Ltukasiewicz dr hab. inz. Mariusz Walkowiak Poznan, 4.11. 2024
Instytut Metali Sie¢ Badawcza Lukasiewicz
WIE2EIEZnyeEiy - Instytut Metali Niezelaznych
ul. Forteczna 12
Oddziat w Poznaniu 61-362 Poznaﬁ

Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Anety Zofii Majcher
pt. ,Stale i Zelowe elektrolity zawierajace receptory anionéw i kationow”

ISOR001 .

Wstep

Elektrolity stale i zelowe z przewodnictwem jonowym opartym na kationach
litu stanowia przedmiot intensywnych badan naukowych i prac rozwojowych niemal
od zarania technologii baterii litowo-jonowych (Li-ion), to jest co najmniej od
wezesnych lat 90-ych dwudziestego wieku. Potrzeba opracowania stalych membran
elektrolitowych w miejsce konwencjonalnych elektrolitow ciektych i separatoréw
wynika przede wszystkim z dazenia do optymalizacji gestosci energetycznej ogniw,
oraz zwigkszenia ich bezpieczenstwa poprzez wyeliminowanie wyciekoéw i oparéw
lotnych rozpuszczalnikéw organicznych. Pomimo bezprecedensowych wysitkow,
rozumianych jako naktad pracy badaczy, oraz przede wszystkim naklady finansowe
w formie grantow i kapitatu inwestycyjnego, nie udato si¢ do tej pory przedstawi¢ w
pelni udanego 1 dojrzatego technologicznie i rynkowo ogniwa Li-ion ze stalym
elektrolitem polimerowym badZz ceramicznym, nie zawierajacym zadnych
niskoczasteczkowych rozpuszczalnikoéw. Nieco lepiej ma sie sytuacja z elektrolitami
quasi-statymi, najczesciej zelowymi. Tu mozna doszuka¢ sie udanych implementacji,
w branzy najczgéciej okreslanych jako ogniwa litowo-jonowe polimerowe (lub tez
niescisle: litowo-polimerowe).

Posréd quasi-stalych elektrolitow polimerowych szczegélnym sukcesem
okazala si¢ ich odmiana oparta na porowatych membranach polimerowych
nasgczonych cieklym elektrolitem. Koncepcja ta zrodzila si¢ w potowie lat 90-ych
ubieglego wieku w firmie Bellcore i korzystala z dobrych wlasciwosci
technologicznych kopolimeru PVAF/HFP, i jest az do dzi$§ rozwijana w kierunku
polepszenia wlasnosci mechanicznych, termicznych i elektrochemicznych membran
na drodze modyfikacji dodatkami chemicznymi i ceramicznymi.
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Praca doktorska Pani mgr inz. Zofii Majcher kontynuuje ten nurt badan,
obejmujac przede wszystkim wspomniane ukiady oparte na PVAF/HFP, ale réwniez
poruszajgc zagadnienia elektrolitbw w pelni stalych, opartych na klasycznych
kompleksach soli litu z politlenkiem etylenu, po raz pierwszy badanych przez Michela
Armmanda w poéznych latach 70-ych ubieglego wieku. Podejmujgc te tematy,
doktorantka wpisuje si¢ w jeden z najwazniejszych nurtéw badan w dziedzinie baterii
i elektrochemii stosowanej w ogole.

Omowienie struktury pracy i uwagi do warstwy edytorskiej

Przedstawiona do recenzji praca ma klasyczng forme i uklad, liczac tgcznie
289 stron. Rozprawa zawiera wszystkie niezbedne elementy i ma prosty i sensowny
uklad. Tak wigc po streszczeniu w dwoch jezykach, spisie tresci i wykazie skrotow
nastepuje wstep, w ktorym autorka naswietla kontekst pracy i motywacje do jej
podjecia, a nastepnie adekwatny pod wzgledem objetosci przeglad literaturowy. W
przegladzie tym znajdujemy problematyki ogniw elektrochemicznych i ogniw
litowych w ogdlnosci, ze zwieztym oméwieniem poszczegdlnych ich komponentdw,
takich jak rozpuszczalniki, sole litu, elektrody i elektrolity jako catos¢. Tym ostatnim
ze zrozumiatych wzgledéw doktorantka poswiecita najwiecej uwagi, skupiajgc sie w
szczegdlnosci na polimerach stanowigcych baze badanych przez nia elektrolitow
polimerowych. Osobny rozdzial doktorantka poswieca receptorom jonowym, ktore
stanowia podstawowg innowacj¢ jej pracy badawczej. Na samym koncu czgsci
literaturowej znajdujemy kilka hipotez badawczych, ktérych weryfikacji poswigcona
jest praca doktorska. Stanowia one jednoczesnie zwig¢zle i klarownie sformutowany
cel rozprawy, co nalezy docenié¢. W kolejnym duzym rozdziale umoéwione sg
stosowane przez doktorantke techniki badawcze. Zwraca uwage ponadstandardowa
szczegbtowos¢ w opracowaniu podstaw fizycznych i matematycznych techniki
spektroskopii impedancyjnej (EIS) i jej zastosowania do wyznaczania rozmaitych
parametréw badanych ukladéw. Nie mniej uwagi poswigca autorka technice
ré6znicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) i skaningowej mikroskopii elektronowe;j
(SEM). Te trzy techniki stanowia fgcznie zbidr narzedzi badawczych, jakie stosuje
doktorantka dla zbadania swoich ukladéw. Nie zdecydowala si¢ ona wlaczy¢ w zakres
swej pracy na przyklad innych technik elektrochemicznych (takich jak technika
potencjodynamiczna do oceny stabilnosci anodowej i kinetyki procesow
elektrodowych, czy tez technika galwanostatyczna do zbadania zachowania
elektrolitow we wspdlpracy z materiatami elektrodowymi w pétogniwach), a zamiast
tego wycisngé maksimum informacji przede wszystkim z EIS, co jest jej
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indywidualnym wyborem. Warto jednak, aby doktorantka odniosta si¢ do tej kwestii
w trakcie publicznej obrony.

Cze$¢ doswiadczalna zawiera dane z badan i ich oméwienie. Zbiér tych
danych jest bardzo obszerny, kandydatka maksymalnie wykorzystala potencjal
wynikajacy z przyjetego zakresu prac. Szczegdlowe uwagi merytoryczne do
przeprowadzonych badan i ich analizy zawarte s3 w osobnej sekcji niniejszej recenzji.
Rozprawa koficzy si¢ bardzo dobrze napisanym podsumowaniem i wnioskami,
pieczotowitym spisem wykreséw, tabel i rysunkéw (rzadko juz spotykane), oraz
niezwykle obszernym spisem literatury, na granicy sensownosci (trudno
przeanalizowa¢ 351 pozycji literaturowych; w duzym stopniu jest to jednak
wytlumaczalne stosunkowo dlugim czasem realizacji pracy przez doktorantke).
Relatywnie niewiele jest uwzglednionych najnowszych prac oryginalnych (po roku
2020). Ogolnie rzecz biorgc praca jest napisana starannie i nie zawiera razacych
bledéw formalnych.

Omoéwienie warstwy merytorycznej pracy

Gléwna uwage w swojej pracy Pani mgr inz. Majcher poswigcila elektrolitom
quasi-statym opartym na porowatej membranie z kopolimeru PVdF/HFP. Elektrolity
wykonano technikg dwuetapowg (metoda Bellcore), uzywajac dwu rodzajow tego
kopolimeru. W drugim etapie doktorantka nasgcza porowate membrany cieklym
medium przewodzacym, ktérym sa w jej przypadku roztwory soli litéw w jednym lub
mieszaninie dwoch rozpuszczalnikow. Uzyskiwane membrany sg stosunkowo bardzo
cienkie (0,06 — 0,15 mm). Z pewnoscig powodowalo to pewne trudnosci w dokladnym
pomiarze grubosci i mozliwo$¢ relatywnie wysokiego bledu pomiaru mas,
szczegOlnie po nasgczeniu elektrolitem. By¢ moze doktorantka odniesie si¢ do tego
zagadnienia w trakcie publicznej obrony, jak réwniez do kwestii ewentualnego
puchniecia elektrod po nasgczaniu. Co istotne, we wszystkich wariantach pojawia si¢
weglan propylenu. W tym miejscu nasuwa si¢ drugie pytanie: co powodowato
doktorantkg przy wyborze takich a nie innych skladow elektrolitow. Weglan
propylenu jak wiadomo raczej nie jest stosowany w praktycznych uktadach
bateryjnych z uwagi na jego nickompatybilno$é z anodami grafitowymi, ktore
dos$wiadczajg w jego obecnosci zjawiska eksfoliacji.

W czesel poswieconej wplywowi receptora anionowego (RA) doktorantka
przeprowadzita badania temperaturowej zaleznosci przewodnictw jonowych w
zaleznosci od zawartosci tegoz receptora i dla dwdch formulacji rozpuszczalnika,
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nastepnie pomiary liczb przenoszenia, badania stabilnosci granicy faz i stabilnosci
oporu warstwy pasywnej, by =zakonczy¢ na obrazowaniu technika SEM.
Podsumowujac t¢ cze$é, mozna zauwazy¢ iz otrzymany material badawczy nie byl z
pewnoscig latwy w interpretacji z uwagi na sporo niejednoznacznosci i trudnosci
interpretacyjnych, spowodowanych na przykiad niemonotonicznnymi zmianami
badanych parametréw w miare dodatku receptora (przykladowo na Wykresie 2), lub
tez trudnymi do wytlumaczenia gwaltownymi zmianami takiego czy innego
parametru (jak nieoczekiwany spadek przewodnictwa po osiggnieciu 50 mmol RA na
Wykresie 1). Doktorantce jednak udaje sie w tym gaszczu danych odnalezé liczne
prawidlowosci. Dyskusja tego fragmentu badan jest niezwykle wyczerpujaca i
wyzyskuje maksimum z posiadanych danych pomiarowych. Istotnym wnioskiem z tej
czesci badan jest to, iz wysoka zawarto$é receptora anionowego z jednej strony
poprawia liczby przenoszenia kationu (co jest zjawiskiem korzystnym), z drugiej
jednak strony powodujgc nieakceptowalny spadek ogdlnego przewodnictwa dla
uktadow z PC. Ciekawym jest rowniez, Zze uklad zachowuje si¢ inaczej dla mieszaniny
PC/DEC. Pomimo niejednoznacznych danych, udalo si¢ zidentyfikowaé skiad
medium cieklego o najkorzystniejszym skladzie (PC/DEC + 20 mmol RA). W
dyskusji wynikéw daje o sobie znaé dobre przygotowanie teoretyczne i literaturowe,
gdzie autorka podejmuje si¢ wyjasnienia pewnych zjawisk na bazie analizy
strukturalnej anionéw i molekul obecnych w uktadzie. Tu nasuwa si¢ pytanie, czy
Doktorantka uwazataby za sensowne przebadanie w przysztosci elektrolitow ciektych
opartych na takich mieszaninach rozpuszczalnikow jak EC/DEC czy EC/DMC,
typowych dla praktycznych ogniw Li-ion, i czy da si¢ co$ powiedzie¢ o takich
ukladach tylko na podstawie analizy ich struktur elektronowych.

Nurt badafi poswiecony receptorowi kationéw jest bardziej rozbudowany.
Doktorantka analizuje trzy formulacje rozpuszczalnikow (nadal wszystkie
zawierajace PC), dwie sole litu, a takze wplyw wypeliacza ceramicznego. Juz
badanie nasigkliwosci jest ciekawe poznawczo, poniewaz pokazuje, ze dwie wersje
kopolimeru, réznig si¢ do$¢ znacznie, jesli chodzi o maksymalng zdolno$¢ absorcji
medium cieklego. Natomiast kinetyka absorpcji jest podobna, oba warianty stabilizuja
si¢ po nieco ponad trzech godzinach. Dobra decyzja jest uzycie grubszej membrany
na potrzeby testu chlonnosci. Podobnie jak w przypadku receptora anionowego,
badaczka ma do czynienia z wieloscig zjawisk i interesujgcych obserwacji, tym
bardziej, ze ilo$¢ danych do przeanalizowania jest bardzo duza. W niektorych
aspektach udalo si¢ uzyskac spektakularne wyniki, jak na przyklad drastyczny spadek
oporu warstwy pasywnej po dodaniu receptora kationowego w przypadku pewnych
ukladow z PC/DEC i réznymi wypelniaczami ceramicznymi. Obserwowany w
niektérych przypadkach spadek liczb przenoszenia kationu litu jest shlusznie
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interpretowany jako blokowanie kationu w wyniku tworzenia trwalego kompleksu.
Dyskusja wynikéw, podobnie jak w przypadku nurtu receptora anionowego, jest
ogoélnie na wysokim poziomie i1 wyzyskuje w pelni posiadany material
eksperymentalny. Doktorantka zr¢cznie nawiguje poprzez ogrom danych, odnajdujgc
korelacje warte przedyskutowania i poddajac je interpretacji zgodnie z aktualnym
stanem wiedzy.

Ostatnia sekcja czesci badawczej rozprawy dotyczy wplywu dodatku
receptora kationowego i anionowego na zachowanie statych elektrolitoéw opartych na
politlenku etylenu i czterech réznych solach litu. Doktorantka stosuje tu sprawdzony
we wczesniejszych badaniach zestaw technik badawczych uzyskujac szereg
cickawych wynikéw, pomimo tego, iz obserwowane przewodnictwa jonowe nie
nalezg do spektakularnych. Nie o to jednak w tego typu pracy chodzi, a raczej o
dodanie przyczynku do istniejacego stanu wiedzy na temat tych klasycznych uktadow
przewodzacych. Za najciekawszy wynik mozna uznaé fakt najnizszych wartosci liczb
przenoszenia kationu litu dla uktadéw z solg LiNTf2, ktére skadingd charakteryzuja
si¢ najwyzszymi warto$ciami przewodnictwa jonowego, dobrze skorelowanego z
najnizszym poziomem krystalicznosci. Podobne jest zachowanie LINT2 w
polaczeniu z receptorem kationowym. Ogdlnie rzecz biorgc, temat wplywu
receptoréw jonowych na zachowanie elektrolitéw statych opartych na PEO zasluguje
niewatpliwie na uwagg i poglebione badania.

Podsumowanie

Praca mgr inz. Majcher stanowi wartoSciowy wklad w badania nad
elektrolitami stalymi i quasi-stalymi dla ogniw Li-ion. Doktorantka przeanalizowata
ponadprzecigtnie duza ilos¢ danych eksperymentalnych i doszla do szeregu
warto$ciowych wnioskéw naukowych. Do najwartosciowszych ustalen mozna
zaliczy¢ obserwowany pozytywny wplyw dodatku receptoréw (zardwno anionowych
jak 1 kationowych na obnizenie i stabilizacj¢ oporu warstw pasywnych w pewnych
konfiguracjach elektrolitéw, szczegdlnie w synergicznym wspéidziataniu z
wypelniaczami ceramicznymi. Mocng strong pracy jest staranna i przejrzysta
struktura rozprawy, pozwalajgca zapanowaé¢ nad wielowgtkowym materialem
eksperymentalnym, oraz rozbudowana dyskusja wynikéw, wykorzystujgca
optymalnie dane ptynace z pomiar6w. Dyskusyjne w pracy mgr inz. Majcher jest
ograniczony  wachlarz  stosowanych technik  badawczych, szczegolnie
elektrochemicznych. Wypadaloby zarekomendowaé doktorantce na przysziosé
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poszerzenie tego zakresu na przyklad o badania stabilnosci anodowej, oraz o badania
w pologniwach Li-ion, na przyklad z anoda grafitows. Jak jednak juz wspomniano,
nalezy to traktowa¢ jako pewien wybor doktorantki, uzasadniony dodatkowo
poglebiong dyskusja posiadanych wynikéw.

Biorgc powyzsze pod uwage, stwierdzam, iz przedstawiona do oceny
rozprawa doktorska mgr inz. Anety Majcher spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017 poz. 1789)
w zwigzku z art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018r. Przepisy wprowadzajace ustawg -
Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. 2018 poz.1669 z pdézn. zm.) i
wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Warszawskiej o dopuszczenie mgr inz. Anety Majcher do dalszych etapow przewodu
doktorskiego.
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