepuje immobilizacja anionéw wynikajgca z utworzenia zagregowanej podsieci anionowej.
Podnosi to znaczgco liczby przenoszenia pozostatych kationow litowych, co jest szczegdlnie wazne
w przypadku statych elektrolitow.>*3> W efekcie otrzymany krystaliczny materiat elektroaktywny
charakteryzuje si¢ w temperaturze 30°C przewodnos$cig wyzsza niz elektrolity z matrycg polimerowa
zawierajace poli(tlenek etylenu) przy jednoczesnej bardzo wysokiej liczbie przenoszenia kationow
litowych t+ wynoszacej okoto 0,8. Co wiecej, po stopieniu takiego krystalicznego solwatu a nastepnie
jego ponownym ochtodzeniu do temperatury 30°C obserwuje si¢ wyrazne obnizenie przewodnosci
nowej fazy w stosunku do wyjsciowego krystalicznego kompleksu. Na podstawie dalszych badan
spektroskopowych udato si¢ potwierdzi¢, ze jest to zwigzane z reorganizacja fragmentow
strukturalnych i utworzeniem w fazie stopionej form oligomerycznych o budowie tancuchowe;.
Przewodno$¢ wraca do poczatkowej warto$ci dopiero po uplywie kilku dni, w trakcie ktorych
stopiona uprzednio faza stopniowo krystalizuje odtwarzajac solwatowane rozpuszczalnikiem
eterowym dikationy litowe. Obecnos¢ tego typu kationéw podnosi znaczaco przewodnos¢ calego
elektrolitu. Odkryta przez mnie metoda otrzymywania statych elektrolitow zawierajacych
solwatowane izolowane kationy zostala zgloszona do Urzedu Patentowego RP pod numerem
P.411822. W chwili obecnej zgloszenie to przechodzi etap migdzynarodowy zgloszenia w procedurze
PCT pod numerem WO 2016/157087. Waznym rezultatem analizy struktur krystalicznych solwatow
z solg LiTDI bylo wyréznienie o§miu unikalnych typow koordynacji kationu litowego do tego anionu,
co doktadnie opisatem w pracy H5. Kazdy z tych motywow posiada w widmie Ramana unikalny
wzorzec pasm drgan rozciggajacych C-N grup nitrylowych (venyi pier§cienia imidazolowego (Ven_im)
oraz drgan zginajacych grupy C-N-C w ptaszczyznie pierscienia (dnen). We wspotpracy z dr G. Z.
Zukowskg skorelowali$my potoZenia tych pasm zarejestrowanych dla monokrysztatéw solwatow o
zdefiniowanej strukturze z poszczegdlnymi motywami strukturalnymi. Pozwolito to na wygodne
okreslanie sposobu koordynacji anionu TDI™ 1 umozliwito wglad w budowe faz tworzacych sie¢ w
uktadach ciektych (H4, H5) i matrycach polimerowych (H5, H6). W pracy H5 analiza
charakterystycznych dla anionow TDI™ pasm w widmach Ramana wraz z odpowiednim przypisaniem
im fragmentow strukturalnych pozwolita wnioskowa¢, ze w roztworach poliglikoli postgpujaca wraz
ze zwigkszaniem stezenia agregacja jest ograniczona, co skutkuje powstaniem jedynie solwatow w

formie par jonowych, dimerow i tancuchéw (Rysunek 6).
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Zat. 2. Autoreferat, dr inz. Maciej Dranka

postep agregacji

»

izolowane jony  pary jonowe dimery fancuchy

Rysunek 6. Agregaty obecne w ciektych uktadach soli LiTDI z glimami oraz struktury krystalicznych
faz o i p w uktadzie LiTDI-PEO zaproponowane w pracy H5.

W tej samej pracy, majac juz odpowiednie narzedzie do analizy otoczenia koordynacyjnego anionu,
podjelismy probe okreslenia budowy faz wchodzacych w sktad elektrolitow statych otrzymywanych
przez rozpuszczenie soli LiTDI w matrycy polimerowej poli(tlenku etylenu) (PEO). Tego typu
badania skomplikowanych uktadéow wielofazowych stanowig duze wyzwanie. Badania
temperaturowe przeprowadzone za pomocg roznicowej kalorymetrii skaningowej na probkach
membran polimerowych o réznej zawartosci soli wykazaly, ze w ich budowie wystepuje zar6wno
krystaliczna faza PEO jak i dwie fazy solwatow soli LiTDI z PEO oznaczonych odpowiednio jako
fazy a i B. Analiza strukturalna wsparta badaniami spektroskopowymi bazujacymi na rzeczywistych
fragmentach strukturalnych specyficznych dla danego otoczenia koordynacyjnego anionu wykazata,
ze W strukturze fazy a aniony TDI™ skoordynowane sg do kationow litu jedynie poprzez atom azotu
pierScienia imidazolowego, a wigec zgodnie z motywem strukturalnym odpowiadajgcym parom
jonowym. Pozostale miejsca w sferze koordynacyjnej kationu litowego uzupeiniane sg atomami tlenu
Z helikalnie utozonego tancucha poli(tlenku etylenu). Natomiast na podstawie przeprowadzonej
analizy strukturalnej stwierdzono, ze w budowie silniej zagregowanej fazy B najprawdopodobniej
wystepuja tancuchowe polimery koordynacyjne utworzone z anionéw TDI™ skoordynowanych przez
jeden z atomow azotu pier§cienia imidazolowego oraz atom azotu naprzeciwlegle potozonej z grupy
nitrylowej. Na podstawie dostgpnych danych strukturalnych zaproponowatem w pracy H5 mozliwa
budowg faz a i B opartych o odpowiednio 0 motyw pary jonowe;j i fancucha (Rysunek 6). Koncepcja
przedstawiona w pracy H5 wymagata dalszej weryfikacji, dlatego w pracy H6, w ktorej szerzej
przeanalizowano budowe i wtasciwos$ci uktadéw LiTDI-PEO, zaproponowana wczesniej budowa faz
a | B zostala zweryfikowana a nastgpnie zoptymalizowana przy uzyciu obliczen kwantowo-

mechanicznymi metoda DFT. (Rysunek 7).
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Zat. 2. Autoreferat, dr inz. Maciej Dranka

Rysunek 7. Teoretycznie obliczone modele struktury faz o i B opublikowane w pracy H6.

Modele solwatow soli litowych z poli(tlenkiem etylenu) otrzymane na podstawie obliczen
teoretycznych, w ktorych sposob koordynacji zaproponowano w oparciu 0 motywy strukturalne
modelowych solwatéw z niskoczasteczkowymi glimami wydajg si¢ dobrze oddawa¢ budowg
lokalnych fragmentow struktury membran polimerowych. Na uwage zwr6cit natomiast fakt
nietypowego przebiegu krzywych przewodno$ci w funkcji temperatury membran polimerowych o
bardzo wysokiej zawartosci soli litowej. Na obu wykresach przewodnosci zarejestrowanych dla
membran, w ktorych stosunek Li:O rowny jest 1:4 oraz 1:10 pokazanych na Rysunku 8, obserwowane

sa skoki przewodno$ci w temperaturze okoto 60°C odpowiadajace stopieniu krystalicznej fazy

politlenku.
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Rysunek 8. Wykres przewodnosci membran polimerowych przy stosunku molowym Li:O réwnym
1:4 (fioletowe trojkaty) oraz 1:10 (czerwone kotka) zaczerpniety z pracy H6.

Efekt ten powinien by¢ jednak widoczny tylko dla membran z mniejszg zawartoscig soli, ktore
zawieraja w swoim sktadzie obok faz a i B krystaliczng faz¢ PEO. W membranach z duzg zawarto$cig

soli na podstawie badan spektroskopowych i1 pomiaréw metoda dyfrakcji na materiatach
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Zat. 2. Autoreferat, dr inz. Maciej Dranka
proszkowych nie stwierdzono obecnosci fazy krystalicznej poli(tlenku etylenu). W trakcie badan
okazalo si¢ jednak, ze po przekroczeniu temperatury okoto 40°C nast¢puje stopienie fazy a z
réwnoczesng reorganizacjg struktury polegajaca na zastgpieniu donorowych centrow tlenowych w
sferze koordynacyjnej litu atomami azotu grup nitrylowych pochodzacymi z anionow. Prowadzi to
w efekcie do powstania wickszej ilosci zagregowanej fazy B z rownoczesnym utworzeniem czystej
fazy PEO, ktorej obecno$ci poczatkowo w membranie nie stwierdzano. Istnieja takze przestanki
pozwalajace przypuszczaé, ze faza B moze zawiera¢ w swojej budowie ujemnie naladowane
fragmenty agregatow polianionowych, ktore nie zostaly uwzglednione w modelu teoretycznym. W
momencie powstawania fazy natadowanej ujemnie pojawiajace si¢ réwnoczesnie kationy litu
solwatowane jedynie tancuchami politlenku etylenu odpowiadatyby za silniejszy wzrost
przewodnictwa takiego uktadu. Efekt taki jest obserwowany na wykresie przewodnictwa membrany
o najwiekszej zawartosci soli LiTDI w temperaturze okoto 40°C. Dodatkowo, po schtodzeniu uktadu
do temperatury pokojowej i spadku przewodnictwa jonowego obserwuje si¢ w ciggu kilku dni
ponownie nieznaczny wzrost przewodnosci. Analogiczne zachowanie wystgpuje w uktadzie LiTDI-
G4 opisanym w pracy H4, zawierajacym dikationy litowe solwatowane tetraglimem. Obliczenia
teoretyczne dostarczajg cennych informacji o strukturze ztozonych uktadow fazowych tworzacych
si¢ w wielu roznych elektrolitach. Z tego powodu problem zgodnosci przewidywan teoretycznych z
badaniami empirycznymi jest bardzo nurtujacy. W przypadku obliczen metodami dynamiki
molekularnej bardzo wazny jest wybor pola silowego oraz mozliwos¢ odpowiedniej jego
modyfikacji. Nowe parametry pola silowego wyznacza si¢ w oparciu o wyniki pomiardw
doswiadczenia tradycyjnego lub zaawansowane obliczenia kwantowo-mechaniczne. W pierwszym
przypadku sa to gltownie wyniki badan strukturalnych. Dlatego rezultaty badan solwatow soli
litowych z anionami heterocyklicznymi i doktadne poznanie ich budowy w fazie statej i st¢zonych
roztworach byly bardzo dobrym punktem wyj$cia do opracowania odpowiedniego zestawu pol
sitowych. W pracy H8 dzigki wspolpracy z profesorem Patrikiem Johanssonem z Chalmers
University of Technology proces dysproporcjonacji potaczony z formowaniem zagregowanych
struktur polianionowych zostat przeanalizowany z uzyciem modelowania teoretycznego metodami
dynamiki molekularnej co pozwolito na konfrontacj¢ wynikow doswiadczalnych z analizg
teoretyczng. Nieoceniong pomoca okazala si¢ tutaj wlasnie mozliwo$¢ doboru parametrow pola
sitowego z wykorzystaniem rzeczywistych fragmentow strukturalnych zidentyfikowanych na
podstawie badan dyfrakcyjnych na monokrysztatach solwatow z niskoczgsteczkowymi glimami.
Symulacje przeprowadzone dla elektrolitow w uktadzie LITDI-G4 0 wzrastajacym stezeniu soli,
gdzie stosunek Li:O wahat si¢ od 1:9 do 1:1 potwierdzity wystgpowanie procesu dysproporcjonacji
zgodnego z wynikami badan strukturalnych opartych o pomiary rentgenograficzne. Na podstawie

analizy dystrybucji eterowych centrow donorowych w sferze koordynacyjnej litu mozna bylo
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Zat. 2. Autoreferat, dr inz. Maciej Dranka
wykaza¢, ze powstawanie zagregowanych polianiondw zwigzane jest bezposrednio z uwolnieniem
kationow litu solwatowanych jedynie poprzez czasteczki polieterow. Co istotne, uktad oparty o
powszechnie badane w zastosowaniach bateryjnych imidkowe aniony TFSI"wybrany w pracy H8

jako punkt odniesienia nie wykazywat takiego zachowania.

Badania strukturalne soli sodowych z anionami heterocyklicznymi.

Réwnolegle do badan nad strukturg solwatow w solach litowych prowadzitem badania
strukturalne soli sodowych. W pracy H2 opublikowatem pierwsze struktury soli sodowych z
anionami dicyjanoimidazolowymi zawierajacymi podstawnik trifluorometylowy (NaTDI) i
pentafluoroetylowy (NaPDI) z weglanem propylenu (PC) jako rozpuszczalnikiem. Badania
roztworéw soli NaTDI i NaPDI z wykorzystaniem spektroskopii Ramana wskazaly, ze w
rozcienczonych roztworach wystgpuja nieskoordynowane aniony heterocykliczne i kationy sodu
solwatowane rozpuszczalnikiem. Wzrost stezenia soli skutkuje asocjacja jonow i1 w efekcie
utworzeniem par jonowych i dimerow. Natomiast krystalizacja solwatow soli sodowych z roztworu
weglanu propylenu, niezaleznie od stosowanych warunkow, prowadzila zawsze do tworzenia si¢
zwigzkow bardziej zagregowanych. Na przyktad s6l sodowa TDI™ krystalizuje jako solwat o sktadzie
Na":TDI":PC = 1:1:1 (Rysunek 9a).
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Rysunek 9. (a) Widok tr6jwymiarowej sieci krystalicznej tworzonej przez solwat NaTDI-PC (b)
motyw strukturalny wstegi wystepujacy w strukturze solwatu o stechiometrii NaPDI-2PC.

Sfera koordynacyjna kationu sodu zawiera cztery aniony TDI™ i jedng czasteczke weglanu
skoordynowang przez grupe karbonylowa. Dwa z anionéw TDI™ skoordynowane sa przez atomy
azotu pierScienia imidazolowego, a pozostale dwa przez atomy azotu grup nitrylowych. W tej
strukturze aniony dicyjanoimidazolowe 1acza sgsiednie kationy sodowe 1 razem tworzg
trojwymiarowg sie¢. Natomiast w przypadku soli z anionem PDI™ wykrystalizowat solwat o innej

stechiometrii zawierajacy dwie czasteczki weglanu propylenu skoordynowane do jednego kationu
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Zat. 2. Autoreferat, dr inz. Maciej Dranka
sodu (Na":PDI":PC=1:1:2) (Rysunek 9b). Wyznaczona struktura ma posta¢ polimeru
koordynacyjnego w  postaci elektroobojetnej  wstegi.  Obiecujace  wyniki  pomiaréw
elektrochemicznych elektrolitow stworzonych na bazie omawianych soli sodowych 1 weglanu
propylenu pozwalaty postawi¢ teze, ze anion TDIT moze by¢é wykorzystany do projektowania
przysztych baterii sodowo-jonowych. Jednofunkcyjny rozpuszczalnik jakim jest weglan propylenu
nie pozwolit niestety na wyodrebnienie wigkszej liczby motywow strukturalnych tworzacych sie¢ w
adduktach z solg NaTDI. Dlatego, aby dokladniej pozna¢ zdolnosci koordynacyjne anionéow
dicyjanoimidazolowych w stosunku do kationow sodowych i przesledzi¢ tworzace si¢ motywy
strukturalne przeprowadzilem analiz¢ budowy szeregu solwatéw soli sodowej NaTDI z glimami o
réznych dlugosciach tancucha polieterowego oraz eterami koronowymi. Wyniki te opisatem i
doktadnie przeanalizowatem w pracy H9. Wyodrgbnione sposoby koordynacji kationu sodowego

pokazane na Rysunku 10 sg analogiczne si¢ do tych, ktore znalaztem w solwatach soli litowych.
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Rysunek 10. Sposoby koordynacji kationow sodowych do anionu dicyjanoimidazolowego w
scharakteryzowanych strukturalnie solwatach soli NaTDI.

Podobnie jak w solach litowych zmiana sposobu koordynacji anionu przez kationy sodowe zmienia
si¢ wraz ze zmiang liczby dostepnych tlenowych centrow donorowych rozpuszczalnika, a przypadku
struktur mocno zagregowanych wida¢ zrd6znicowanie otoczenia centrow donorowych spowodowane
dysproporcjonacjg. Jednak wigksza $rednia liczba koordynacyjna (AOCN) sodu (6,4) w porownaniu
do litu (4,9) powoduje, ze solwaty o tym samym poziomie budowy strukturalnej realizowane sa w
obecnosci wiekszej liczby centrow donorowych rozpuszczalnika. Na przyktad do stabilizacji
izolowanego dimeru w solach litowych TDI™ wystarcza diglim (G2) zawierajacy trzy atomy tlenu w
tancuchu eterowym, podczas gdy w solach sodowych motyw ten jest realizowany dopiero przez
triglim (G3) zawierajacy w swojej budowie cztery eterowe centra donorowe. Tego typu rdznice
obserwowane w strukturach zwigzkow z roznymi kationami mozna zinterpretowac w oparciu o regule

dopasowania walencyjnosci podanej przez Browna mowiacej, ze najbardziej stabilne struktury
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Zat. 2. Autoreferat, dr inz. Maciej Dranka
tworza sic kiedy sita kwasowosci kationu Sa odpowiada sile zasadowosci anionu Sp.*® Warto$¢ Sa
kationéw sodowych i litowych szacowana na podstawie $redniej liczby koordynacyjnej wynosi
odpowiednio 0,16 i 0,21 v.u.3” Natomiast sile zasadowosci anionéw TDI", ktore mozna rozpatrywaé
jako ligandy posiadajace cztery azotowe centra donorowe, mozna szacowac¢ na poziomie 0,25 v.u.
Stabsze dopasowanie anionu TDI™ do kationu sodowego powoduje, ze do utrzymania tego samego
poziomu agregacji wymagana jest wigksza liczba centrow tlenowych. Oznacza to takze, ze deficyt
tlenowych centrow donorowych potrzebny, aby wejs¢ w efektywny obszar, w ktorym moga wystapié
zagregowane polianiony i wolne solwatowane kationy tak jak w przypadku soli litowych, w solach
sodowych prowadzi do utworzenia silnie zagregowanych elektroobojetnych struktur. Rozwigzaniem
tego problemu wydaje si¢ by¢ obnizenie parametru Sp anionu poprzez zwigkszenie liczby azotowych
centrow donorowych. Mozna to uzyska¢ wprowadzajac do pier§cienia heterocyklicznego dodatkowe
grupy nitrylowe. W pracy H7 zawartem pierwsze badania strukturalne soli sodowych z
percyjanowymi anionami 2,4,5-tricyjanoimidazolowymi (TIM") i tetracyjanopirolowymi (TCP").
Sole te zostaly wykorzystane wtasnie do stworzenia statych elektrolitow polimerowych wykazujac
bardzo obiecujace parametry elektrochemiczne i mechaniczne uzyskanych membran. Dodatkowo,
analiza struktury krystalicznej solwatu soli sodowej tetracyjanopirolu (NaTCP) z eterem koronowym
12C4 pokazata, ze pomiedzy anionami TCP™ wystepuja oddzialywania typu n-stacking. Co istotne,
tego typu asocjacja anionéw poprzez stabe niekowalencyjne oddzialtywania nie byta dotychczas
obserwowana i rozwazana w modelowaniu teoretycznym elektrolitow. Zjawisko to moze prowadzié
do korzystnej immobilizacji anionow w matrycy polimerowej i zwickszenia liczb przenoszenia
kationow, co Wymaga dalszych badan. Wstepne, jeszcze nie opublikowane, wyniki potwierdzaja, ze
zastosowanie percyjanowych anionéw heterocyklicznych o nizszej sile zasadowosci takich jak anion
TCP™ pozwalaja uzyskac¢ krystaliczne solwaty soli sodowych zawierajgcych w swojej budowie

solwatowane rozpuszczalnikiem kationy sodowe.

Badania strukturalne Aydratow soli litowych z anionami dicyjanoimidazolowymi.

Dodatkowym zagadnieniem, ktéremu poswiecam uwage od poczatku zajmowania si¢
tematyka soli heterocyklicznych jest wptyw wody i jej rola strukturalna w formowaniu hydratow w
elektrolitach. Zagadnienie to jest szczeg6lnie istotne z powodu lawinowo rosngcego zainteresowania
bezpiecznymi i ekologicznymi elektrolitami wodnymi do zastosowan w bateriach litowo-
jonowych,38:3%40 jak rowniez ze wzgledu na pozyskanie waznych informacji o trwatosci i podatnosci
baterii skonstruowanych z uzyciem bezwodnych elektrolitow na zawilgocenie. W pracy H10
opublikowatem struktury krystaliczne serii hydratow soli LiTDI o réznym stopniu uwodnienia.
Zwigzki te mozna otrzymac na drodze kontrolowanej, stopniowej hydrolizy soli LiTDI badz jej

solwatow z glimami. Woda, konkurujac z anionami TDI™ 0 miejsce w sferze koordynacyjnej litu,
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powoduje reorganizacje struktury solwatow. Przy wysokim stosunku molowym tlenowych centrow
donorowych rozpuszczalnika do litu tworza si¢ struktury o budowie jonowej. W budowie zwigzkoéw
obserwuje si¢ wowczas nieskoordynowane, wolne aniony. Zmniejszenie stosunku Li:O skutkuje
pojawieniem si¢ struktur o wyzszym poziomie asocjacji. Na Rysunku 11 przedstawiono fragmenty

strukturalne pokazujace charakterystyczne motywy wyodrgbnione w trakcie badan nad hydratami.

agregacja hydratacja
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Rysunek 11. Motywy strukturalne wyodrgbnione ze struktur hydratow tworzacych si¢ w trakcie
stopniowej kontrolowanej hydratacji solwatow LiTDI z glimami. Rysunek zaczerpnigty z pracy H10.

Stopniowe uzupelnianie sfery koordynacyjnej litu czasteczkami wody prowadzi do
otrzymania na ostatnim etapie hydratow w postaci par jonowych. W budowie tych zwigzkow kation
Li* skoordynowany jest przez trzy czasteczki H>O oraz jeden anion TDI™ poprzez atom azotu
pierScienia imidazolowego lub grupy nitrylowej. Pierwszy sposob koordynacji anionu jest
preferowany w zakresie temperatury pokojowej, podczas gdy drugi ze sposobdéw wystepuje w
temperaturze ponizej 10°C. Bardzo waznym wynikiem badan bylo odkrycie, ze podwyzszenie
temperatury powyzej 80°C prowadzi do czeSciowego odwodnienia tihydratu z jednoczesnym
utworzeniem niezwykle stabilnego termicznie dihydratu o wzorze [Li(H20).TDI)].. Zbudowany jest
on z dimerycznych jednostek, w ktorych kationy litu skoordynowane sa poprzez grupy nitrylowe
anionow TDI". W tym miejscu nalezy podkresli¢c wage 1 role badan rentgenostrukturalnych w
interpretacji wynikow spektroskopowych. Ostatnio, w pracy opublikowanej w Chemistry of
Materials opisujacej LiTDI jako dodatek poprawiajacy parametry elektrochemiczne klasycznych
elektrolitow  zawierajacych s6l LiPFe podjeto probe interpretacji budowy hydratow
dicyjanoimidazolanu litu.** Uzyskane przez zespot Gustafsona wyniki strukturalne, jak wykazatem
w pracy H10, okazaly si¢ w mojej ocenie biedne. Autorzy na podstawie jedynie badan
spektroskopowych zatozyli, ze po wysuszeniu w podwyzszonej temperaturze uwodnionej soli LiTDI
powstaje zwigzek bezwodny. Ponowne badania termiczne sprz¢zone z technikami spektroskopowymi
interpretowanymi w oparciu 0 wyniki pomiarow dyfrakcji na monokrysztatach hydratoéw wykazaty,
ze w rzeczywistosci w tych warunkach otrzymuje sie dihydrat [Li(H20).TDI)].. Ulega on dalszemu
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odwodnieniu dopiero w temperaturze 300°C, a procesowi towarzyszy rownoczesny rozktad zwigzku.
Z tego powodu otrzymanie soli bezwodnej wymaga suszenia zwigzku pod obnizonym ci$nieniem.
Podobnie, zwiagzek opisany we wspomnianej pracy jako monohydrat, a ktorego struktur¢ autorzy
probowali modelowa¢ teoretycznie za pomoca obliczen kwantowo-mechanicznych, okazat si¢ by¢
trihydratem o wzorze [Li(H20),TDI]2-2H20 zawierajacym analogiczne do wspomnianych wczesniej
dimery. Wyznaczenie budowy i zbadanie skomplikowanych przeksztatcen hydratow soli LiTDI,
ktore zostato opisane w pracy H10 bardzo dobrze pokazuje wysoki potencjat wypracowanego
podejscia  wykorzystujagcego  badania  dyfrakcji  promieniowania rentgenowskiego na

monokrysztatach jako wygodnego narzedzia do badan lokalnej struktury elektrolitow.
Podsumowanie

Badania strukturalne, ktore miaty charakter badan podstawowych, przedstawione w cyklu
prac stanowigcych najwazniejsze osiggnigcie nastawione byty na szczegétowe poznanie wlasciwosci
koordynacyjnych nowych anionowych ligandow heterocyklicznych zawierajacych w swojej budowie
fragment dicyjanoimidazolowy. Badania prowadzono w trzech glownych obszarach obejmujacych
analiz¢ strukturalng solwatow soli litowych, solwatow soli sodowych oraz hydratow soli litowych.
W oparciu o badania dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztatach, ktére zostaty
skorelowane z wynikami badan spektroskopowych i temperaturowych opracowana zostata metoda
badania budowy sfer koordynacyjnych kationdow oraz otoczenia anionéw W solach
dicyjanoimidazolanowych. Na podstawie systematycznej analizy strukturalnej stwierdzono, ze sole
heterocykliczne rozpuszczone w rozpuszczalnikach aprotycznych takich jak acetonitryl lub glimy
maja tendencje¢ do tworzenia polimeréw koordynacyjnych. Postepujaca wraz ze wzrostem stezenia
soli agregacja prowadzi do utworzenia struktur w formie dimerow, tancuchow, wsteg i
zagregowanych struktur tréjwymiarowych zawierajagcych ten sam charakterystyczny motyw
strukturalny w formie dimeru z podwojnym mostkiem litowym, a obserwowany poziom komplikacji
struktury zalezy bezposrednio od stosunku molowego kationéw metalu do liczby centrow
donorowych rozpuszczalnika. Unikalng cechg anionéw dicyjanoimidazolowych, ktorg odkryto, jest
ich zdolno$¢ do tworzenia agregatow polianionowych, co przy niskim stosunku Li*:O i Na":O
prowadzi do dysproporcjonacji centrow kwasowych Li* i Na*. Prowadzi to w efekcie do otrzymania
elektrolitow statych, w ktorych obok zagregowanych polianionow wystepuja izolowane kationy litu
lub sodu solwatowane jedynie rozpuszczalnikiem. Proces ten ma istotny wplyw na poprawe
obserwowanych parametrow elektrochemicznych takich jak przewodnos¢ elektryczna czy tez liczby
przenoszenia kationéw. Wykazano, ze analogicznie zachodzace procesy zachodza takze w
elektrolitach stalych z matryca polimerowsg. Wypracowana metoda badania lokalnej struktury

elektrolitow wykorzystujaca korelacj¢ zidentyfikowanych motywow strukturalnych otrzymanych dla
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szeregu modelowych solwatow z wynikami badan spektroskopowych umozliwita wykorzystanie
badan krystalograficznych do opisu budowy faz ciektych i stalych w elektrolitach z anionami
heterocyklicznymi. W konsekwencji przyczynia si¢ to do lepszego zrozumienia relacji pomigdzy
strukturg nowych soli a ich parametrami elektrochemicznymi oraz pozwala na charakteryzowanie

takze nowych uktadéw soli heteroaromatycznych.
Omowienie wykorzystania wypracowanego podejscia i komercjalizacja wynikow

Korelacja struktury krystalicznej i charakterystyki spektroskopowej adduktow soli litowych i
sodowych z anionami heterocyklicznymi oparta o duzg bazg wyodrebnionych i scharakteryzowanych
motywow strukturalnych pozwala wnioskowac o sposobie koordynacji kationu przez anion w statych
elektrolitach z matryca polimerows i elektrolitach ciektych oraz stanowi punkt wyjscia do obliczen
teoretycznych. Powaznym problemem w obliczeniach jest poprawny opis oddzialywan z
rozpuszczalnikiem przy wyzszych st¢zeniach soli, kiedy zaczynaja si¢ tworzy¢ wicksze agregaty oraz
sama posta¢ tych agregatow. Mozliwos¢ zastosowania do obliczen teoretycznych modeli
strukturalnych w postaci fragmentow struktur krystalicznych pozwala lepiej modelowaé warunki
panujace w elektrolicie w uktadach o wysokich stezeniach soli i stanowi nowatorskie podejscie do
zrozumienia procesOw i1 sposobow organizacji materii w rzeczywistych ukladach. Duza baze
zgromadzonych motywow 1 fragmentéw strukturalnych wykorzystano zatem do modyfikacji a
nastepnie weryfikacji parametrow pola sitowego dynamiki molekularnej. Dato to mozliwosé
teoretycznej analizy budowy lokalnej elektrolitow z uwzglednieniem obecno$ci skomplikowaych
struktur asocjatow. Poznanie i zrozumienie regut rzadzacych samorganizacja takich uktadow w fazie
statej jest kluczowe w badaniach nad elektrolitami i niezb¢dne do dalszego rozwoju tej dziedziny
dajac mozliwo$¢ racjonalnego planowania badan ukierunkowanych na poszukiwanie zwigzkow o
zatozonych wlasciwos$ciach. Za niewatpliwie istotny wktad w rozwdj badan nad stezonymi 1 statymi
elektrolitami nalezy uzna¢ odkrycie przeze mnie catkowicie nowego procesu agregacji potaczonej z
dysproporcjonacjg centréw kwasowych opisanego w pracy H4. Metoda otrzymywania statych
elektrolitow zawierajacych solwatowane rozpuszczalnikiem kationy oraz zagregowane polianiony
zostala zgloszona do Urzedu Patentowego RP pod numerem P.411822. Zgloszenie to zostato
zakupione przez firme¢ Ipchem i przeksztalcone w zgloszenie migdzynarodowe w procedurze PCT
pod numerem WO 2016/157087. Oryginalno$¢ koncepcji otrzymywania takich elektrolitow zostata
potwierdzona pozytywnym wynikiem badania zdolnosci patentowej wynalazku W powyzszej
procedurze. Okreslenie wlasciwosci koordynacyjnych anionéw heterocyklicznych wzgledem
kationow o stabych wlasciwosciach kwasowych umozliwito w konsekwencji zrozumienie proceséw
agregacji zachodzacych w elektrolitach oraz ich wptywu na mierzone parametry elektrochemiczne,

takie jak wzrost wartosci liczby przenoszenia kationow litowych dla elektrolitow statych. Pozwolito
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to na sformulowanie szeregu wnioskoéw istotnych z punktu widzenia projektowania nowych
elektrolitow w bateriach litowo-jonowych i sodowo-jonowych, zawierajacych sole heterocyklicznych
anionow. Na podstawie szczegotowej analizy strukturalnej soli sodowych w odniesieniu do budowy
analogicznych soli litowych zaproponowano modyfikacj¢ anionow heterocyklicznych poprzez
wprowadzenie dodatkowych grup nitrylowych do pierscienia aromatycznego w celu wiasciwego
dopasowania wlasciwosci kwasowych kationdw sodowych do anionéow heterocyklicznych. Analiza
procesu hydratacji soli LiTDI i budowy szeregu hydratéw o r6znym stopniu uwodnienia umozliwita
réwniez zaproponowanie mechanizmu dziatania soli LiTDI jako dodatku poprawiajgcego parametry
elektrochemiczne komercyjnych elektrolitow zawierajacych sol LiPFe.

Za moje najwazniejsze osiggni¢cia opisane w przedstawionym cyklu publikacji H1 — H10

stanowigcych istotny wktad w rozwoj dziedziny badan elektrolitow uwazam:

e okreslenie wtasciwosci koordynacyjnych anionow heterocyklicznych wzgledem kationdw
litowych i sodowych

e odkrycie nowego procesu agregacji potagczonego z dysproporcjonacja centrow kwasowych

e oOtrzymanie zagregowanego, jonowego solwatu o budowie krystalicznej wykazujacego
przewodnos¢ oraz liczbe przenoszenia kationdw litowych lepsza niz elektrolity polimerowe

e skorelowanie procesow agregacji zachodzacych w elektrolitach z ich wptywem na mierzone
parametry elektrochemiczne membran polimerowych

e opracowanie metody analizy lokalnej budowy elektrolitow na podstawie korelacji motywow
strukturalnych z badaniami spektroskopowymi

e szczegOlowe zbadanie hydratacji soli litu z anionami dicyjanoimidazolowymi i wyjasnienie roli

wody w wieloetapowym procesie tworzenia si¢ hydratow

Przyszie cele badawcze

Tematyka badan strukturalnych elektrolitow do baterii litrowo-jonowych i sodowo-jonowych
zawierajacych sole heterocyklicznych anionow okazata si¢ bardzo interesujgca 1 wielowatkowa.
Wypracowane podej$cie pozwalajace na analize lokalnej struktury elektrolitow w oparciu o badania
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztatach solwatow skorelowane z badaniami
spektroskopowymi okazato si¢ bardzo skuteczne i stalo si¢ szeroka baza wiedzy dajaca podstawy do
badan nowych ukladéw soli heteroaromatycznych. Umozliwia to zbadanie wlasciwosci
koordynacyjnych anionow heterocyklicznych, takich jak aniony percyjanowe, ktore ze wzgledu na
wigksza liczbe grup nitrylowych 1 innych centréw donorowych tworza znacznie bardziej ztozone
uktady, trudne w interpretacji. Dlatego w nastepnym etapie prac zamierzam przeprowadzic

systematyczne badania budowy solwatow soli litowych i sodowych z anionami pochodnych pirolu i
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imidazolu takimi jak aniony 2,4,5-tricyjanoimidazolowe, 2-chloro-4,5-tricyjanoimidazolowe, czy tez
tetracyjanopirolowe. Spodziewam si¢, ze dodatkowo interpretacja wynikdéw bedzie musiata by¢ duzo
mocniej wsparta obliczeniami teoretycznymi. RoOwnolegle planuj¢ rozszerzy¢ badania o sole
kationow dwuwartosciowych, w szczegdlnosci wapnia i magnezu pod wzgledem ich przydatnosci do
zastosowan bateryjnych. Ponadto, na podstawie uzyskanych wynikow moge takze stwierdzié, ze
zagadnienia zwigzane z badaniem 1 projektowaniem elektrolitow wodnych z anionami

heteroaromatycznymi jest zdecydowanie tematem wartym szerszego zainteresowania i poznania.
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5. Omoéwienie pozostatych osiagnie¢ naukowo — badawczych

Prace naukowa rozpoczatem w 2000 roku pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Janusza Lewinskiego
w ramach indywidualnego toku studiéw prowadzac badania nad syntezg kompleksow zasad Schiffa
z glinem, galem i indem. Badania w obszarze chemii metaloorganicznej kontynuowatem w ramach
pracy magisterskiej, ktorej wykonywanie rozpoczatem juz na czwartym roku studiow. Otrzymane
wyniki pozwolity mi ukonczy¢ studia z wyrdznieniem w skroconym czasie 4 lat. Tematyke ta
rozwijatlem nastgpnie w ramach doktoratu, a wyniki badan opisalem szczegétowo w rozprawie
doktorskiej, ktora obronitem z wyrdznieniem w 2007 roku. Prowadzone w ramach studiow
doktoranckich prace byty przedmiotem siedmiu publikacji w prestizowych czasopismach z listy JRC
(prace Al-A7, zalacznik 3) oraz zostaly zaprezentowane na Kilku konferencjach krajowych i
zagranicznych. Uzyskane wyniki zostaty docenione przez Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskiej, ktora
przyznata mi w 2007 r. stypendium krajowe START dla najzdolniejszych mtodych naukowcow. W
czerwcu 2007 roku zostatem zatrudniony na stanowisku adiunkta w Katedrze Chemii Nieorganicznej
i Technologii Ciata Statego w grupie badawczej kierowanej przez dr. hab. inz. Janusza Zacharg
zajmujgcej si¢ badaniami strukturalnymi. Zmienitem takze catkowicie tematyke badawcza,
poswiecajac poczatkowo duzo czasu na opanowanie i doskonalenie nowego dla mnie warsztatu
badawczego obejmujacego pomiary dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztatach zwigzkow,
rozwigzywanie 1 udokladnienie struktur zwiazkéw oraz analize¢ strukturalng otrzymywanych
wynikéw. Nowe narzedzie badawcze w potaczeniu z wiedzg i umiejetnosciami w zakresie syntezy i
krystalizacji zdobytymi w trakcie wykonywania pracy doktorskiej pozwolity w konsekwencji na
samodzielne rozwijanie indywidualnej tematyki badawczej. Poczatkowo moje zainteresowania
skupiaty si¢ na otrzymywaniu nieorganiczno-organicznych zwigzkow hybrydowych arsenu(I11l). W
latach 2009-2010 uzyskatem finansowanie projektu zgloszonego w konkursie CAS/2/POKL

,Program Rozwojowy Politechniki Warszawskiej” w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego,
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w ktorym zaproponowatem badania strukturalne soli arsenu(lll) z organicznymi kationami
amoniowymi jako prekursoréw do otrzymywania skondensowanych polianionow w formie
zagregowanych tancuchow oraz warstwowych elektroobojetnych odmian polimorficznych tlenku
arsenu(IIl). Rezultatem tych badan byly prace Bl i B3 (zalacznik 3) opublikowane w prestizowych
czasopismach CrystEngComm i Crystal Growth & Design. Kontynuujac temat badawczy, wspdlnie
z dr inz. Piotrem Gunka, prowadzitem réwniez pomiary cisnieniowe, ktorych obiektem byty wiasnie
odmiany polimorficzne As;O3 w osrodku badan synchrotronowych ESRF w Grenoble. Wynikiem
tych badan byly prace B13, B14 1 B25. Natomiast watek badan dotyczacych zwigzkow
metaloorganicznych kontynuuj¢ w statej wspolpracy z zespotem dr hab. inz. Pawla Horeglada.
Wynikiem wspolpracy jest szereg prac dotyczacych struktury kompleksow galu 1 indu z N-
heterocyklicznymi karbenami. W roku 2010 podjatem wspotprace z grupa prof. dr. hab. Wiadystawa
Wieczorka w obszarze chemicznych zrodet pradu, w ramach ktorej zaczalem rozwija¢ tematyke
badan strukturalnych, $ci§le zwigzang z moja rozprawa habilitacyjng. Tematyka dotyczyta zbadania
wlasciwosci nowej klasy anionéw heterocyklicznych zawierajacych w swojej budowie fragment
dicyjanoimidazolowy oraz okreslenia preferowanych sposobow koordynacji tej klasy aniondw.
Temat okazal si¢ bardzo interesujacy, ale rownocze$nie wymagal wypracowania nowego podejscia
do badan oraz odpowiedniego skorelowania wynikow badan strukturalnych z wynikami badan
spektroskopowych, termicznych i elektrochemicznych. Poczatkowe wyniki badan strukturalnych w
tym obszarze zaprezentowatem na konferencjach krajowych w postaci posterow, za ktére w dwoch
kolejnych latach otrzymatem wyroznienia. W roku 2011 za pracg "Badania strukturalne soli litu z
4,5-dicyjano-2-(trifluorometylo)imidazolem" otrzymatem nagrod¢ naukowa za najlepszy poster
prezentowany na 54. Zjezdzie PTChem i SITPChem, natomiast w roku 2012 otrzymatem taka samag
nagrod¢ za poster "Badania strukturalne kompleksow zawierajacych anion 4,5-dicyjano-2-
(trifluorometylo)imidazolowy" zaprezentowany na 55 Zjezdzie PTChem i SITPChem. Wyniki badan
strukturalnych zamies$citem w pracach H1-H10 opublikowanych w renomowanych czasopismach z
listy JRC, ktorych taczny wspotczynnik wptywu (Impact Factor) z roku publikacji wynosi ponad 50.
Prace z lat 2013-2016 stanowity tez glowny mdj wktad do Nagrody zespotowej I stopnia JM Rektora
PW z roku 2015 za prace naukowa w latach 2013-2014 oraz do Nagrody zespotowej I stopnia JM
Rektora PW z roku 2017 za osiagni¢cia naukowe w latach 2015-2016. Za duze wyrdznienie uwazam
tez stowa uznania wyrazone przez prof. M. Armanda z Université de Picardie Jules Verne w Amiens,
uznanego autorytetu w obszarze badan chemicznych zrodet pradu, w liscie skierowanym do prof.

Wiadystawa Wieczorka, odnoszace si¢ do prac H4 i H5 bezposrednio po ich publikacji:

Dear Wladek,
These two papers are of extraordinary quality. The understanding of TDI interactions with ethers has
never been studied in such depth. Congratulations to the team that conducted this research.
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