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Recenzja rozprawy doktorskiej

mgr. inZ. Karola Michata Pozyczki

Badanie zjawisk transportu jonow w elektrolitach polimerowych

oraz polielektrolitach bazujacych na poli(tlenku etylenu)

Praca doktorska mgr. inz. Karola Michata Pozyczki pod tytutem ,Badanie zjawisk transportu
jondw w elektrolitach polimerowych oraz polielektrolitach bazujgcych na poli(tlenku etylenu)”
przedstawia opisy: zjawisk transportu jonow litu w polimerowych, a takze sposoby
wyznaczania wielkosci charakterystycznych, okreslajgcych ten transport, z nowatorskim
podejsciem do analizy danych opisujacych zjawisko dyfuzji na ograniczonej dtugosci,
poroéwnanie czterech metod wyznaczania kationowej liczby przenoszenia oraz optymalizacje
autorskiej procedury pomiarowej SPP (Symmetric Polarization Procedure), na ktorg sktadaja
sie pomiary spektroskopii impedancyjnej, chronoamperometryczne
i chronopotencjometryczne. Praca zostata zrealizowana w Politechnice Warszawskiej
w dziedzinie nauk NAUKI SCISLE | PRZYRODNICZE, w dyscyplinie — NAUKI FIZYCZNE pod opieka

promotora Pana dr. hab. inz. Michata Marzantowicza, prof. uczelni.

Akumulatory i baterie sg obecnie nieodzowng czescig praktycznie kazdej gatezi gospodarki,
ale rowniez dziatalnosci socjalnej, mieszkalnej i kulturalnej cztowieka. Wymogi
bezpieczenstwa i efektywnosci ekonomicznej prowadza do poszukiwania takich rozwigzan w
dziedzinie materiatéw do budowy baterii, jak state elektrolity, z materiatow tanich i tatwych
do pozyskania i przede wszystkim bezpiecznych. Wiele znanych materiatéw znajduje nowe
zastosowanie, jak rowniez dzieki inzynierii materiatowej mozna preparowac nowe - optymalne

sktadowe baterii, w tym elektrolity.



We wstepie autor uzyt sformutowania: , Efektywne magazynowanie energii jest gtownym
komponentem strategii majacej sie przyczyni¢ do zmniejszenia, a w przysztosci eliminacji
gazow cieplarnianych w tych sektorach (transport i produkcja energii)”. Autor nie podat
danych bibliograficznych i nazwy tej strategii, sugeruje rozwinigcie i uszczegdtowienie tego

zagadnienia.

Niefortunne wydaje sie by¢ sformutowanie: ,Baterie tego typu wykazujg sie mozliwoscig

wielokrotnego tadowania i roztadowania...”. Lepszym okresleniem bytoby charakteryzujg sie.

Autor pracy postawit sobie trudne zadania - znalezienia optymalnych elektrolitow
polimerowych dopasowanych do elektrod litowych oraz dobrego ich scharakteryzowania

wybranymi metodami.

W czesci literaturowej zawart przeglad literaturowy dotyczgcy aktualnej wiedzy na temat
budowy i dziatania ogniw, ze szczegdlnym uwzglednieniem wymagan i rodzajow elektrolitow.
Elektrolitom polimerowym poswiecit osobny podrozdziat, jak rowniez mechanizmom
transportu w tych materiatach. O nowatorskim podejsciu do tematu wedtug autora swiadczy
mata ilos¢ publikacji naukowych, ktére zaprezentowano w czesci literaturowej pracy [36-70]
czyli 34 publikacje, ktore nie sg wydane w ostatnim piecioleciu. Autor sugeruje brak badan
Swiatowych w zakresie badanym w pracy, dlatego tutaj znalazt mozliwos¢ opracowania
lepszych charakterystyk transportu. W rozprawie autor czesto odnosi sie do wynikdéw prac
badawczych zamieszczonych w swojej pracy magisterskiej, do ktdrej nie ma powszechnego
dostepu, dlatego wskazane bytoby zaprezentowanie poprzednich wersji procedury dla

lepszego zobrazowania optymalizacji tej procedury.

Aby zrozumie¢ procesy transportowe w materiatach uzywanych do syntez baterii, nalezy
pozna¢ dynamike transportu jondw ruchliwych, ze szczegdlnym uwzglednieniem zmian
temperatur i towarzyszacym im procesow zachodzacych w strukturach materiatow statych,
zmiennosci sktadow chemicznych. Poznanie tych zagadnien umozliwia lepsze okreslenie

przewodnosci obecnie stosowanych przewodnikdéw jonowych.
Autor do udowodnienia postawionych w pracy hipotez wyjasniajacych:

- fizyczng przyczyne zachowania subdyfuzyjnego w badanych materiatach jako wptyw
relaksacji lepko-sprezystej matrycy polimerowej na spowolnienie dyfuzyjnej dyssypacji

gradientu stezen soli,



- znaczenie rozbieznosci w wartosciach dyfuzji soli pomiedzy uktadami bazujgcymi na obu

seriach badanych materiatow oraz

- zaleznos$¢ przewodnosci jonowej od koncentracji soli wraz z uzasadnieniem potozenia
maksimum przewodnosci jonowej przypadajagcego na stosunek atomoéw tlenu
w rozpuszczalniku i soli okoto 12:1 dla uktadu LiTFSI i PEO o fancuchach dfuzszych niz prog

splatania

zastosowat metody eksperymentalne opisane w rozdziale trzecim: optymalizacja celki
pomiarowej z metodg przygotowania elektrody litowej, pomiary liczb przenoszenia i pomiary
spektroskopii impedancyjnej oraz — opisane w rozdziale czwartym — metody analizy danych z
dopasowaniem obwodu zastepczego prébki, numeryczne transformaty Laplace’a pomiaru w
dziedzinie czasu opisujgce widma impedancji niskich czestotliwosci, struktury i model
elektryczny elektrolitu polimerowego, a takze ztgcza elektroda-elektrolit, przeanalizowat
liczby przenoszenia i wspofczynniki dyfuzji badanych materiatow, przewodnos¢ jonowsa,

dyfuzyjng i kationowg oraz wyznaczyt gestosc pradu ograniczong dyfuzja.

W wyniku prac badawczych wypreparowat elektrody litowe, ktore w zastosowaniu
z elektrolitem polimerowym pracowaty powtarzalnie, zaproponowat schemat struktury
kontaktu elektrody litowej z elektrolitem polimerowym. Skonstruowat nowatorski model
obwodu zastepczego, co pozwolito wyznaczy¢ wktad oporu dyfuzyjnego pochodzacego od fazy

przejsciowej elektrolitu polimerowego.

Znaczgcg czesc pracy stanowity autorskie rozwigzania numeryczne. Doktorant z powodzeniem
zmodyfikowat metode Sgrensena-Jacobsena, w ktérej do konwersji pomiaru
chronoamperometrycznego do widma impedancji niskich czestotliwosci jest wykorzystywana
numeryczna transformata Laplase’a. Na podstawie odpowiedniej klasyfikacji oporu
dyfuzyjnego fazy przejsciowej polimeru jako wktadu do oporu interfejsu obliczyt wtasciwe
wartosci oporu dyfuzyjnego elektrolitu, poprawiajgc doktadnosc szacowania kationowej liczby
przenoszenia. Doprecyzowat rowniez wzér na kationowa liczbe przenoszenia metoda
Watanabe, wykorzystywany do obliczania wartosci oporu wtasciwego elektrolitow i oporu

interfejsu zmierzonych po polaryzacji napigciowe;.

Doktorant zaproponowat witasng metode analizy danych pomiarowych, pozwalajgca

na doprecyzowanie sposobu wyznaczania wspoétczynnika dyfuzji soli oraz rzedu relaksacji jako



miary umiejscowienia w domenie dyfuzji anomalnej. Autor zaproponowat ilosciowa miare

dyfuzji anomalnej poprzez rzad relaksacji w eksperymencie dyfuzji ograniczone;.

Autor stwierdzit, ze po raz pierwszy scharakteryzowano zachowania subdyfuzyjne
w elektrolitach. Czy na podstawie badan na tak matej ilosci probek mozna tg metode

charakterystyki uzy¢ do innych materiatow i jakich? Jakie sg ograniczenia tej metody?

Doktorant do swoich badan uzyt materiatdw o duzym potencjale aplikacyjnym - elektrolitow
polimerowych. Jeden 1z materiatdbw to komercyjna sél LiIN(SO.CF3), - litowy
bis(trifluorometanosulfonylo)imid LiTFSI oraz staty rozpuszczalnik poli(tlenek etylenu) PEO.
Autor dobrat cztery rdzne sktady probek ze stosunkiem ilosci atomow tlenu w PEO do ilosci
atomow tlenu w LiTFSI rownym odpowiednio: 16:1; 10:1, 5:1, 3:1. Oba materiaty sa
powszechnie znane i scharakteryzowane, dlatego mogty postuzy¢ jako odnosnik do wartosci
uzyskanych w badaniach literaturowych i eksperymentalnych. Optymalizacja metod analiz,
a raczej nowe podejscie do dotychczasowych wybranych metod analitycznych - dzieki takiemu
wyborowi - w znacznym stopniu utatwito zadanie doktoranta. Kolejng grupa materiatow byty
juz materiaty stosunkowo mniej przebadane, z rodziny soli butylotrialkoksyboranowe;j litu

LIATAB.

Autor wykazat, ze zmieszanie soli LIATAB z PEO z utworzeniem matrycy polimerowej powoduje
spowalnienie ruchu nosnikow jonowych, jednoczesnie doprowadzajagc do wzrostu

wspofczynnika dyfuzji w poréwnaniu do samych soli.

Szkoda, ze Autor nie przedstawit wynikow podstawowych witasciwosci tych soli w pracy

(jedynie podat bibliografie), to znacznie utatwitoby poréwnanie tych materiatow.

W czesci eksperymentalnej Autor dobrat cztery rézne sktady probek ze stosunkiem atomow
tlenu w PEO i LiTFSI wynoszacym 16:1; 10:1, 5:1, 3:1. Jaki byt powdd wybrania takich, a nie
innych proporcji. Z danych pomiarowych mozna wywnioskowaé, ze rzeczywiscie najlepsze
dopasowania sg dla probki, w ktorej stosunek atomow tlenu w rozpuszczalnika PEO do
atomow litu w soli LiTFSI, czyli EO:Li wynosi 16:1, ale czy na tej podstawie mozna twierdzic,
ze skoro dopasowania dla pozostatych materiatébw nie sg tak dobre, to czy wystepujg
szczegolne warunki, jakie musi spetnia¢ materiat, aby do jego opisu mdégt by¢ uzyty odpowiedni
model? To pytanie mozna powtorzy¢ dla drugiej serii materiatow, gdzie stosunek EO:Li

w LIATAB dobrano jako 29:1; 23:1; 9,5:1 oraz 27,5:1.

e



Wyznaczone wartosci wspotczynnikéw dyfuzji obu serii soli roznig sie znaczaco w zaleznosci
od metody ich wyznaczania. Jaki jest powod takiego stanu rzeczy wedtug autora i czy mogtby
zaproponowac kolejne rozwigzania umozliwiajgce implementacje wyniki uzyskane starszymi

metodami do metody autorskiej.

W jakich zakresach temperaturowych znajdujg zastosowanie aplikacyjne badane materiaty.
Autor zauwazyt na przyktad, ze jeden z materiatow EO3TF krystalizuje w temperaturze 40°C,

a w temperaturze 70°C ma cechy cieczy przechtodzonej, ktéra nie wykrystalizuje samoczynnie.

Czy badania przedstawione na rys. 18 byty wykonane rowniez dla pozostatych probek, a jesli

tak, to dlaczego nie zostaty zaprezentowane w pracy w postaci graficznej?

Autor uzywa réznych jednostek (K i °C). Proponuje jednolity zapis zgodnie z obowigzujgcym

uktadem SI.

Rysunki w pracy w pracy napisanej w jezyku polskim sg opisane po angielsku, ich rozmiar i

jakos¢ mogtyby by¢ lesze, szczegodlnie rys. 18.

Omawianie we wczesniejszych rozdziatach rysunkéw znajdujacych sie w dalszych czesciach

pracy utrudnia zrozumienie tych zagadnien, jednak nie wptywa na merytoryczna wartosc¢

pracy.

Bibliografia wymaga uporzadkowania, gdyz wiele pozycji nie jest w odpowiedni sposdb

opisana.

Nalezy podkresli¢, ze autor jest pierwszym autorem w trzech publikacjach w renomowanym

czasopismie Electrochimica Acta, z tego dwie z nich sg wytacznie jego autorstwa.

Podsumowujac przedstawiong recenzje stwierdzam, ze przedstawiona do zaopiniowania
rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Karola Michata Pozyczki spetnia wymogi Ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz.U. Nr 65, poz. 595 z pdzniejszymi zmianami) w dziedzinie nauk NAUKI SCISLE
| PRZYRODNICZE, w dyscyplinie — NAUKI FIZYCZNE, w odniesieniu do wnioskow o nadanie
stopnia doktora i wobec powyzszego wnosze o skierowanie tej rozprawy do dalszego

procedowania przewodu doktorskiego, w tym do publicznej obrony pracy.
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