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Recenzja rozprawy doktorskie;

mgr inz. Marka Broszkiewicza pt.
,,Badanie kompatybilnosci elektrolitow opartych na soli LiTDI
z komponentami ogniw litowo-jonowych”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska wykonana zostata w Katedrze Chemii
Nieorganicznej] Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej, promotorem pracy jest
dr hab. Leszek Niedzicki, prof. ucz. Celem pracy bylo zbadanie kompatybilnosci elektrolitow
bazujacych na 4,5-dicyjano-2-(trifluorometylo)imidazolanie litu (LiTDI) z komponentami
ogniw litowo-jonowych.

Aspekt tematyczny pracy

Rozwijajacy si¢ dynamicznie rynek akumulatorow litowo-jonowych znajdujacych
zastosowanie do zasilania urzadzen mobilnych, samochodéw elektrycznych i hybrydowych
oraz w systemowych i prosumenckich magazynach energii stawia przed producentami ogniw
nowe wyzwania w zakresie zwigkszenia parametrow uzytkowych, poprawy bezpieczenstwa
eksploatacji oraz zastosowania do ich konstrukcji komponentdw zmniejszajacych negatywne
oddziatywanie akumulatorow na §rodowisko.

Jednym z kierunkow rozwoju ogniw litowo-jonowych sg badania nad opracowaniem
nowych elektrolitow lub zmodyfikowaniem sktadu stosowanych tradycyjnie ukladow.
W przypadku elektrolitow cieklych poprawa parametrow uzytkowych moze zosta¢ dokonana
przez odpowiedni dobor uktadu sél-rozpuszczalnik. Analizowana w pracy sol LiTDI jest
jednym z najbardziej obiecujacych zwigzkow mogacych zastapi¢ LiPFs. Dane literaturowe
potwierdzaja zwigkszong stabilno$¢ tego zwigzku w ogniwach litowo-jonowych. Pewnym
ograniczeniem zwigzanym ze stosowaniem LiTDI jest konieczno$¢ uzycia dodatkow
stabilizujacych warstwe SEL
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Tematyka podjetych badan jest niezwykle aktualna i nowatorska 1 odpowiada
na wzrastajgce zapotrzebowanie w zakresie rozwoju rozwigzan konstrukcyjnych
umozliwiajacych poprawe parametrow uzytkowych ogniw litowo-jonowych.

Aspekty formalne pracy

Rozprawa doktorska zostala napisana w klasycznym uktadzie. Podziat pracy jest
typowy 1 zrownowazony w swojej objetosci. Uwzgledniajac dane zawarte w aneksie
zachowano odpowiednie proporcje pomigdzy czescia opisowa (70 stron), badawcza (55 stron)
1 aneksem (28 stron). Rozprawa zostata przedstawiona na 203 stronach, sktada si¢ z 4 gtdwnych
rozdziatbw 1 zostala opatrzona dobrze zaprojektowanymi rycinami 1 tabelami. Wybor
cytowanego pismiennictwa oceniam jako wiasciwy. Autor cytuje 419 pozycji literaturowych.
Cytowanie jest poprawne, dobrze przedstawia stan techniki oraz stanowi dobra baze
do interpretacji uzyskanych wynikow oraz wyciagnigcia wnioskow.

Pewnym niedociggni¢ciem jest umieszczenie celow pracy w streszczeniu. Zagadnienia
zwigzane z celem pracy pojawiaja si¢ w kilku miejscach rozprawy. Aspekt jasnego
uwidocznienia celow pracy jest szczegolnie wazny w kontek$cie oceny zasadnosci dobranych
metod badawczych oraz uzyskanych rezultatdéw. W mojej opinii w pracy powinien znalez¢ si¢
osobny podrozdzial wskazujacy 1 uzasadniajacy cele badawcze.

W czgéci literaturowej Doktorant skupia si¢ na przedstawieniu podstawowych
informacji w zakresie budowy ogniw litowo-jonowych, ktadac szczegdlny nacisk na obszary
konstrukcyjne, w obrgbie ktorych mozliwe jest dokonanie modyfikacji (przede wszystkim
w zakresie inzynierii materialowej) wplywajacych pozytywnie na parametry uzytkowe ogniw.

Z uwagi na podjeta tematyke pracy gtowna cze$¢ literaturowa prezentuje szeroko
rozumiane aspekty zwigzane z elektrolitami stosowanymi w ogniwach litowo-jonowych.
Doktorant prezentuje podziat elektrolitow na ciekle, state polimerowe oraz zelowe. Opisuje
zalety oraz ograniczenia zastosowania poszczegdlnych typoéw elektrolitow zarowno w pracach
badawczych z wykorzystaniem potogniw oraz do konstrukcji ogniw. W sposob precyzyjny
przedstawia role odpowiednich rozpuszczalnikow oraz stosowanych soli wptywajacych
na stabilno$¢ termiczng, chemiczng 1 elektrochemiczng calego ogniwa litowo-jonowego.
Na podkreslenie zastluguje syntetyczne i1 zwigzle przedstawienie wplywu stosowanych
dodatkow na przewodnos¢ kationowg elektrolitu, stabilizujacych elektrolit oraz warstwy SEI
i CEL. W czedci tej znajdujg sie¢ rowniez informacje na temat zasadnos$ci i mozliwosci
stosowania dodatkéw uniepalniajacych oraz chronigcych ogniwo przed przetadowaniem.

W kolejnej czgsci pracy doktorskiej przedstawione zostaty podstawowe informacje
w zakresie stosowanych do konstrukcji ogniw litowo-jonowych materiatéw elektrodowych
(anodowych i1 katodowych) oraz zjawiskach zachodzacych na granicach faz zwigzanych
z powstawaniem warstw pasywacyjnych na materiale anodowym i katodowym.



Powyzsza c¢ze$¢ pracy napisana jest poprawnie, zauwazy¢ mozna pewne
niedociggnigcia, niescistosci natury jezykowej lub stylistycznej np.:
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1. str. 9 — ,Podstawowym rozwigzaniem o szybkiej reakcji ....
nowatorska klasyfikacja rozwigzan bez podania zrodta klasyfikacji,

2. str. 10 — tlenek manganu (MnO>) — poprawne nazewnictwo to tlenek manganu(IV) (MnQO»),

3. str. 11 —w ogniwach litowo-jonowych elektrody stanowig magazyn energii w postaci jonow
litu — prawdopodobnie chodzito o to, ze energia magazynowana jest z wykorzystaniem

— wprowadzona jest

jonow litow w materiale elektrodowym,
4. str. 53 — brak w nazwie LiPFs , litu”, itp.

Przedstawione uwagi nie wyplywajg na pozytywny odbior tej czg¢sci pracy.

Aspekt merytoryczny pracy

Przedstawiona do recenzji cze$¢ doswiadczalna rozprawy doktorskiej podzielona
zostala na opis wykorzystanych w pracy materiatow elektrodowych, sposobu przygotowania
roztworéw oraz metodyki badan uzyskanych mieszanin w tym ogniw w ukladzie Swagelok
oraz guzikowych typu CR2032. Zastosowane techniki zostaly dobrane poprawnie. W tej czesci
pracy nasuwaja si¢ pytania natury technicznej w zakresie:

1. Jakie przestanki kierowaly Doktorantem przy wyborze stosunkéw molowych
odpowiednich rozpuszczalnikéw?

2. Powierzchnia badanych ogniw w uktadzie Swagelok oraz guzikowych typu CR2032 jest
taka sama. Wymiary ogniw CR2032 sugeruja, ze ogniwa te byly wypelnione czesciowo
materiatem elektrodowym. Jaka byla przestanka utrzymania statej wartosci powierzchni
elektrod? Czy proporcje te zachowano dla anody i katody?

3. Zgodnie z informacjami przedstawionymi przez Doktoranta zastosowano jedng warto$¢
szybko$ci zmian potencjatu wynoszacg 200 mV/s. W tej czesci pracy brakuje uzasadnienia
ograniczenia si¢ jednej statej warto$ci szybkosci zmian potencjatu.

4. W zakresie pomiarow galwanostatycznych Doktorant uzywa sformutowania ,,cyklowanie”.
Chodzi tutaj o powtarzany cyklicznie proces tadowania i1 rozladowania pozwalajacy
okresli¢ pojemnos$¢ ogniw/potogniw oraz oceni¢ zmiany tego parametru w trakcie pracy
danego wuktadu. Uzyte slowo ,cyklowanie” pasuje bardziej do pomiarow
wolamperometrycznych.

W czgécei eksperymentalnej mgr inz. Marek Broszkiewicz przedstawil wyniki prac w zakresie:
wyznaczenia przewodno$ci roztworéw elektrolitow z dodatkiem LiTDI, wyznaczenia liczb
przenoszenia kationow litu dla przygotowanych roztworoéw, zbadat wlasciwosci termiczne w
zakresie wyznaczenia temperatury zeszklenia oraz topnienia. Sposob przedstawienia wynikow
danych eksperymentalnych na rys. 6-14 (duza liczba danych w jednym obszarze wykresu,
stosowanie lub nie warto$ci uwzgledniajacych rozrzut wynikow) ogranicza mozliwo$¢
doktadnej analizy wynikéw. Uzyte przez Doktoranta sformutowanie ,,zdaje si¢” nie powinno



znalez¢ si¢ w pracy (str. 93), wymaga doprecyzowania oraz doktadnego okreslenia
obserwowanych zmian w trakcie obrony.

W zakresie badan woltamperometryczych przedstawione na rys. 18-21 nalezy skorelowaé
z tekstem opisujagcym 1 analizujgcym odpowiednie zaleznosci. Przyktadowo ,,Na rys. 18
przedstawiono wyniki woltamperometrii cyklicznej z LCO ...” podczas gdy podpis pod i na
rys. 18 wskazuje na elektrode LMO. W tym miejscu prositbym o wskazanie czy zmiana
szybko$ci zmian polaryzacji na inne warto$ci pozwolitaby na uzyskanie dodatkowych
informacji o uktadzie badanym.

W kolejnej czesci pracy Doktorant zaprezentowatl wyniki badan w zakresie: wyznaczania
pojemnosci uktadow w zalezno$ci od warunkéw prowadzenia procesu tadowania
1 roztadowania; retencji pojemnosci po przeprowadzeniu testow dla roztadowania duzymi
wartosciami pradu (1C, 5C); wyznaczenia oporOw warstwy pasywnej, elektrolitu, przeniesienia
tadunku. Pomiary elektrochemiczne uzupelnione zostalty wykonaniem zdjg¢ materiatow
elektrodowych oraz analiza sktadu powierzchniowego (technika EDX) analizowanych
materiatow. Z uwagi na brak szczegotowych informacji, prosze¢ o przedstawienie metodologii
wykonywania pomiaréw mikroskopowych SEM oraz analiz EDX (przygotowania, transferu,
badania prébek, wptywu morfologii powierzchni na wyniki analiz EDX), w szczegdlnosci
w kontekscie uzytego sformutowania ,,Elektrolity oparte na LiTDI tworza grubsza warstwe
SEI, ktora charakteryzuje si¢ wigkszym oporem. Wida¢ to w badaniach oporu, jak i na zdjeciach
SEM elektrod poddanych cyklowaniu”. Wyciagnigcie takiego wniosku z analizy zdje¢ SEM
wymaga stosownego komentarza.

Analizujac uzyskane wyniki w ostatniej czgsci pracy Doktorant przeprowadza dyskusje oraz
podsumowuje uzyskane rezultaty. Niewatpliwym osiggnigciem wnoszacym wkiad
do dyscypliny naukowej jest scharakteryzowanie wielu ukladow rozpuszczalnikoéw
z dodatkiem LiTDI. Do najwazniejszych osiagni¢¢ zaliczy¢ mozna:

1. Potwierdzenie, ze elektrolity bazujace na LiTDI sa kompatybilne ze stosowanymi
powszechnie materiatami elektrodowymi.

2. Zastosowanie dodatkéw FEC oraz VC pozwala obnizy¢ nadpotencjatl poprzez
ograniczenie warstwy pasywne;j.

3. Warstwa pasywna powstajaca z elektrolitow zawierajacych LiTDI ma wyzszy opdr niz
warstwa powstajaca w uktadzie z LiPFe.

4. Stabilnos¢ elektrochemiczna elektrolitow bazujacych na PC jest porownywalna
z elektrolitami bazujacymi na uktadzie EC:2DMC.

5. Zastosowanie LiTDI w ogniwach nie wplywa na obnizenie pojemnosci analizowanych
uktadow.

Wyniki uzyskane w pracy stanowi¢ mogg podstawe do przygotowania kolejnych publikacji
naukowych prezentujacych poszerzony stan wiedzy w obszarze ogniw litowo-jonowych
zawierajacych sol LiTDL



Podsumowanie

Pomimo nielicznych aspektéw stylistycznych zakres merytoryczny oraz wykonanie
1 przetestowanie modeli ogniw litowo-jonowych przez mgr inz. Marka Broszkiewicza nie
budza watpliwosci. Poziom naukowy przedstawionej do recenzji rozprawy doktorskiej jest
znaczny a wyniki stanowig istotny wkilad w rozw¢j materialow i metod eksperymentalnych
zwigzanych z rozwojem ogniw litowo-jonowych. Uwazam, ze Doktorant poprawnie
przeprowadzit eksperymenty 1 trafnie sformutowal wnioski z przeprowadzonych
badan, wykazat si¢ samodzielno$cig naukowa i techniczna.

W oparciu o przeprowadzong analiz¢ rozprawy doktorskiej stwierdzam, ze
przedtozona do recenzji praca doktorska mgr inz. Marka Broszkiewicza pt. ,,Badanie
kompatybilnosci elektrolitow opartych na soli LiTDI z komponentami ogniw litowo-
jonowych” spelnia 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).
Wnosz¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej
o przyjecie rozprawy i dopuszczenie Doktoranta do publicznej obrony.

dr hab. Zbignie\f

Rogulski, prof. ucz.



