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przedmiot prawa autorskiego

Art. 1. 1. Przedmiotem prawa autorskiego jest kazdy przejaw dziatalnosci tworczej o
indywidualnym charakterze, ustalony w jakiejkolwiek postaci, niezaleznie od
wartosci, przeznaczenia i sposobu wyrazenia (utwor).

2. W szczegdlnosci przedmiotem prawa autorskiego sg utwory: 1) wyrazone
sfowem, symbolami _matematycznymi, znakami  graficznymi  (literackie,
publicystyczne, naukowe, kartograficzne oraz programy komputerowe); 2)
plastyczne; 3) fotograficzne; 4) lutnicze; 5) wzornictwa przemystowego; 6)
architektoniczne, architektoniczno-urbanistyczne i urbanistyczne; 7) muzyczne i
sfowno-muzyczne; 8) sceniczne, sceniczno-muzyczne, choreograficzne i
pantomimiczne; 9) audiowizualne (w tym filmowe).

2. Ochrong objety moze by¢ wytacznie sposdb wyrazenia; nie sg objete ochrong
odkrycia, idee, procedury, metody i zasady dziatania oraz koncepcje matematyczne.

3. Utwor jest przedmiotem prawa autorskiego od chwili ustalenia, chociazby miat
postac nieukonczona.

4. Ochrona przystuguje tworcy niezaleznie od spefnienia jakichkolwiek formalnosci.
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przedmiot prawa wiasnosci przemystowej

Art. 28. 1. Za wynalazki nie uwaza sie w szczegdlnosci:

1) odkry¢, teorii naukowych i metod matematycznych;

2) wytwordéw o charakterze jedynie estetycznym

3) schematdéw, zasad i metod przeprowadzania proceséw myslowych, rozgrywania
gier lub prowadzenia dziatalnosci gospodarczej

41) wytwordw lub sposobdw, ktorych: a) mozliwo$é wykorzystania nie moze by¢
wykazana lub b) wykorzystanie nie przyniesie rezultatu spodziewanego przez
zgtaszajgcego — w Swietle powszechnie przyjetych i uznanych zasad nauki

5) programow komputerowych;

6) przedstawienia informac;ji.

Art. 79. Do umowy o korzystanie z wynalazku zgtoszonego w Urzedzie Patentowym,
na ktory nie udzielono jeszcze patentu, jak rowniez do umowy o korzystanie z
wynalazku niezgtoszonego, a stanowigcego tajemnice przedsiebiorcy stosuje sie
odpowiednio przepisy o umowie licencyjnej, chyba ze strony postanowity inacze;.
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tworczos¢ wynalazcza  vs. tworczos¢ naukowa

tworczos¢ naukowa stanowi Swiadome postawienie przez badacza problemu
badawczego i dgzenie do jego rozwigzania za pomocg swiadomie przyjetych
metod badawczych w celu ustalenia pewnych regut, prawidtowosci zdarzen,

wykazania istoty (charakteru) pewnych zjawisk itd.

S. Jarosz-Zukowska, t. Zukowski, ,Wolnos¢ badari naukowych i nauczania”, w: ,Realizacja i ochrona
konstytucyjnych wolnosci i praw jednostki w polskim porzqdku prawnym?, r. M. Jabtoriski, Wroctaw 2014.

tworczos¢ wynalazcza stanowi tworcze rozwigzanie okreslonego problemu
technicznego, tworzace rozwigzanie majgce cechy nowosci, nieoczywistosci i
nadajgce sie do przemystowego stosowania.

P. Kostariski, ,,Prawa osobiste wynalazcy”, w: Transformacje Prawa Prywatnego 2/2012 ISSN 1641-1609

Specyficznymi odmianami_prawnymi tworczej pracy badawczej sg prace:
projektowa, konstrukcyjna i technologiczna (najczesciej méwi sie o tego typu
pracach jako o twdrczosci wynalazczej).

D. Sokotowska, , Pojecie i postacie utworu naukowego w swietle prawa autorskiego” Ruch
Prawniczy, Ekonomiczny | Socjologiczny Rok LXXVII, 2, 2015, s. 85 (za: B. Gadek-Giesen UJ 2011).
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tworczos¢ wynalazcza  vs. tworczos¢ naukowa

autor utworu naukowego ma istotny wkifad w badania naukowe, wybor
tematyki, planowanie eksperymentow, interpretowanie danych, tworzenie
manuskryptu lub krytyczng dyskusje

autor wynalazku ma istotny wktad intelektualny w twodrcze i nieoczywiste
rozwigzanie problemu technicznego, weryfikacje hipotez, planowanie i
prowadzenie eksperymentow, lub krytyczng dyskusje, wykraczajacy poza
rutynowg pomoc techniczng lub organizacyjna

AUTORSTWO UTWORU NAUKOWEGO # AUTORSTWO WYNALAZKU
AUTORSTWO WYNALAZKU = AUTORSTWO UTWORU NAUKOWEGO
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Hydrogen Storage Materials: Room-Temperature Wet-Chemistry

Approach toward Mixed-Metal Borohydrides

Tomasz Jaron,* Piotr A. Ortowski, Wojciech Wegner, Karol J. Fijatkowski, Piotr J. Leszczynski,

and Wojciech Grochala™

Dedicared to Professor Ingo Krossing

Abstract: The poor kinetics of hydrogen evolution and the
irreversibility of the hydrogen discharge hamper the use of
transition metal borohydrides as hydrogen siorage materials,
and the drawbacks of current synthetic methods obstruct the
exploration of these systems. A wet-chemisiry approach, which
is based on solvent-mediated metathesis reactions ﬂfprecursars
containing bulky organic cations and weakly coordis

MnClL, + 2NaBH, — Mn(BH,), + 2 NaCl (1)
2ZnClL + SLiBH, — Li[Zny(BH, )| +4LiCl (2)
The method can be easily extended to mixtures of the three

substrates.
The h hemical (high-energy milling) method,

anions, leads 1o mixed-metal P)orakydndes that contain only
a small amount of “dead mass”. The applicability of this
method is exemplified by LifZn,(BH )] and M{Zn(BH )]
salts (M =Na, K), and its extension to oiher systems is
discussed.

The efficient storage of hydrogen is one of the most pressing
problems related to utilization of the lightest element as an
energy carrier.”! Metal borohydrides contain large amounts of
hydrogen compared to other groups of inorganic compounds
(up to 245 wt% for NH,BH,)"” and have been intensely
examined as potential materials for hydrogen storage.” The
properties of metal borohydrides that limit their applicability
as hydrogen storage materials (such as temperature of H,
releasel and reversibility) can be tuned-up to some extent by
the substitution at the metal or ligand site or by the
preparation of complex materials,¥ e.g. LIK(BH,)..*l M[Sc-
(BH,),], M =Li, Na, K/ LiMZn,(BH,),;, M = Mg, Mn.l!

The most frequently used synthetic pathway toward
unsolvated single- and mixed-metal borohydrides consists of
a h hemical reaction b a metal halide and an
alkali metal borohydride.! For example:

[#] Dr. T. Jaro, Dr. K. ). Fijatkowski, Dr. P. ). Leszczyriski,
Prof. W. Grochala
Centre of New Technologies, University of Warsaw
Zwirki | Wigury 93, 02-089 Warsaw (Poland)
E-mail: tiaron@uwedu.pl
wgrochala@cent. uw.edu.pl
P, A. Orlowski, W. Wegner
Faculty of Physics, University of Warsaw
Hoza 69, 00-681 Warsaw (Poland)
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although very convenient for the initial screening of a wide
variety of single- and mixed-metal borohydrides!” has
serious drawbacks, which hamper the application of this
method on an industrial scale. One key disadvantage is the
presence of halide-containing by-products in the sample
[Equations (1) and (2)"!]. This “dead mass” usually con-
stitutes 40-60wt % of the composite, which dramatically
decreases the effective hydrogen content and often influences
the thermal decomposition process, for example, through the
formation of halide-substituted borohydrides ™! For exam-
ple, the total hydrogen content of Li[Zn,{BH,);] decreases
from 9.5wt% to less than 5.3 wt % (i.e. below the 2017 US
Department of Energy limit of 5.5 wt %) for the composite
product obtained according to Equation (2). The separation
methods based on the difference of buoyancy of the products
or solubility of b ydrides in ethereal sol ither do not
work or lead to ethersolvated products!'? Most ethers
contribute even more to the dead mass than alkali metal
halides, they compromise the purity of the evolved H, gas, and
they often cannot be removed without thermal decomposition
of the borohydrides, especially those which evolve H; in the
desirable low-temperature range (60-100°C).1"

On the other hand, the synthesis of pure mixed-metal
borohydrides at room temperature from single-metal precur-
sors [for example Equation (3)] is severely restricted by the
thermodynamics of the reaction, the reactivity of the pre-
cursors, and their availability in an uncontaminated form."l

ME(BH, ), +y M'BH, — M, [M*(BH,),.,] 3)

Indeed, the reported purity of the mixed-metal borohydrides
prepared according to this method did not exceed 80wt %,
that is, about 45 wt% for the metastable NaK(BH,),!"
T1wt% for K[AI(BH,),]! and 775 wt% for LiK(BH,),.""
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Abstract: The poor kinetics of hydrogen evolution and the
irreversibility of the hydrogen discharge hamper the use of
transition metal borohydrides as hydrogen siorage materials,
and the drawbacks of current synthetic methods obstruct the
exploration of these systems. A wet-chemisiry approach, which
is based on solvent-mediated metathesis reactions ﬂfprecursars
containing bulky organic cations and weakly coordis

MnClL, + 2NaBH, — Mn(BH,), + 2 NaCl (1)
2ZnClL + SLiBH, — Li[Zny(BH, )| +4LiCl (2)
The method can be easily extended to mixtures of the three

substrates.
The h hemical (high-energy milling) method,

anions, leads 1o mixed-metal P)orakydndes that contain only
a small amount of “dead mass”. The applicability of this
method is exemplified by LifZn,(BH )] and M{Zn(BH )]
salts (M =Na, K), and its extension to oiher systems is
discussed.

The efficient storage of hydrogen is one of the most pressing
problems related to utilization of the lightest element as an
energy carrier.”! Metal borohydrides contain large amounts of
hydrogen compared to other groups of inorganic compounds
(up to 245 wt% for NH,BH,)"” and have been intensely
examined as potential materials for hydrogen storage.” The
properties of metal borohydrides that limit their applicability
as hydrogen storage materials (such as temperature of H,
releasel and reversibility) can be tuned-up to some extent by
the substitution at the metal or ligand site or by the
preparation of complex materials,¥ e.g. LIK(BH,)..*l M[Sc-
(BH,),], M =Li, Na, K/ LiMZn,(BH,),;, M = Mg, Mn.l!

The most frequently used synthetic pathway toward
unsolvated single- and mixed-metal borohydrides consists of
a h hemical reaction b a metal halide and an
alkali metal borohydride.! For example:
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although very convenient for the initial screening of a wide
variety of single- and mixed-metal borohydrides!” has
serious drawbacks, which hamper the application of this
method on an industrial scale. One key disadvantage is the
presence of halide-containing by-products in the sample
[Equations (1) and (2)"!]. This “dead mass” usually con-
stitutes 40-60wt % of the composite, which dramatically
decreases the effective hydrogen content and often influences
the thermal decomposition process, for example, through the
formation of halide-substituted borohydrides ™! For exam-
ple, the total hydrogen content of Li[Zn,{BH,);] decreases
from 9.5wt% to less than 5.3 wt % (i.e. below the 2017 US
Department of Energy limit of 5.5 wt %) for the composite
product obtained according to Equation (2). The separation
methods based on the difference of buoyancy of the products
or solubility of b ydrides in ethereal sol ither do not
work or lead to ethersolvated products!'? Most ethers
contribute even more to the dead mass than alkali metal
halides, they compromise the purity of the evolved H, gas, and
they often cannot be removed without thermal decomposition
of the borohydrides, especially those which evolve H; in the
desirable low-temperature range (60-100°C).1"

On the other hand, the synthesis of pure mixed-metal
borohydrides at room temperature from single-metal precur-
sors [for example Equation (3)] is severely restricted by the
thermodynamics of the reaction, the reactivity of the pre-
cursors, and their availability in an uncontaminated form."l

ME(BH, ), +y M'BH, — M, [M*(BH,),.,] 3)

Indeed, the reported purity of the mixed-metal borohydrides
prepared according to this method did not exceed 80wt %,
that is, about 45 wt% for the metastable NaK(BH,),!"
T1wt% for K[AI(BH,),]! and 775 wt% for LiK(BH,),.""
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prawa osobiste

kodeks cywilny: Art. 23. Dobra osobiste cztowieka, jak w szczegdlnosci (...),
tworczos¢ naukowa, (...), wynalazcza i racjonalizatorska, pozostajg pod ochrona
prawa cywilnego niezaleznie od ochrony przewidzianej w innych przepisach.

prawo autorskie: Art. 16. Jezeli ustawa nie stanowi inaczej, autorskie prawa
osobiste chronig nieograniczong w czasie i niepodlegajaca zrzeczeniu sie lub
zbyciu wiez tworcy z utworem, a w szczegdlnosci prawo do: 1) autorstwa
utworu; 2) oznaczenia utworu swoim nazwiskiem lub pseudonimem albo do
udostepniania go anonimowo; 3) nienaruszalnosci tresci i formy utworu oraz
jego rzetelnego wykorzystania; 4) decydowania o pierwszym udostepnieniu
utworu publicznosci; 5) nadzoru nad sposobem korzystania z utworu.

prawo wiasnosci przemystowej: Art. 8. 1. Na warunkach okreslonych w
ustawie tworcy wynalazku, wzoru uzytkowego, wzoru przemystowego oraz
topografii uktadu scalonego przystuguje prawo do (..) wymieniania go jako
tworcy w opisach, rejestrach oraz w innych dokumentach i publikacjach.
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prawa majatkowe

kodeks cywilny: Art. 24. § 2. Jezeli wskutek naruszenia dobra osobistego
zostata wyrzadzona szkoda majatkowa, poszkodowany moze zgdac jej
naprawienia na zasadach ogodlnych.

prawo autorskie: Art. 17. Jezeli ustawa nie stanowi inaczej, tworcy przystuguje
wytgczne prawo do korzystania z utworu i rozporzagdzania nim na wszystkich
polach eksploatacji oraz do wynagrodzenia za korzystanie z utworu.

prawo wiasnosci przemystowej: Art. 8. 1. Na warunkach okreslonych w
ustawie tworcy wynalazku, wzoru uzytkowego, wzoru przemystowego oraz
topografii uktadu scalonego przystuguje prawo do:

1) uzyskania patentu, prawa ochronnego albo prawa z rejestracji;

2) wynagrodzenia;

Art. 12. 1. Prawo do uzyskania patentu na wynalazek, prawa ochronnego na
wzor uzytkowy albo prawa z rejestracji wzoru przemystowego jest zbywalne i
podlega dziedziczeniu.
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komercjalizacja i transfer technologii

prawo o szkolnictwie wyzszym: Art. 148. 4. Centrum transferu technologii
tworzy sie w celu komercjalizacji bezposredniej, polegajacej na sprzedazy
wynikow dziatalnosci naukowej lub know-how zwigzanego z tymi wynikami
albo oddawaniu do uzywania tych wynikdw lub know-how, w szczegdlnosci na
podstawie umowy licencyjnej, najmu oraz dzierzawy.

przedmioty komercjalizacji:

* przedmioty praw wfasnosci przemystowej: wynalazki, wzory uzytkowe, wzory
przemystowe, topografie uktadow scalonych

 utwory naukowe inne niz odkrycia, idee, procedury, metody i zasady
dziatania oraz koncepcje matematyczne

* know-how
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twdrca w procesie transferu technologii

prawo autorskie: Art. 12. 1. Jezeli ustawa lub umowa o prace nie stanowig
inaczej, pracodawca, ktorego pracownik stworzyt utwér w wyniku wykonywania
obowigzkdéw ze stosunku pracy, nabywa z chwilg przyjecia utworu autorskie
prawa majgtkowe w granicach wynikajgcych z celu umowy o prace i zgodnego
Zamiaru stron.

prawo wtasnosci przemystowej: Art. 8. 3. W razie dokonania wynalazku, wzoru
uzytkowego albo wzoru przemystowego w wyniku wykonywania przez twoérce
obowigzkdéw ze stosunku pracy albo z realizacji innej umowy, prawo, o ktérym
mowa w ust. 1, przystuguje pracodawcy lub zamawiajgcemu, chyba ze strony
ustality inacze;.

prawo o szkolnictwie wyzszym: Art. 152. 1. Senat uchwala:
1) regulamin zarzadzania prawami autorskimi, prawami pokrewnymi i prawami
witasnosci przemystowej oraz zasad komercjalizaciji (...)
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regulamin — Uniwersytet Warszawski

84. 1. Prawa do Rezultatu Twoérczego stworzonego w wyniku wykonywania
przez Tworce obowigzkow ze stosunku pracy z Uniwersytetem przystuguja
Uniwersytetowi.

§10. 1. Tworcy przystuguje 50% wartosci  Srodkow uzyskanych przez
Uniwersytet lub Spotke celowg z Komercjalizacji Rezultatu Tworczego,
obnizonych o 25% kosztéw bezposrednio zwigzanych z tg Komercjalizacja, ktore
zostaty poniesione przez Uniwersytet lub Spoétke celowa.
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regulamin — Uniwersytet Slaski

§13. 1. Jezeli projekty wynalazcze, takie jak wynalazek, wzor uzytkowy, wzor
przemystowy, topografia ukfadu scalonego s3 wynikami pracowniczymi, to
prawo do uzyskania praw wyfgcznych, obejmujgcych w szczegdlnosci: patent na
wynalazek, prawo ochronne na wzér uzytkowy, prawo z rejestracji wzoru
przemystowego, prawo z rejestracji topografii uktadu scalonego, jak rowniez
prawo do ich komercjalizacji przystuguja Uniwersytetowi.

817. 2. W przypadku komercjalizacji wynikdéw prac intelektualnych, jego tworcy
przystuguje od Uniwersytetu:

1) 50% wartosci sSrodkéw (przychoddéw) uzyskanych przez Uniwersytet z
komercjalizacji bezposredniej, obnizonych o 25% kosztow bezposrednio
zwigzanych z tg komercjalizacjg, ktore zostaty poniesione przez Uniwersytet lub
spotke celowsg;

2) 50% wartosci srodkéw (przychoddéw) uzyskanych przez spotke celows (...)

dr Karol J. Fijatkowski | Katowice, 31 stycznia 2020 .



regulamin — Uniwersytet Jagiellonski

§5. 1. Prawa majatkowe do dobr intelektualnych wytworzonych w ramach
stosunku pracy przystugujg Uniwersytetowi.

2. Prawa osobiste tworcow dobr intelektualnych wytworzonych w ramach
stosunku pracy przystuguja tworcom.

§23. W przypadku komercjalizacji tworcom przystuguje od Uniwersytetu
wynagrodzenie za udziat w powstaniu débr intelektualnych w wysokosci:

a) 60% wartosci korzysci uzyskanych przez Uniwersytet z komercjalizacji
bezposredniej, obnizonych o nie wiecej niz 25% kosztow bezposrednio
zwigzanych z tg komercjalizacjg, ktore zostaty poniesione przez Uniwersytet, lub

b) 60% wartosci korzysci uzyskanych przez spdtke celowg w nastepstwie danej
komercjalizacji posredniej, obnizonych o nie wiecej niz 25% kosztow
bezposrednio zwigzanych z t3 komercjalizacja, ktore zostaty poniesione przez
Uniwersytet lub spotke celowa.
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uwitaszczenie naukowcow

prawo o szkolnictwie wyzszym: Art. 154. 1. Pracownik przekazuje uczelni
publicznej informacje o wynikach dziatalnosci naukowej oraz o know-how
zwigzanym z tymi wynikami. W przypadku ztozenia przez pracownika
oswiadczenia o zainteresowaniu przeniesieniem praw do tych wynikow i
Zzwigzanego z nimi know-how, uczelnia w terminie 3 miesiecy podejmuje
decyzje w sprawie ich komercjalizacji.

3. W przypadku podjecia przez uczelnie publiczng decyzji o niedokonywaniu
komercjalizacji albo po bezskutecznym uptywie terminu, o ktorym mowa w
ust. 1, uczelnia jest obowigzana, w terminie 30 dni, do ztozenia pracownikowi
oferty zawarcia bezwarunkowej i odptatnej umowy o przeniesienie praw do
wynikdw dziatalnosci naukowej oraz know-how zwigzanego z tymi wynikami,
(...) Wynagrodzenie przystugujgce uczelni za przeniesienie praw nie moze by¢
wyzsze niz 5% przecietnego wynagrodzenia w gospodarce narodowej w roku
poprzednim, ogtaszanego przez Prezesa Gtdwnego Urzedu Statystycznego (...)
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okreslenie autorstwa — regulacje

prawo autorskie: Art. 8. 2. Domniemywa sie, ze tworca jest osoba, ktorej
nazwisko w tym charakterze uwidoczniono na egzemplarzach utworu lub ktorej
autorstwo podano do publicznej wiadomosci w jakikolwiek inny sposob w
zwigzku z rozpowszechnianiem utworu.

prawo wiasnosci przemystowej: Art. 32. Jezeli zgtaszajgcy nie jest tworca
wynalazku, powinien w podaniu wskaza¢ tworce i podstawe swego prawa do
uzyskania patentu.
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okreslenie autorstwa — deklaratywnos¢ procesu

deklaracja autorstwa

* zespoOt tworcow ustala liste i kolejnos¢ autorow, i ewentualnie procentowy
wkfad tworczy kazde z nich

* proces ustalania listy autorow koordynowany przez lidera zespotu

e kluczowe jest przestrzeganie zasad etyki

* autorstwo publikacji # autorstwo wynalazku

skutecznosc¢ systemu jest zaskakujgco wysoka — zespoét autorow zwykle sam sie
dyscyplinuje i nie dopuszcza do uznania autorstwa osob nieuprawnionych

dodatkowa weryfikacja autorstwa bytaby trudna do przeprowadzenia,
poniewaz brak jest metod do obiektywnego stwierdzenia wktadu twodrczego,
dlatego ewentualne spory wymagajg postepowania cywilnego
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okreslenie autorstwa — spory dotyczace autorstwa

kodeks cywilny: Art. 24. § 2. Jezeli wskutek naruszenia dobra osobistego
zostata wyrzadzona szkoda majatkowa, poszkodowany moze zgdac jej
naprawienia na zasadach ogdlnych.

prawo autorskie: Art. 78. 1. Tworca, ktorego autorskie prawa osobiste zostaty
zagrozone cudzym dziataniem, moze zadac zaniechania tego dziatania. W razie
dokonanego naruszenia moze takze zadac, aby osoba, ktdéra dopuscita sie
naruszenia, dopetnita czynnosci potrzebnych do usuniecia jego skutkow (...)

prawo wiasnosci przemystowej: Art. 284. W trybie postepowania cywilnego,
na zasadach ogdlnych, rozpatrywane sg w szczegdlnosci sprawy o:
1) ustalenie autorstwa projektu wynalazczego;
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kodeks etyki pracownika naukowego

3.3. Praktyki autorskie i wydawnicze

2. Autorstwo publikacji naukowej musi opieraC sie wytgcznie na tworczym i
istotnym wkfadzie w badania, a wiec na znaczgcym udziale w inicjowaniu idei
naukowej, tworzeniu koncepcji oraz projektowaniu badan, na istotnym udziale
w pozyskiwaniu danych, w analizie i interpretacji uzyskanych wynikow oraz w
istotnym wktadzie w szkicowanie i pisanie artykutu lub jego krytycznym
poprawianiu z punktu widzenia zawartosci intelektualnej.

4. Kolejnos¢ podawania nazwisk powinna by¢ zgodna ze zwyczajem
obowigzujgcym w danej dyscyplinie naukowej oraz zostaé zaakceptowana przez
wszystkich wspotautorow na wczesnym etapie przygotowywania publikacji.

propozycje przestanek wobec tworcy wynalazku: sformufowanie rzeczywistego
problemu technicznego, rozwigzanie problemu technicznego, poszukiwanie
wariantow rozwiqgzania, testowanie w celu okreslenia granic zastosowania, itp.
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przysiega studencka i doktorska

Uroczyscie przysiegam wytrwale dgzy¢ do zdobywania wiedzy i rozwoju wiasnej
osobowosci, szanowal prawa i obyczaje akademickie oraz catym swym
postepowaniem dbac¢ o godnosc i honor studenta Uniwersytetu Warszawskiego

Spondebitis igitur: primum - vos huius Universitatis, in qua summum in scientiis
vel litteris gradum ascenderitis, piam perpetuo memoriam habituros eiusque
negotia, opera, rationes, quoad possitis, semper adiuturos;

deinde - eum honorem, quem in vos collaturus sum, integrum, incolumemaque
servaturos, ut nunquam ab eo seiungatur perfecta morum vitaeque honestas;

postremo - studia vestra impigro labore culturos ac provecturos non sordidi
lucri causa, nec ad vanam captandam gloriam, sed quo magis veritas
propagetur et lux eius, qua salus humani generis continetur, clarius effulgeat;

haec vos ex animi vestri sententia SPONDEBITIS AC POLLICEBIMINI?
SPONDEO AC POLLICEOR!
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najczestsze naduzycia

hieuprawnione przypisywanie autorstwa

podszywanie sie pod tworce wynalazku — przepisy karne w pwp
podszywanie sie pod autora dzieta — postepowanie cywilne
wtgczanie do zespotu tworcow — kodeks etyki pr. naukowego
kierownikdw zespotow i jednostek

wtgczenie do zespotu tworcoéw osob — kodeks etyki pr. naukowego
majacych udziat we wdrazaniu wynalazku

zgtaszanie wynalazkow pod wiasnym — kodeks etyki rz. patentowych

nazwiskiem przez rzecznikow patentowych

hieuprawnione pominiecie autora

pominiecie studenta — regulaminy uniwersyteckie
— kodeks etyki pr. naukowego
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Reconnaissance of reactivity of an Ag(1)SO,

one-electron oxidizer towards naphthalene
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derivativest

Adam K. Budniak,”™ Michat Masny,“ Kristina Prezel),” Mikotaj Grzeszkiewicz,”
Jakub Gawraczyhski,*® tukasz Dobrzycki,® Michat K. Cyranski,® Wiktor Kozminiski,”
Zoran Mazej,' Karol J. Fijatkowski* Wojciech Grochala '™ ** and

Piotr J. Leszczynski*”

We test divalent silver sulphate, Agli)504 as a novel reagent for oxidative coupling of aromatic
hydrocarbons under ambient temperature conditions. The applicability of the Cisp®)-Cisp®) coupling
protocol is illustrated for naphthalene and its 1-substituted derivatives containing either electron
donating le.g. Me, MeC, or Ph) or electron-withdrawing groups (X = F- -1}, leading to 4,4'-disubstituted-
L1'-binaphthyls. Coupling of 2-broma-naphthalene yields a mixture of 2.2'-, 27'-, and 7.7'-dibromo-
LY-binaphthyls together with their trimeric and tetrameric analogues. The coupling of strongly

Received 27th June 2017,
Accepted 15th August 2017

DOl 10.1039/c7nj0229%a

electron-withdrawing 1-CFs-naphthalene provides the 5.5'-disubstituted-11'-binaphthyl derivative. The
new method does not require the presence of halogen substituents, in contrast to most of the known
C-C coupling methods, and it preserves them, if present. AginSO; may be easily electrochemically

regenerated from the AglJHSO. byproduct. However, the C-C coupling method currently suffers from
rsc.lilnjc low yields, up to 17%, and it requires further optimization.

Introduction

The transition metal catalyzed aromatic coupling reactions
preceded by oxidative C-H bond activation constitute an extremely
valuable synthetic tool in modern chemistry."* Most prevalent are
the Pd-, Cu, and FeCly-catalyzed reactions which have been
successfully used to synthesize a number of fascinating and useful
compounds.® Along with routinely used reagents, new oxidizers
have been introduced, such as e.g. MoCl,' CoF,° TicCl,"
iodonium(m) salts,” (H;C)ReO,," the environmentally friendly
H,Os/peroxidasecatalyst system,” and highly toxic Hg(u), Tim) or
Phiiv) reagents. These methods usually require prefunctionalization
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e grochala@eent. v, ediepl

* Faculty of Chemistry, University of Warsaw, Pasteur 1, 02093 Warsaw, Poland

© Faculty of Physics, University of Warsaw, Pasteur 5, 02093 Warsaw, Poland

“ Department of Materials Enyincering, Warsaw Unrersity of Technology,
Woloska 141, 02507 Warsaw, Foland

© The Czochralski Laboratory of Advanced Crystal Engineering, Faculty of
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of the organic substrate; also, it is not uncommon to find
demanding substrates that are incompatible with the published
procedures.'”

The Cu-based reactions are inexpensive and thus attractive
for large industrial-scale reactions.' An interesting example of
a recently reported copper-based aromatic coupling protocol
without prior funcdonalization of substrates is the Hirano-
Miura reaction;'” this method has been successfully applied for
various substrates,"”* but it proceeds at elevated temperature,
T > 180 °C, as typical for Cu-based methods. Silver, a heavier
analogue of copper, has been traditionally used for the coupling
reactions involving only the acetylide C(sp) fragment, since Ag(1)
readily forms acetylide complexes. Also, the 2-electron Ag(ui)/
Ag(1) redox pair has recently been applied for cross-coupling
reactions."! However, the potential of the 1-electron Ag{u)/Ag(i)
redox pair has not yet been properly explored in organic
chemistry'® and that is mainly due to the very high oxidizing
power of Ag{u), which is not compatible with an aqueous
environment (E” ~ +2V vs. normal hydrogen electrode).'® Thus,
Ag(u) has only been used as a shortlived redox-intermediate in
combination with peroxodisulphate oxidizers, the respective
reactions leading to oxidation rather than C-C coupling of
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Insights from impedance spectroscopy into the mechanism of thermal

decomposition of M(NH,BH;), M =

storest{

H, Li, Na, Li, sNay s, hydrogen

Karol J. Fijalkowski,” Rafat Jurczakowski,” Wiktor Kozminski® and

Wajciech Grochala®™

Received 22nd October 2011, Accepred 29th February 2012
DOL: 10,1039 /c2cp2 3344d

We report the first solid-state impedance study of hydrogen-rich ammonia borane, AB, and its
three alkali metal amidoborane dervatives. Temperature-dependent impedance spectra of solid
M(NH,BH,) salts are predominated by ionic conductivity, which at room temperature ranges
from 5.5 pSem ™' (M = Li) to 2.2-3.0 mS an~' (Na, Nag sLiys), while the activation energy for
conductivity is rather high (140-158 kI mol™"). Variation of conductivity with time can be used to

extract information about the evelution of the system during thermal decomposition. By using a

combination of impedance spectroscopy, thermogravimetric analysis, scanning calorimetry,

evolved gas analysis, infrared absorption spectroscopy as well as ''B and '"H MAS NMR,

we were able to reconfirm the complex pathway of thermal decomposition of amidoboranes

postulated by two of us carlier (/. Maier. Chem. 2009, 19, 2043).

Introduction

Amidoboranes (amidotrihydroborates) constitute a family of
derivatives of ammonia boram:“:{NH1BH1)uUmpriuing metal
cations and amidoborate anions (NH,BH; ™ or AB™). Known
for over half a century” they were recently rediscovered for
hydrogen storage.” Because of the high hydrogen content and
low temperature of Hy evolution (< 100 “C), amidoboranes
could cooperate with low temperature hydrogen fuel cells.” Up
to now amidoboranes of selected alkali (Li, Na, K) &%
alkali earth (Ca, Sr,""™" transition (Y, Yb, Eu),"""® two
different metals (Na-Li, Na-Mg, Na;Mg)'** and more
complex systems”' have been synthesized.

Thermal decomposition of amidoboranes does not result in
evolution of dihydrogen only—us originally proposed®—but
it is a more complex process, as exemplificd by an NaAB
derivative® At rather low temperatures of #0-50 °C a secondary
reaction pathway opens up leading to an ionic form containing
an anion with BNB skeleton and an Na(NH:) " cation. An
ammonia molecule is rather weakly bound to an Na® cation
as determined from IR spectroscopy,” and it can easily be

# Faculty of Chemistry, University of Warsaw, ul. Pasteura 1,
024093 Warsaw, Poland. E-mail: wg2 200 cornell edu
" CENT, Univers fey of Warsaw, wl, Zwirki | Wigury 93,

eliminated upon heating. Significant contamination of the
hydrogen evolved by ammonia was first reported by two of
us in 2009% and later confirmed in several studies,' #2022
The sodium salt of the amidodiboranate (H:BNH,BH; )
anion, similar to the suggested intermediate of thermal decom-
position of NaAB, was also recently synthesized *! However, the
detailed mechanism of thermal decomposition of amidoboranes
remains largely unknown, in striking contrast to their NH;BH;
precursor where much information is available.”*

Electric impedance spectroscopy (EIS) is a powerful technique
for characterizing diclectrical properties of materials. It may be
used to investigate the dynamics of bound or mobile charges in
ionic and semiconducting materials®™ as well as for monitoring
of chemical kinetics.”" In this paper we report for the first
time diclectric properties of amidoborane systems and via
temperature- and time-resolved EIS studies we get an insight
into the pathway of thermal decomposition of amidoboranes.

novel EIS cell scheme  equivalent circuit (amidoboranes)

=
o 2
-
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podsumowanie

wynalazczos¢ wsrod naukowcow w polskich jednostkach naukowych

* wynalazczosc to rowniez dziatalnos¢ naukowa

* dwie sprzeczne tendencje: publikacje vs. wiasnos¢ przemystowa
— zgfoszenie patentowe musi byc pierwsze

* potrzebne zwiekszanie Swiadomosci naukowcow i zapewnienie funduszy na
zapewnienie ochrony patentowe;j

* brak tozsamosci autorstwa publikacji i autorstwa wynalazku
— inny rodzaj wkfadu tworczego, inne zasady atrybucji autorstwa

* brak zapiséw dotyczgcych autorstwa przedmiotow praw wtasnosci
przemystowej w kodeksie etyki pracownika naukowego

* uczciwosc¢ naukowcow jako podstawa rzetelnej atrybucji autorstwa

dr Karol J. Fijatkowski | Katowice, 31 stycznia 2020 .



podziekowania

Komitet organizacyjny

Anna Chorgzewska

Polsko-Amerykanska Komisja Fulbrighta

Wydziat Prawa i Administracji, Uniwersytet Slaski

Ewa Malewska & Partners

Uniwersytecki Osrodek Transferu Technologii UW i Wydziat Chemii UW
Robert Dwilinski, Renata Olejnik, Anna Sierpinska, Mateusz Katabun
Zbigniew Rogulski

Centrum Transferu Wiedzy i Innowacji w Obszarze Nauki i Sztuki UJD
Edmund Golis, Krzysztof Maternicki, Karolina Grzybowska

*
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Przysztos¢ badan naukowych w swietle prawa autorskiego,

kodeksow etycznych naukowcéw oraz kryteridow ocen jakosci badan

Problematyka ochrony tworczosci naukowej
a prawo wiasnosci przemystowej w kontekscie
transferu technologii

Karol J. Fijatkowski, Ewa Malewska

Dziekuje za uwage

karol.fijalkowski@cent.uw.edu.pl
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