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Oddziat w Poznaniu

| Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Marka Broszkiewicza
s0%01 /2 pt. ,,Badania kompatybilnosci elektrolitéw opartych na soli LiTDI
z komponentami ogniw litowo-jonowych”

Wstep

Urzadzenia do magazynowania energii elektrycznej wykorzystujgce w
swoim dziataniu procesy elektrochemiczne, przede wszystkim za$ ogniwa i
baterie, staly si¢ w ostatnim czasie oczywistym i niezastgpionym elementem zycia.
Szczegdlng pozycje wsrdd nich zajmuje rodzina technologii litowo-jonowych (Li-
ion), ktére od czasu pierwszej komercjalizacji przez firm¢ Sony w roku 1991
przeszly niewyobrazalng ewolucj¢ 1 zwigkszyly niemal czterokrotnie masowa
gestos¢ energii, tym samym umozliwiajac bezprecedensowe rozpowszechnienie
si¢. mobilnych urzadzen elektrycznych, w tym przede wszystkim elektroniki
uzytkowej i samochodow elektrycznych. Chociaz technologie Li-ion w swoich
rozmaitych wariantach stanowig obecnie pierwszy wybor dla wigkszosci
zastosowan wymagajgcych zarowno wysokich gestosci energii jak 1 mocy, cz¢$¢
ekspertow uwaza, ze ,klasyczne” ogniwa Li-ion dochodza obecnie do kresu
mozliwosci rozwoju i dalszy postep[ bedzie raczej inkrementalny, skok
jakosciowy umozliwig dopiero przyszite rozwigzania okreslane jako ,,post-Li-ion”.
Pomimo to w dalszym ciggu zauwazalny jest ciagly, wyrazny progres w
odniesieniu do wszystkich wilasciwosci uzytkowych ogniw Li-ion, takich jak
masowa i objetosciowa gestos¢ energii, gestos¢ mocy, bezpieczenstwo, koszt,
dostepno$é materialow, recycling i inne. Progres ten mozliwy jest dzigki
intensywnym badaniom materialowym, glownie w obszarze materialow
anodowych, katodowych i elektrolitow. Szczegoélnie -elektrolit jest czgsto
niedocenianym skladnikiem ogniwa Li-ion. Rzeczywiscie, nie decyduje on
bezposrednio o pojemnos$ci ogniwa, natomiast ma posredni wplyw i udzial we
wszystkich istotnych parametrach uzytkowych zrédta pradu. Pomijajgc nawet na
chwile caly ogromny nurt badan zwigzanych z elektrolitami stalymi, to nawet w
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zakresie ,tradycyjnych” elektrolitow cieklych widoczny jest staly trend
poszukiwania nowych, bardziej optymalnych rozwigzan w zakresie
rozpuszczalnikéw, soli i dodatkéw funkcjonalnych. Z tego punktu widzenia
rozprawa Pana mgr inz. Marka Broszkiewicza wpisuje si¢ w wazny nurt
stosowanych badan naukowych, o bardzo wysokim potencjale znalezienia
zastosowania w praktyce przemyslowe;.

Uwagi do koncepcji rozprawy, strony formalnej i warstwy edytorskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa liczy 203 strony, tacznie 122 rysunki
(w tym 52 w aneksie), oraz 21 tabel (w tym 5 w aneksie). Rozprawa sklada si¢ ze
wstepu teoretycznego (71 stron), czesci doswiadczalnej (56 stron, w tym same
wyniki 36 stron), bibliografii i aneksu.

W obszernym wstepie teoretycznym doktorant omawia szeroko ogniwa
litowo-jonowe pod kgtem mechanizméw i stosowanych materialdéw. Po opisaniu
zasady dzialania ogniwa Li-ion w pkt. 1.2, doktorant skoncentrowal si¢ na
elektrolitach. Opisane zostaty ich gtowne typy (elektrolity, ciekle, state, zelowe),
a nastepnie osobno rozpuszczalniki, sole, dodatki i separatory. Ta czg$¢ pracy
zawiera bardzo duzg ilo$¢ danych literaturowych charakteryzujacych
fizykochemicznie poszczegdlne zwigzki, skrupulatnie zebrane z obszernej
literatury naukowej, jak rowniez wzory strukturalne, §wiadczac o bardzo dobrym
rozeznaniu doktoranta w obszarze sktadnikoéw elektrolitow. Jest to cenne z uwagi
na gléwny temat przedstawionej pracy. W dalszej kolejnosci doktorant zajat si¢
innymi komponentami ogniw, w tym przede wszystkim podstawowymi
materialami anodowymi i katodowymi stosowanymi w komercyjnych ogniwach.
Na koniec oméwione zostalo zagadnienie kompatybilnosci materialéw aktywnych,
co jest istotne z uwagi na drugi cel pracy, jakim jest wlasnie kompatybilnos¢
elektrolitow z LiTDI z typowymi anodami i katodami.

Cel pracy jest dos¢ lakonicznie sformulowany w podsumowaniu czgsci
literaturowej. Glownym celem pracy byto wszechstronne przebadanie wlasciwosci
elektrolitow z LiTDI jako solg i weglanem propylenu jako rozpuszczalnikiem.
Nieco brakuje poglebionego opisu motywacji jaka kierowala doktorantem przy
doborze przedmiotu swoich badan. Sama sol LiTDI jest opisana w czgsci
literaturowej na réwni z innymi solami, podobnie jak PC wsréd rozpuszczalnikow.
Dopiero w podsumowaniu nadmieniono, ze polgczenie LiTDI/PC nie bylto
dotychczas szeroko badane, zas PC posiada zalet¢ w postaci teoretycznie
szerszego zakresu temperaturowego pracy, chociaz aby to empirycznie
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zweryfikowa¢ nalezaloby chyba zmierzy¢ pojemnosci wyladowania pelnych
ogniw w odpowiednio szerokim zakresie temperatur, o co doktorant sie nie
pokusit. Pomimo tych uwag, cel jaki postawil sobie doktorant mozna uznaé za
wazki z naukowego i praktycznego punktu widzenia.

Podsumowujgc, czg$¢ literaturowa jest ogdlnie raczej mocng strona
rozprawy z uwagi na swoja szczegotowos¢ i ogrom danych, cho¢ autor nie ustrzegt
si¢ bledow. Swiadczy ona o bardzo dobrym rozeznaniu doktoranta w szeroko
rozumianej tematyce materialdow dla ogniw litowych, ze szczegélnym
uwzglgdnieniem elektrolitow. Mozna przyczepi¢ si¢ do relatywnie malej liczby
rysunkéw pogladowych. Dla przykladu w obszernej (jak na prace dotyczaca
elektrolitow ciektych) sekcji dotyczacej elektrolitéw polimerowych nie ma ani
jednego rysunku czy schematu ilustrujagcego podstawowe omawiane koncepty.
Podobnie w sekcji opisujacej materialy elektrodowe dobrze byloby zilustrowaé
chociazby odpowiednie struktury krystaliczne.

Czg$¢ doswiadczalna rozpoczyna si¢ omowieniem stosowanych w pracy
technik badawczych i pomiarowych. Praca sklada si¢ niejako z dwdch nurtow.
Pierwszym jest badanie i optymalizacja sktadow samych elektrolitow pod katem
przewodnictwa, za$ drugim — badania kompatybilnosci elektrolitow z wybranymi
materialami elektrodowymi. Jesli chodzi o uzyte techniki badawcze, jest to dosé
klasyczny, a nawet minimalistyczny zestaw, szeroko stosowany w charakteryzacji
elektrolitow i materialow elektrodowych, obejmujacy dla elektrolitow: pomiary
przewodnictw wlasciwych w zalezno$ci od temperatury technikg EIS i liczby
przenoszenia kationu litu, za$ dla elektrod: cykliczng woltametrie w ukladzie
trojelektrodowym z litowa elektrodg przeciwng i odniesienia, rGwniez potgczong
z pomiarami impedancji, staloprgdowe tadowanie/wyladowanie. Z technik
nieelektrochemicznych zastosowano jedynie obrazowanie SEM/EDX post-
mortem elektrod.

Wyniki badan zostang omoéwione w dalszej czesci recenzji. W aspekcie
formalnym, znaczng cz¢$¢ wynikow wydzielono w postaci aneksu co wydaje si¢
by¢ generalnie dobrym rozwigzaniem z punktu widzenia czytelnosci pracy, biorgc
pod uwage jej charakter (stosunkowo duza liczba podobnych pomiarow).

Bibliografia jest bardzo obszerna (zawiera az 429 pozycji literaturowych),
a nawet by¢ moze zbyt obszerna. Trudno sobie bowiem wyobrazi¢ aby doktorant
byt w stanie szczeg6lowo zapozna¢ si¢ ze wszystkimi tekstami.
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Gwoli rzetelnosci nalezy zglosi¢ pewng liczbe bledéw edytorskich,
niezrgeznych sformutowan, a nawet bledow ortograficznych. Oto kilka
przykladow z brzegu:

1) S.12: ,Potencjal ogniwa wynika z roznicy potencjalu wigzania jonow litu w
obu elektrodach” (raczej napigcie ogniwa)

2) S.12: ,formg pustg jak i nalitowang obu elektrod”

3) S. 12: ,Elektrody te musza charakteryzowa¢ si¢ przewodnictwem
elektronowym oraz jonowym™ (jakim konkretnie?)

4) S. 12: ,solid electrolyte interface” (powinno by¢ raczej solid electrolyte
interphase)

5) S. 34: “Eksfoliacja jest obserwowana przy wykozystaniu weglanu propylenu”
(pisowania oryginalna)

6) S.37:,,Cyklowanie elektrolitu opartego na AN udalo si¢ uzyskaé jedynie dla
bardzo st¢zonych elektrolitow” (zbyt zargonowo)

7) S. 67: ,Kolejnymi rodzajami materialow weglowych, ktére moga by¢
stosowane jako anody do ogniw litowo-jonowych, sa soft carbon i hard
carbon” (przyj¢te s polskie nazwy, ponadto w innych miejscach uzywajac
angielskich terminéw stosuje si¢ kursywe)

8) Rys. 12-14: , Temperatury tonienia...”

Szczegbdlowe uwagi merytoryczne do wynikow badan

Jonowe przewodnictwo wlasciwe mozna w pewnym uproszczeniu uznaé za
najwazniejszy parametr charakteryzujacy elektrolit. Dlatego tez zrozumiale jest,
ze doktorant w pierwszym rzg¢dzie skupil si¢ na tym badaniu optymalizujac
wstepnie swoje sklady. Doktorant pokazal, jak ksztaltuje si¢ przewodnictwo
jonowe elektrolitow opartych na PC i jego mieszaninach z DEC, EMC i DMC w
zaleznosci od st¢zenia soli LiTDI. Wyznaczy! stezenia soli, przy ktérym wystepuje
maksimum przewodnictwa. Badania zweryfikowaly zasadno$¢ lgczenia PC z
drugim rozpuszczalnikiem, ktore to polaczenie w wigkszosci kombinacji przynosi
poprawe, co jest wnioskiem praktycznym w kontek$cie ewentualnych zastosowan.
Kwestia monotonicznosci zaleznosci przewodnictwa od stezenia jest dla mnie
dyskusyjna. Niekiedy trudno ocenié, czy ,lokalne maksima” nie sg po prostu
wynikiem przypadkowego rozrzutu wynikow. W Kkonteks$cie podstawowej
motywacji do stosowania PC, jaka jest mozliwo$¢ pracy w nizszych
temperaturach, zaskakuje brak poréwnania z ,klasycznymi” ukladami
zawierajacymi EC, a takze ograniczenie dolnego zakresu temperatur do 0°C.
Doktorant mial mozliwosci aparaturowe aby zej$¢ na przyktad do -30°C. W
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zwigzku z tym badanie pozwolilo zoptymalizowaé sklad, ale nie pokazalo
decydujgcych przewag. Troche mylace jest tez mieszanie rozpuszczalnosci z
przewodnictwem (s. 91), tak jakby doktorant milczaco zatozyl, ze maksimum
przewodnictwa jest jednoznaczne z maksimum rozpuszczalnosci soli. By¢ moze
stoi za tym uzasadnienie teoretyczne, ale brak go w pracy.

Pomiar liczb przenoszenia jest istotnym i z pewno$cig wartym zbadania
parametrem charakteryzujacym elektrolit. W pracy pokazano, jak zmienia si¢ on
w funkcji st¢zenia soli. Skorelowanie tych danych z pomiarami przewodnictw jest
jednak problematyczne, poniewaz sg one zaprezentowane w innych jednostkach
(mol kg™ vs. mol kgpc™).

Badajac elektrolity technika skaningowej kalorymetrii réznicowe;j
doktorant posrednio odnidst si¢ do stosowalnosci swoich sktadéw w warunkach
niskich temperatur, co bylo niewatpliwie potrzebne. Jak wspomniano wczeéniej,
zestaw badan elektrolitow jest dos¢ minimalistyczny. Warto byloby na przyktad
podja¢ probe skorelowania przewodnictw wlasciwych z lepkos$ciami elektrolitow,
ktora to wlasciwos$¢ jest technologicznie istotna z punktu widzenia zwilzalnosci
elektrod. Ponadto na przyszlos¢ warto zasugerowa¢ dodatkowe techniki, takie jak
badanie chemicznej stabilnosci granicy faz w ogniwach symetrycznych z
elektrodami litowymi technikg EIS, lub tez badanie elektrochemicznej stabilnosci
anodowe;.

W czesci  dotyczacej kompatybilnosci elektrolitbw z wybranymi
elektrodami, doktorant zaczat od techniki woltametrii cyklicznej w pétogniwach,
obserwujgc zachowanie szeregu sktadow elektrolitéw w kombinacji z wybranymi
elektrodami. Dobdér materiatéw elektrodowych (trzy anody i cztery katody) jest
racjonalny z punktu widzenia aktualnego stanu techniki. Technika
potencjodynamiczna nie jest na ogoét technika pierwszego wyboru przy
wyznaczaniu parametrow uzytkowych elektrod, niemniej doktorat skrupulatnie
zebral w Tabeli 13 procentowe wydajnosci tadowania. Do samych krzywych
trudno mie¢ uwagi polemiczne. Co ciekawe, wspomniane wydajnosci dla
elektrolitow z LiTDi sa najczgsciej nizsze niz dla elektrolitow z LiPFs. Zwracajg
tez uwage bardzo stabe wyniki dla anod z grafitu i C/Si, i to dla wszystkich
elektrolitow. Zachodzi podejrzenie, ze wystgpit tu problem z preparatykg elektrod,
cho¢ by¢ moze doktorant ma na to inne racjonalne wyjasnienie. Cykliczne
staloprgdowe  ladowania/wyladowania  (,,cyklowania  galwanostatyczne™)
potogniw katodowych i LTO potwierdzaja, ze elektrolity z LiTDi zachowujg sie
na ogot poprawnie (podobnie lub nieco gorzej od elektrolitu referencyjnego) w
trakcie przedluzonej pracy cyklicznej. Tu przydalaby si¢ tabela zbiorcza z
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pojemnos$ciami wlasciwymi, na szczescie wiele mozna odczyta¢ z wykresow.
Niestety dla anod grafitowej i C/Si potwierdza si¢ problem z preparatyka elektrod,
poniewaz elektrody najczeéciej szybko tracg poczatkowa pojemnosé. Generalnie
nasuwa si¢ uwaga, iz niektore z pomiaréw wymagatyby powtérzenia.

Schodkowe krzywe impedancyjne pozwolity doktorantowi przesledzic¢
ewolucj¢ parametrow charakteryzujagcych warstwy pasywne niektérych
materialow w badanych elektrolitach w trakcie przebiegow potencjodynamicznych
(rezystancja omowa elektrolitu, rezystancja warstwy pasywnej, rezystancja
przeniesienia tadunku). Badanie przeprowadzono dla elektrody grafitowej i z
domieszka krzemu. Badania pokazujg do$é jasno, ze elektrolity z LiTDI
przegrywaja jednak konkurencj¢ z LiPFs na polu oporéw.

W toku kolejnych prac doktorant wykonal petne ogniwa Li-ion z anoda
grafitowa lub C/Si i katodg NMC i przeprowadzit raczej krétkie testy zywotnosci
cyklicznej (50 cykli). W Tabeli 14 zebrano parametry pojemnosciowe w
pierwszych cyklach w przeliczeniu na gram materiatu katodowego (warto bytoby
to wyraznie zaznaczy¢ w podpisach rysunkow i tabeli). Zwracaja uwage na ogét
nizsze pojemnosci ogniw z LiTDI, ale z kolei badanie pokazato przewage jednego
z wariantéw elektrolitu z LiTDI we wspolpracy z anodg grafitowa w trakcie
przedtuzonej pracy cyklicznej, co jest wynikiem obiecujacym. Réwniez badanie
retencji pojemnosci dla zwigkszonych obcigzen pragdowych ujawnia pewien
potencjat drzemigcy w elektrolitach z LiTDI we wspdlpracy z elektroda grafitowa.
Badania post-mortem wykonane technika SEM/EDX na elektrodach po cyklu
pierwszym i pig¢dziesigtym pierwszym pozwolity doktorantowi bezposrednio,
cho¢ w bardzo ograniczonym zakresie, zaobserwowa¢ zmiany morfologiczne i
chemiczne powierzchni tychze elektrod w zaleznosci od uzytego skladu
elektrolitu, co  niewatpliwie jest cennym  uzupelnieniem  badan
elektrochemicznych.

Dyskusja wynikow w cze$ci poswigconej optymalizacji ukladow
bazujgcych na PC pozostawia lekki niedosyt. Doktorant prezentuje bowiem
ponownie zestawienia przewodnictw jonowych dla réznych sktadéw elektrolitow,
zmieniajgc jedynie jednostki (z mol/kgec na mol/kgrzp). Jest to wiec jakby
kontynuacja prezentacji wynikow badan z wczesniejszego rozdziatu. Gléwna
konkluzjg z badan jest stwierdzenie do$¢ banalnej prawdy, iz najwyzsze
przewodnictwa uzyskuje si¢ w uktadach z DMC, co jak sam autor wskazuje mozna
wytlumaczy¢ najnizszg lepkoscig tego rozpuszczalnika. Notabene, szkoda ze nie
przewidziano w pracy pomiaréw lepkosci, co pozwoliloby empirycznie
skorelowa¢ te dane. W tej dyskusji brakuje tez nieco odniesienia do samej soli
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LiTDI i préby wyjasnienia na podstawie wlasnych badan dlaczego wiasnie ta sol
zastuguje na szersze wykorzystanie w praktyce przemyslowej. Czesé dyskusji
poswigcona kompatybilnosci elektrolitow z elektrodami jest mocng strong pracy.
Doktorant omawia w niej zjawiska miedzyfazowe w badanych przez siebie
ukladach, podejmujgc prob¢ wyjasnienia obserwowanych zjawisk chemizmem
poszczegolnych sktadnikow, z uwzglednieniem zjawisk niekorzystnych, takich jak
zwigkszone nadpotencjaly w ukfadach z LiTDI i zwiazane z tym gorsze
funkcjonowanie przy wyzszych obcigzeniach pradowych. Z badan wynika, iz
korzystne jest zastosowanie dodatkéw wspomagajacych tworzenie warstwy
pasywnej, co jest istotnym wnioskiem aplikacyjnym.

Podsumowanie

Wyniki prac pana mgr inz. Marka Broszkiewicza nie wykazaly moim
zdaniem istotnej przewagi LiTDI nad LiPFs w aspekcie parametrow uzytkowych
ogniw, przynajmniej w zakresie zjawisk objetych tymi badaniami. Nie jest to
jednak dyskwalifikujgce z uwagi na charakter pracy, ktory jest ekstensywny, jesli
mozna si¢ tak wyrazi¢. Doktorant podjat si¢ bowiem zmudnego, acz niekiedy
bardzo potrzebnego zadania optymalizacji elektrolitow poprzez inkrementalne
zmiany sktadow. Dzigki temu skrupulatnemu podejsciu praca ma walor bardzo
praktyczny, cho¢ by¢ moze kosztem mniej poglebionego wgladu w przyczyny
okreslonych wiasciwosci badanych uktadéw. Celem zasadniczym pracy byla
optymalizacja sktadow elektrolitow zawierajacych LiTDI jako zrédlo jonéw i cel
ten zostal zrealizowany. Polozono podwaliny pod ewentualng komercjalizacje tej
soli, cho¢ bez jasnego zademonstrowania jej przewag. Byé moze potencjalne
przewagi lezg gdzies indziej, na przyktad w koszcie produkcji lub przyjaznosci dla
srodowiska, wtedy znajdzie si¢ przestanka do wdrozenia nawet przy
wlasciwosciach uzytkowych poréwnywalnych z tzw. benchmarkami. Praca
zawiera pewne niedociggnigcia warsztatowe i edycyjne, za ktore nalezy sig
doktorantowi upomnienie. Calosciowo jednak praca jest wystarczajaco
wartosciowa, szczegdlnie w kontekscie calosci dorobku zespotu badawczego, w
ktérym doktorant pracuje. W zwiazku z tym uznaje, iz praca spelnia wymagania
stawiane w Ustawie o Tytule i Stopniach Naukowych i wnosz¢ o dopuszczenie
mgr inz. Marka Broszkiewicza do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych Oddziat w Poznaniu

61-362 Poznan, ul. Forteczna 12, Tel: +48 61 27 97 800

E-mail: claio@claio.poznan.pl | NIP: 631 020 07 71, REGON: 000027542, BDO:000011457
Sad Rejonowy w Gliwicach, X Wydziat Gospodarczy | KRS: 0000853498

Bank SANTANDER nr konta: 73 1090 1346 0000 0000 3400 0300 PL
Bank SANTANDER nr konta: 40 1090 1346 0000 0001 3343 4042 EUR | KOD SWIFT: WBKPPLPP



