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Recenzja rozprawy doktorskiej
Pana Litwina Jacoba
zatytutowanej
Development of functional materials based on boron clusters for

energy storage and conversion

Rozprawa doktorska Pana Litwina Jacoba pt. ,,Development
of functional materials based on boron clusters for energy storage and
conversion” wykonana zostala w Centrum Badah Molekularnych i
Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w £.odzi, pod kierunkiem prof. dr
hab. Piotra Kaszynskiego.

Glownym celem rozprawy byto opracowanie
samoorganizujgcych si¢ materialow molekularnych na bazie klastrow
boranowych, ktdére mogg znalezé zastosowanie we wspolczesnych uktadach
stuzagcych do magazynowania i konwersji energii. Uklady tego typu maja
kluczowe znaczenie w eksploracji kosmosu, poniewaz obecnie znane i stosowane
akumulatory litowo-jonowe majg szereg ograniczeh w kwestii misji
kosmicznych. Baterie litowo-jonowe maja wiele zalet w porownaniu z
konwencjonalnymi bateriami stosowanymi w programach kosmicznych, ale
temperaturowy zakres dziatania, jak i kwestie bezpieczenstwa zwigzane z

zastosowaniem ciektych elektrolitdw, powoduja, ze nie nadaja si¢ one do
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zastosowah w kosmosie. Aby sprosta¢ obecnym i przysztym wyzwaniom
technologicznym, konieczne jest opracowanie nowych materialow, w

szczegoOlnos$ci nowego typu elektrolitu.

Bor to drobina, ktora dzigki swojej budowie elektronowe;j i
obecnodci trzech elektrondw na powloce walencyjnej, tworzy wigzania
kowalencyjne i innymi drobinami boru, prowadzac do powstania przestrzennych
ukladéw klastrowych. Zdolno$é boru do tworzenia wigzan i tréjwymiarowych
struktur doprowadzita do powstania intrygujacej grupy zwiazkow zwanych
borowodorkami. Ze wzgledu na budowg przestrzenng podzielono je na kilka klas:
closo-, nido- i arachno-borany. Dzigki obecnosci wigzania trdjcentrycznego
dwuelektrodowego B-H-B, delokalizacji elektronow w szkieletowej strukturze,
bardzo dobrej stabilnosci chemicznej, elektrochemicznej i termicznej, zwiazki te
stanowia doskonalg perspektywe dla réznorodnych materiatéw funkcjonalnych.
10 i 12 wierzcholkowe closo-borany a takze ich mono- i dikarbopochodne

zainteresowaly rOwniez autora recenzowanej pracy.

Rozprawa doktorska Pana Litwina Jacoba zostata napisana w
jezyku angielskim i sklada si¢ z trzech czg$ci. Rozpoczyna sig 28 stronicowym
wstepem literaturowym, w ktorym autor w zwigzly sposob przedstawia ogolne
informacje pozwalajace zrozumie¢ cel zrealizowanej pracy. Szczegolnie
interesujacy wydal mi si¢ rozdziat 3, zawierajacy informacje o zastosowaniach
klastrow boranowych w nowoczesnych technologiach biomedycznych,
materialoznawstwie i w uktadach cieklokrystalicznych. W zwigzku z mozliwoScia
zastosowania pochodnych anionu [closo-B10H10]* w wielu dziedzinach
nowoczesnej technologii, autor przedstawia potrzebe funkcjonalizacji tego
anionu. Podsumowaniem wstepu literaturowego jest krotkie przedstawienie

celow i zadan, ktore autor podejmuje w recenzowanej rozprawie.
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Czes¢ druga rozprawy (Part A), zatytutowana ,,Development
of novel functional materials based on 1,10-disubstituted [closo-BioH10]* anion
derivatives”, poSwigcona jest podstawowej chemii anionu closo-
dekaboranowego, w celu opracowania nowych jonowych materiatéw
funkcjonalnych. Ztozona jest ona z trzech rozdziatéw, zajmujacych 84 strony.
Rozdziat pierwszy (A1) opisuje we wprowadzeniu strukture wraz z ksztattami i
wartosciami energii orbitali molekularnych oraz ogélng ide¢ metody syntezy
1,10-dipodstawionej pochodnej anionu closo-dekaboranowego. Nastepnie autor
przedstawia obszerny przeglad literaturowy (45 pozycji), dotyczacy:
otrzymywania i reaktywno$ci 1,10-homo- i heterodipodstawionych pochodnych,
jonowych ciektych krysztatow, materiatéw fotoaktywnych i komplekséw metali
anionu closo-dekaboranowego.

Dwa kolejne rozdzialy (A2 i A3) to opublikowane artykuty naukowe, w ktérych
autor recenzowanej rozprawy jest pierwszym autorem. Artykut opublikowany w
European Journal of Inorganic Chemistry dotyczy wykonane;j syntezy, analizy
strukturalnej i modelowania molekularnego 1,10-dipochodnej anionu closo-
dekaboranowego, do wytwarzania jonowych ciektych krysztalow. W artykule
opublikowanym w Chemistry of Materials, opisano otrzymane jonowe ciekte

krysztaty oparte na anionie closo-dekaboranowym.

Moje najwigksze zainteresowanie wzbudzita cze$é trzecia
recenzowanej pracy (Part B) zatytulowana ,.Development of new efficient
electrolytes based on [closo-1-CB11H2] for Li-ion battery applications”, ktora
zgodnie z tytutem dotyczy nowych elektrolitéow do zastosowah w akumulatorach
litowo-jonowych. Autor skoncentrowal si¢ na opracowaniu anizotropowego
materialu  przewodzacego jony metali, zawierajagcego anion [closo-1-
CBI0HI12]. Podstawowym celem autora bylo otrzymanie polimerowej

matrycy, zawierajgcej rownolegle utozone oligoeterowe tancuchy i sél litowa,
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ktorej anion bedzie strukturalnie podobny do matrycy. Otrzymany elektrolit
zostanie poddany analizie fizykochemicznej i zastosowany w pracujacym
ogniwie.

Cze§¢ B recenzowanej rozprawy doktorskiej sktada si¢ z 4 rozdziatow,
znajdujacych si¢ na 99 stronach. Podobnie jak w poprzedniej czesci, pierwszy
rozdziat (B1) to wprowadzenie do tematyki, w tym przypadku do elektrolitdw do
akumulatorow litowo-jonowych. Sa to starannie przeprowadzone badania
literaturowe oparte na 150 publikacjach naukowych. Na poczatku zostata przez
autora opisana konstrukcja akumulatora i najczesciej wykorzystywane materiaty
elektrodowe oraz sole litowe. Kolejny podrozdzial to opis elektrolitow
stosowanych i badanych jako potencjalne zastosowania w ukfadach
rzeczywistych. Szczegélng uwage autor poswigcit elektrolitom  statym,
cieklokrystalicznym i cieklokrystalicznym polimerowym. Przedstawil wyniki
badan interesujacych uktadow zbadanych na przestrzeni 20 lat, pokazujac ich
wady jak i zalety. Jednym z waznych parametréw elektrolitow do zastosowan w
uktadach rzeczywistych jest przewodno$¢ jonowa. Nalezy jednak pamigtal, ze
jest to parametr zalezny od temperatury. Dlatego przedstawiajac wartoS¢
przewodno$ci zawsze trzeba poda¢ temperaturg w jakiej uzyskano cytowany
wynik. W kilku przypadkach autor o tym zapomnial (strona 7 przy cytowanej
pozycji 83 i 85 czy tez strona 10 przy cytowanej pozycji 99). Podrozdziat 1.4
zawiera opublikowane w ostatnich latach wyniki badan, w ktorych staty elektrolit
zwigzany byl z anionowymi klastrami boranowymi, natomiast w ostatnim
podrozdziale autor prezentuje najwazniejsze informacje o elektrochemiczne;j
spektroskopii impedancyjnej — technice szeroko stosowanej do wyznaczenia
charakterystyki elektrochemicznej elektrolitow 1 ogniw.

Rozdziat 2 (B2) to poprzedzony krotkim wstepem, artykut opublikowany w
Journal of Molecular Liquids, ktérego Pan Litwin Jacob jest wspotautorem.

Opublikowano wyniki dotyczace nowego, anizotropowego ukladu,
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skladajacego sie ciekto krystalicznej matrycy posiadajacej faze smektyczng C i
nematyczng, oraz soli litowej anionu boranowego, bgdacego 1,12-dipodstawiona
pochodng closo-CB11Hiz, ktory strukturalnie jest podobny do matrycy. Z punktu
widzenia elektrochemii sg to bardzo obiecujace wyniki, pomimo, ze wartosci
przewodnosci nie sg zbyt wysokie jak na wysokotemperaturowe uktady. Jest to
jednak pierwszy tego typu zbadany uktad, a autor rozprawy wykonywat nie tylko
syntezy elektrolitu i soli, ale réwniez przygotowywat probki i uczestniczyl w
pomiarach, migdzy innymi wykonywat pomiary spektroskopii impedancyjnej. To
bardzo dobry material wyjSciowy do dalszych badaf. Narzuca si¢ pytanie, czy
zsyntezowano i zbadano uktady, w ktérych bedzie wigksza zawarto$é soli litowej?
5,101 15 mol% Li", czyli jak podaje autor w artykule okoto 0,1 do 0,3M nie jest
wysokim stezeniem jak na elektrolity, ktore stosowane sa w akumulatorach
litowo-jonowych.

Rozdziat 3 (B3) dotyczy kolejnego zsyntezowanego i zbadanego przez autora
ukfadu. Jest to zaréwno nowa matryca ciekltokrystaliczna, o roznej dtugosci
tanicucha oligoeterowego i nowa sol, ale nadal bedaca pochodng anionu [closo-1-
CBiiHio]', strukturalnie podobna do ciektokrystalicznej matrycy. Uzyskano
niezwykle obiecujace wyniki. Niestety znéw pozostat niedosyt, dlaczego nie ma
wynikoéw przewodnosci dla uktadow opartych o matryce 2a[4] i 2a[9]? Moze
udatoby si¢ wyjasni¢, czy dlugos¢ tancucha oligoetylenowego ma wplyw na
przewodnictwo w zalezno$ci od kierunku. W czesci eksperymentalnej (str 57), w
opisie spektroskopii impedancyjnej, zabrakto informacji: ile probek w serii
poddano pomiarom przewodnosci. Zeby uzyskany wynik byt wiarygodny, nie
moze pochodzi¢ z pojedynczego pomiaru.

W ostatnim podrozdziale (B4) autor opisat kolejny zsyntezowany uklad, w
ktorym  modyfikowat  matryce  ciektokrystaliczna, aby  uzyskad
cieklokrystaliczny polimerowy elektrolit. Okazato si¢ to bardzo trudnym

zadaniem ale zakonczonym sukcesem, poniewaz uzyskat cieklokrystaliczne
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elastyczne membrany, stabilne w szerokim zakresie temperatur (0-130°C).
Otrzymang membrang poddano testom w uktadzie rzeczywistym — zbudowano
ogniwo w ktérym materialem anodowym byt tytanian litu (ITO) a materiatem
katodowym fosforan litowo-zelazowy (LFP). Niestety, otrzymane wyniki
pojemnoéci baterii sg bardzo niskie. Trudno tez szuka¢ przyczyn takiego stanu,
poniewaz nie zamieszczono zadnej charakterystyki elektrochemiczne;
zastosowanej membrany. Brakuje nawet podstawowej informacji, jakie jest
przewodnictwo uzyskanych ciektokrystalicznych polimerowych membran i jak

zmienia si¢ ono w funkcji temperatury.

W podsumowaniu stwierdzam, ze Pan Litwin Jacob
przygotowat bardzo ciekawa i interdyscyplinarng pracg doktorska, ktéra obejmuje
wazne i aktualne zagadnienia dotyczace opracowania nowych elektrolitdéw do
zastosowan w akumulatorach litowo-jonowych dla osiggnigcia celow misji
kosmicznych. Stanowi ona dobry punkt wyjscia do dalszych badaf dotyczacych
ciektokrystalicznych polimerowych elektrolitow, zawierajgcych 10 i 12
wierzcholkowe closo-borany a takze ich mono- i dikarbopochodne.

Praca zostata przygotowana na dobrym poziomie, ale pozostawia niedosyt,
szczegOlnie trzecia czes§¢, ktora jest dla mnie najbardziej interesujgca. Brakuje w
niej wielu podstawowych dla elektrochemika informacji. Jako recenzenta ciekawi
mnie réowniez, dlaczego uklady zsyntezowane i przebadane w czgsci drugiej
rozprawy, bedace pochodnymi anionu [closo-BioH10]*, nie zostaly zastosowane
przez doktoranta w ciektokrystalicznych elektrolitach, ktore opisuje w czgSci
trzeciej swojej rozprawy? Ponadto zdecydowanie brakuje w pracy koncowego
podsumowania, ktore spinatoby wszystkie trzy cz¢sci. Muszg rowniez zwrocic

uwage doktorantowi, ze dotaczone na osobnych kartkach streszczenie w jezyku

polskim jest napisane z duzg iloécig btedéw i wyglada tak, jakby nikt go nie

przeczytat po napisaniu.
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Bioragc pod uwage caloksztalt przedstawionej do oceny
pracy doktorskiej Pana Litwina Jacoba pt: ,,Development of functional materials
based on boron clusters for energy storage and conversion” stwierdzam, Ze spetnia
ona wymagania stawiane pracom doktorskim okre§lone w Ustawie z dnia 20 lipca
2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (art. 187, Dz. U. 2023 r. poz.
742), dlatego wnosze do Rady Naukowej Centrum Badan Molekularnych i
Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk o przyjecie rozprawy i

dopuszczenie Doktoranta do publicznej obrony.
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