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Opracowanie funkcjonalnych materiatow opartych na klatkach
boranowych do magazynowania i przetwarzania energii

1,10-difunkcyjne pochodne anionu [closo-BioHio]* s3 atrakcyjne do syntezy
samoorganizujgcych si¢ materialbw pretopodobnych o kontrolowanych wiasciwosciach
elektronicznych 1 fotofizycznym, oraz stopniu wewnatrzczasteczkowych oddziatywan
elektronowych. W czesci A rozprawy zbadano podstawowa chemie 1,10-difunkcjonalizowanych
pochodnych anionu closo-dekaboranu [closo-BioHio]* w celu ulatwienia opracowania nowych
jonowych materiatéw funkcjonalnych.

Podstawienie nukleofilowena [clos0-BioHs-1,10-(IPh).] anionem CN™ i czasteczkg DMF
dato odpowiednio pochodng dinitrylu [closo-BioHs-1,10-(CN)2]>" i addukt DMF [closo-BioHs-
1,10-(OCHNMe»).]. Pochodne te miaty stuzy¢ jako prekursory dla dikwasu [closo-BioHs-1,10-
(COOH),]* i pochodnej dihydroksylowej [closo-BioHs-1,10-(OH),]*>". Proby hydrolizy lub
redukcji dinitrylu niepowiodly si¢ obserwowano brak reakcji lub tworzeniesi¢ ztozonej
mieszaniny produktéw. Natomiast addukt DMF z sukcesem poddano hydrolizie, w wyniku czego
otrzymano dimréwczan [closo-BioHs-1,10-(OCHO):]*, a nastepnie protonowana pochodna
dihydroksylowa [closo-BioHs-1,10-(OH2)2], ktora byta O-acylowana za pomoca PhCOCIL
Okreslono strukture krystaliczng 1 molekularng pigciu pochodnych za pomoca technik
rentgenowskich i poréwnano je z innymi pochodnymi [closo-B1oHs-1,10-X2]>". Wyniki obliczen
DFT (B3LYP/TZVP) wykorzystano do sprawdzenia i skorelowania trendow w geometrii
molekularnej 1 reaktywnosci dinitrylu 1 posrednich pochodnych poprzez analiz¢ wiagzan, rozkladu
tadunku i czestotliwos$ci wibracji.

Co wigcej, niedawno opracowang w naszym laboratorium metoda do funkcjonalizacji
wierzchotkéw anionu [closo-BioHio]>~ wykorzystano do otrzywania fotoaktywnych jonowych
ciektych krysztalow z przestrajalnym migdzyczasteczkowym przeniesieniem tadunku. W ten
sposob zademonstrowano nowy paradygmat jonowych ciektych krysztatow wykazujacych pasma
przenoszenia fadunku o niskiej energii. Przygotowano cztery serie par jonowych sktadajacych si¢
z 1,10-dipodstawionych pochodnych anionu [closo-BioHi9]*” oraz podstawionych kationow
pirydyniowych i zbadano ich wlasciwosci termiczne i1 fotofizyczne. Wszystkie pary jondéw
pirydyniowych tworza faze smektyczng A (SmA) z temperaturami klarowania powyzej 200 °C i

pasmem mig¢dzyczasteczkowego przeniesienia tadunku (CT) w roztworach stalych, cieklych i


cbmm
Tekst maszynowy
Litwin Jacob

cbmm
Tekst maszynowy

cbmm
Tekst maszynowy


CH>Cl,. Maksimum pasma CT miesci si¢ w zakresie od 320 do 510 nm, a jego potozenie koreluje
z 16znicg energii granicznych orbitalow molekularnych (FMO) jondéw (najwyzszy zajety orbital
molekularny (HOMO) dla anionéw i najnizszy niezajety orbital molekularny (LUMO) dla
kation6w), ktore z kolei dobrze korelujg z parametrami podstawnikow op. Obszerne obliczenia z
zakresu teorii funkcjonatu gestosci (DFT) i1 analizy dyfrakcji promieni rentgenowskich (XRD)
uzupeltniajg wyniki eksperymentow.

Czgs¢ B pracy koncentruje si¢ na opracowaniu anizotropowych materialow
przewodzacych jony na bazie anionu [closo-CBiiHi2]" do zastosowania jako materiat
elektrolitowy w akumulatorach litowo-ionowych. Wydajne i bezpieczne elektrolity stanowig
waskie gardto w rozwoju akumulatorow litowo-jonowych, a co za tym idzie, zrbwnowazonej
mobilnosci. Oprdcz niebezpieczenstwa eksplozji powstajacej z powodu wysoce lotnego i
tatwopalnego rozpuszczalnika organicznego, istnieja rowniez problemy $rodowiskowe zwigzane
z konwencjonalnymi, toksycznymi, nieorganicznymi elektrolitami na bazie roztwordéw soli.
Klastry boru sg korzystne do stosowania jako sole litu w elektrolitach ze wzgledu na ich doskonata
stabilno$¢ termiczng i elektrochemiczng oraz stabo koordynujacy.

W zwigzku z tym zbadano nowa strategi¢ dla anizotropowych ciektych elektrolitow, w
ktorej anionem soli litowej jest 1,12-dipodstawiona pochodna [closo-CBiiHi2],, ktora jest
strukturalnie podobna do czasteczek ciektokrystalicznej matrycy gospodarza wykazujacej fazy
smektyczng C (SmC) 1 fazy nematyczng (N). Prébki elektrolitu przygotowano poprzez
domieszkowanie soli litu w niejonowym nos$niku ciektokrystalicznym 1 zbadano metodami
optycznymi, termicznymi, analizg rentgenowska metoda proszkowa i spektroskopig impedancyjna
w szerokim zakresie temperatur. Wyniki wykazaty, ze rosnace stezenia dodatkow jonowych maja
niewielki wptyw na stabilno$¢ mezofazy, ale rozszerzajg lamelarng fazg SmA za pomocg kanatow
przewodzacych jony. Stwierdzono, ze przewodnictwo jonowe nieuporzadkowanej probki
elektrolitu wzrasta monotonicznie od 10® do 10* S cm™ wraz ze wzrostem temperatury i stezenia
jonow litowo-jonowych. Analiza Arrheniusa danych dotyczacych przewodnictwa ujawnita
stopniowo malejaca energie aktywacji Eaic, od fazy krystalicznej (~102 kJ mol™!), przez fazy SmA
(~70 kJ mol') do fazy nematycznej (~30 kJ mol!). Okreslono, ze okno stabilnosci
elektrochemicznej elektrolitu o stezeniu 15% molowych wynosi od 1,3 do 4,6 v w stosunku do

anody metalicznej Li.



Dodatkowo zbadano anizotropi¢ transportu litowo-jonowego uporsdkowanej probce
elektrolitu, a wstepne wyniki wykazaty, ze przewodnictwo jonowe w kierunku prostopadtym
wynosi do 0,09 mS cm™ w temperaturze 120°C, podczas gdy w kierunku réwnoleglym wynosi
ona zaledwie 0,04 mS cm™ w tej samej temperaturze. Zsyntetyzowanoi przetestowani takze
pierwy prototyp stalego elektrolitu polimerowego przeznaczonego do zastosowan w
akumulatorach litowo-jonowych. Obejmowato to kilka etapow rozwoju, w tym szeroko zakrojona
syntez¢ 1 charakterystyke probki ciektokrystalicznego elektrolitu, rownolegte uporsdkowanie
probki elektrolitu przy uzyciu r6znych metod obrébki powierzchni, fotopolimeryzacje rownolegle
ustawionych ciektokrystalicznych elektrolitow w celu wytworzenia statych warstw polimerowych
elektrolitow, a na koniec montaz ogniwa i testowanie baterii. Pomiary EIS (z ang. Electro
Chemical Impediance Spectroscopy) przeprowadzone dla ogniw pastylkowych typu CR2032
zbudowanych przy uzyciu czgsciowo uporsdkowanej probki elektrolitu polimerowego wykazaty
wysoka rezystancje wewnetrzng w zakresie kQ. W tej czesci rozprawy podsumowano rowniez

najnowsze postepy w kierunku uzyskania catkowicie uporadkowaneg elektrolitupolimerowegc
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