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Rozprawa doktorska mgr. inz. Karola Michata Pozyczki wykonana pod kierunkiem dr. hab. inz.
Michata Marzantowicza, prof. Politechniki Warszawskiej dotyczy aktualnego tematu elektrolitu
dla ogniw litowo-jonowych. Odwracalne ogniwa na bazie litu to niezwykle atrakcyjne zZrddta
energii o szerokim zastosowaniu, np. telefony komdrkowe, komputery, samochody
elektryczne, drony itp. Natomiast elektrolit to wazny komponent baterii litowo-jonowej, ktéry
determinuje wiele parametréw elektrycznych, odpowiada za transport jondw i tworzenie SEl,
jego stabilnos¢ elektrochemiczna powinna zapewniac bezpieczng i dtugotrwatg prace cykliczng

urzadzenia. Polimerowy elektrolit pozwala na konstrukcje ogniwa o dowolnym ksztatcie.

Rozprawa mgr. Pozyczki przedstawiona jest w postaci monografii (142 strony). Dysertacja
sktada sie z nastepujgcych czesci: 1) wstep, 2) przeglad literaturowy, w ktérym omodwiono
dziatanie ogniwa litowo-jonowego, rodzaje elektrolitdw i ich charakterystyczne cechy, 3)
metody eksperymentalne, 4) obszerny rozdziat dotyczgcy metod analizy danych, 5) wyniki i ich

dyskusja, 6) podsumowanie i wnioski (40 stron), 7) bibliografia (162 odnosniki literaturowe).

W przegladzie literaturowym Autor zwrdcit szczegdlng uwage na mechanizm transportu jonéw
w elektrolitach polimerowych w zaleznosci od ich stezenia, omoéwit podstawowe wielkosci
charakteryzujgce elektrolit, takie jak przewodnos$¢ jonowa, wspoétczynniki dyfuzji, liczby
przenoszenia, wspotczynnik aktywnosci elektrochemicznej. W czesci eksperymentalnej do
charakteryzacji elektrolitu polimerowego Doktorant wykorzystat typowe ogniwo
elektrochemiczne sktadajgce sie z dwodch elektrod blokujgcych z metalicznego litu i
umieszczonej posrodku warstwy elektrolitu w postaci folii lub membrany Celgard®2500
nasgczonej ciektym elektrolitem. Gtéwng metoda elektrochemiczng stosowang przez Autora

byta spektroskopia impedancyjna.

Ciekawym rozwigzaniem Autora byto opracowanie nowej metody przygotowania jednorodne;j

elektrody litowej o dobrej powtarzalnosci oraz bez sladéw pasywacji. Folia teflonowa uzyta



podczas prasowania litowe] elektrody stuzyta skutecznie do oddzielenia powierzchniowej
warstwy pasywnej od metalicznego Li materiatu. Tak przygotowana litowa elektroda poprawita

jakosc¢ i powtarzalnosc uzyskanych wynikéw.

Badania Autora zawarte w rozprawie koncentrowaty sie gtéwnie na dwdch rodzajach
elektrolitu polimerowego. Pierwszym jest sdl litowa bis(trifluorometanosulfonylo) imidu czyli
zwigzek LiTFSI rozpuszczony w poli(tlenku etylenu) czyli PEO. Badania przeprowadzono dla
szerokiego zakresu stezen LiTFSI. Za stezenie soli w PEO przyjeto stosunek liczby atomdw tlenu

w PEO do liczby jondw Li* w LiTFSI.

Drugim typem badanego elektrolitu jest sél butylotrialkoksyboranowa litu czyli LIATAB z
udziatem, jak réwniez bez poli(tlenku etylenu). Ze wzgledu na krétkie taricuchy oksyetylenowe,

LIATAB mozna traktowac jako rodzaj polielektrolitu.

Autor sporo uwagi poswieca roli PEO w procesie przewodzenia. PEO ma budowe
potkrystaliczng czyli posiada faze amorficzng i krystaliczng. Transport jondw zachodzi
zdecydowanie tatwiej w fazie amorficznej. Udziat fazy krystalicznej ma niestety negatywny
wptyw na przewodnictwo jonowe elektrolitu polimerowego na bazie PEO. Temperatura rzedu

70°C pozwala na stopienie fazy krystalicznej a tym samym poprawia przewodnictwo uktadu.

Badania elektrolitéw polimerowych Doktorant przeprowadzit w réznych temperaturach od
60°C do 110°C. Tak szeroki przedziat temperaturowy pozwolit na wyznaczenie istotnych
parametréw ukfadu, tj. wspdétczynnikéw dyfuzji, kationowej/anionowej liczby przenoszenia,
szybkosci relaksacji, przewodnosci jonowej, energii aktywacji (jonowej, dyfuzyjnej i

kationowej).

Kandydat zaproponowat schemat struktury granicy faz elektrody litowej z elektrolitem

polimerowym, gdzie wyrdznit 4 obszary (Li, warstwa zwarta, dyfuzyjna, elektrolit).

Autor zwrdécit uwage na stosunkowo duzy rozrzut miedzy danymi literaturowymi dotyczgcymi
kationowej liczby przenoszenia T+ (Rys. 4), jak réwniez wartosci wspétczynnika dyfuzji soli Ds
(Rys. 5) dla popularnego polimerowego uktadu PEO/LITFSI. W celu weryfikacji poprawnosci
uzyskanych wynikéw Autor zaprojektowat symetryczng procedure pomiarowa polegajacag na
kontroli symetrii odpowiedzi pragdowej. W tym celu wykorzystano polaryzacje o tej samej
wartosci lecz przeciwnym znaku przy zastosowaniu chronoamperometrii,
chronopotencjometrii i spektroskopii impedancyjnej. W ten unikatowy sposéb Doktorant mégt
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otrzymac poprawny wynik w optymalnie skroconym czasie. Odnosniki literaturowe wskazuja,
ze Autor jest pomystodawca tej procedury, ktéra zostata uzyta do pomiardow T+ i Ds. Pomimo,
Ze byta ona juz wykorzystana w pracy magisterskiej obecna procedura jest bardziej precyzyjna

gdyz uwzglednia wiecej parametrow (13 versus 5).

Z uznaniem odnosze sie do wnikliwej analizy danych literaturowych dotyczgcych elektrolitu
polimerowego wykonanej przez Kandydata. Przeprowadzit on krytyczng analize danych
pomiarowych, udowodnit jak waine jest doktadne dopasowanie obwodu zastepczego z
uwzglednieniem drugiego elementu dyfuzji anomalnej Warburga. Autor postuluje, ze
obecnos¢ pustych przestrzeni we fazie przejsciowej elektrolitu polimerowego (PEI) przyczynia
sie do anomalii czyli dodatkowej rezystancji dyfuzyjnej. Doskonatym przyktadem idealnego
dopasowania obwodu zastepczego zrealizowanego przez Doktoranta moze by¢ Rys. 16 i 17,

szkoda tylko, ze na osiach Z' i Z"” brakuje jednostek.

W swojej dysertacji Doktorant wykorzystat kilka sposobdéw wyznaczania kationowych liczb
przenoszenia, tj. metode stosunku pradu ustabilizowanego do poczatkowego (ISS), metode
Sgrensena-Jacobsena z numeryczng transformatg Laplace’a (SJ NLT), metode Watanabe (W)
oraz metode Bruce’a i Vincenta (BV), jak réwniez wykazat przyczyny rozbieznosci wartosci T+ w
zaleznosci od stosowanej metody. Wg Autora metoda pomiaru SJ NLT jest najbardziej

precyzyjna.

Autor przeprowadzit szczegdtowe badania zjawisk transportu na elektrolitach o 10 réznych
sktadach, w ktdrych kationem byt zawsze jon Li*, natomiast aniony to TFSI- oraz anion ATAB"
réznigcy sie liczbag monomerdéw oksyetylenowych (n= 1, 3, 7). Sole LIATAB zostaty
spreparowane i scharakteryzowane przez inny zespdt PW. Sposrdd wszystkich badanych
elektrolitdw najlepszg przewodnos¢ jonowg i kationowg wykazywat elektrolit o sktadzie
LITFSI/PEO przy stosunku molowym EO:Li réwnym 16:1, natomiast dla polielektrolitu
LIATAB/PEO korzystnymi wfasciwosciami cechowat sie uktad o dtugich ramionach

oligomerowych i stosunku molowym EO:Li=27,5:1.

Nalezy przyzna¢, ze mgr Pozyczka jest doskonale zaznajomiony z tematyka elektrolitow
polimerowych, jest specjalista w badaniu zjawisk transportu jonéw w takim medium, w trakcie
realizacji pracy doktorskiej zaproponowat liczne autorskie podejscia i modyfikacje analizy

danych eksperymentalnych pozwalajagce na precyzyjne okreslenie fizykochemicznych i



elektrochemicznych wtasciwosci elektrolitu. Wyniki Ds uzyskane na podstawie nowych metod
Autora sg znacznie wyzsze anizeli te uzyskane sposobami powszechnie stosowanymi. Podczas
badania mechanizmu transportu w elektrolitach polimerowych Kandydat duzo uwagi poswiecit
procesowi relaksacji napiecia, obszarowi tzw. subdyfuzji (dyfuzji spowolnionej)
determinowane] lepko-sprezystym zachowaniem taricuchdw polimerowych. Autor dokonat
réwniez okreslenia udziatu migracji i dyfuzji w transporcie nosnikdw poprzez poréwnanie
zgodnosci przewodnosci jonowej z przewodnoscig dyfuzyjng i kationowg. Na duzg uwage
zastuguje praktyczna ocena wtasciwosci elektrolitu polimerowego do szybkiego tadowania i
wytadowania ogniwa o czym decyduje gestos¢ pragdu ograniczonego dyfuzjg. Warto podkreslic,

ze Autor sam napisat programy komputerowe wykorzystywane nastepnie w swoich badaniach.

Doktorant posiada dobry dorobek naukowy, jest autorem 4 publikacji, wszystkie ukazaty sie w
renomowanym czasopismie Electrochimica Acta. W jednej publikacji (z roku 2022) autorem
jest tylko Doktorant. Publikacja z roku 2014 dotyczy pracy magisterskiej o tematyce zbieinej z

pracg doktorskg, stgd nie moze by¢ brana pod uwage przy ocenie.

Rozprawa doktorska jest przygotowana logicznie aczkolwiek jej mankamentem sg liczne btedy
edytorskie, np. ,w drugi rodzaju”, ,boranowe soli litu”, ,wysoka wartosci”, ,rezim linowej
odpowiedzi”, ,z minimalnymi stratami omownymi”, ,za zwyczaj”, ,, wielkosci prezentowych”,
»,hegatywny wyptyw na ocene”, ,,skorceniu czasu pomiaru”, ,krdtsze taricuch”, niewielka czes¢,
»W znaczacy stopniu”, ,miedzy ktérymi”, ,ja ulepszyli”, ,tak by tak by suma”, ,do postaci

linowej”, ,zostat zilustrowanych”, , z takiej foli”, ,péttransparentnych foli”, ,nastepuje zanik

wzrostu” i wiele innych. Niektdre z symboli uzytych w dysertacji majg rézne znaczenia.

Zamiast ,stan dziewiczy probki” (uzyty wielokrotnie) proponowatabym ,stan pierwotny
probki”. Uwazam, ze Autor niefortunnie okresla anode komercyjnego ogniwa litowo-jonowego
jako materiat porowaty (str. 13). Powierzchnia rzeczywista grafitu wynosi tylko kilka m?/g, stad

nie mozna nazwaé go porowatym.

W konkluzji uwazam, ze rozprawa doktorska mgr. inz. Karola Pozyczki spetnia wymagane
warunki do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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