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Z komponentami ogniw litowo-jonowych”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. inz.
Marka Broszkiewicza pod w/w tytutem zostata przygotowana na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem dr.
hab. inz. Leszka Niedzickiego, prof. PW.

Recenzowana dysertacja dotyczy badan kompatybilnoSci
elektrolitdw ciektych bazujgcych na 4,5-dicyjano-2-
(trifluorometylo)imidazolanie litu (LiTDI) z wybranymi, komercyjnie
stosowanymi w ogniwach litowo-jonowych (Li-ion, LIB), materiatami
anodowymi i katodowymi. Podjeta w rozprawie tematyka jest
bezdyskusyjnie bardzo aktualna i doskonale wpisuje sie w Swiatowe
trendy badawcze oraz w trwajgcy wyscig technologiczny w obszarze
rozwigzan dla elektrochemicznego magazynowania energii. Jak
pokazujg ostatnie raporty agencji analitycznych (m.in. Benchmark
Mineral Intelligence, Roland Berger), dotyczgce prognozy rozwoju
rynku magazynow energii litowo-jonowych i sodowo-jonowych (Na-ion,
SIB), zapotrzebowanie w roku 2030 przekroczy poziom 5 TWh/rok.
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Jednakze wartosc tg nalezy traktowac jako wielkos¢ minimalng, bo jak
dotad wszystkie historyczne prognozy dla tego rynku byly bardzo
niedoszacowane.

Obecna produkcja ogniw Li-ion na koniec roku 2023
przekroczyta juz poziom 1 TWh/rok, zatem prognozowany wzrost rynku
w czasie 7 lat bedzie co najmniej 5-cio krotny. Bardzo dynamiczny
wzrost rynku akumulatoréw litowo-jonowych oraz sodowo-jonowych
niewatpliwie zwigzany jest z upowszechnianiem sie pojazdow
elektrycznych  (EV) oraz zachodzacg, konieczng, globalng
transformacjg energetyczng w kierunku zwiekszenia wykorzystania
odnawialnych zrédet energii (OZE). Systemy magazynowania energii
oparte na akumulatorach Li-ion i/lub Na-ion bedg petni¢ kluczowa role
w sieciach elektroenergetycznych wykorzystujgcych niestabilne OZE,
zapewniajgc wymagane buforowanie energii i bilansowanie mocy.
Kluczowe funkcje magazynu energii (akumulatora), wptywajgce na
bezpieczenstwo energetyczne systemu elektroenergetycznego, zalezg
nie tylko od wifasciwosci fizykochemicznych ~ komponentéw
zastosowanych w ogniwach ale takze od ich wzajemnej interakcji w
warunkach pracy. O ile parametry funkcjonalne takie jak energia i moc
ogniwa zalezg przede wszystkim od wtasdciwosci zastosowanych
materiatéw elektrodowych (katodowych i anodowych) to Zzywotnosc
(trwatos¢), sprawnos¢ i bezpieczenstwo ogniwa LIB/SIB sg
determinowane przez reaktywnosc¢ uktaddéw elektrolit-materiat anodowy
i elektrolit-materiat katodowy oraz przez interakcje z produktami
powyzszych reakcji. W zestawionym petnym ogniwie komponentem
transportujgcym fadunek i mase jest elektrolit, ktébrego kompozycja
(rozpuszczalnik(i), sol przewodzgca, dodatki) determinuje efektywnosc¢
procesow elektrochemicznych oraz reaktywnos¢ wzgledem materiatéw
elektrodowych. Mechanizmy reakcji pomiedzy sktadnikami ciektego
elektrolitu a materiatami aktywnymi sg zlozone i specyficzne dla
danego uktadu elektroda/elektrolit, dodatkowo mozliwe jest wystgpienie
kontrakcji z produktami reakcji przeciwelektrody. Zatem dobér
kompozycji elektrolitu i jego kompatybilnos¢ z materiatami

elektrodowymi jest kluczowa dla wydajnosci i bezpieczenstwa pracy
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ogniw. Taki byt wtasnie cel przedmiotowej dysertacji podlegajacej
ocenie.

Recenzowana rozprawa doktorska zostata przygotowana w
jezyku polskim, w formie klasycznej monografii liczgcej 203 strony i
zawierajgcej tgcznie 122 rysunki oraz 21 tabel. Praca zostata
podzielona na cztery logiczne czesci: literaturowg (70 stron),
doswiadczalng (55 stron), bibliografie (429 pozycji) i aneks (28 stron).
Na uwage zastuguje przeprowadzony bardzo obszerny przeglad
literatury. Ponadto, znakomita wiekszos¢ rysunkéw zawartych w
dysertacji to zestawienia zbiorcze, zatem zebrany do ewaluacji i
wykorzystany materiat doswiadczalny jest ponadprzecietnie bardzo
obszerny, co stanowi istotng warto$c¢ tej pracy.

Praca rozpoczyna sie krotkim  wstepem/streszczeniem
zawierajgcym wskazanie motywaciji i celu pracy. W czesci literaturowej
w rozdziale 1.2 w bardzo zwiezly, lecz wystarczajgcy, sposob
przedstawione zostaty budowa i podstawy dziatania ogniw litowo-
jonowych. W tym rozdziale, w ostatnim akapicie na str. 15, Autor
stwierdza, ze ,W czasie dziatania, ogniwa majg dostarczac staty prad.”
Co do zasady, ogniwo litowo-jonowe jest zrédtem o charakterze
mocowym, w ktérym podczas pracy (dziatania) obniza sie stopien
natadowania (SOC) i obniza sie potencjat ogniwa, wiec dla
zapewnienia wymaganej przez odbiornik mocy natezenie prgdu bedzie
wzrastacC. Powyzsze jest wprost powodem uzyskiwanych rozbieznosci
parametrow ogniwa w testach w warunkach statoprgdowych z
parametrami uzytkowymi uzyskiwanymi w warunkach rzeczywistych.
Rozdziat (1.3) to obszerne kompendium dotyczgce elektrolitbw do
ogniw Li-ion, omowione zostaty ich poszczegolne typy oraz wynikajgce
z nich specyficzne wiasciwosci. Szczegolng uwage w tej czesci pracy,
co jest zrozumiate, Doktorant poswiecit komponentom elektrolitéw
ciektych tj., rozpuszczalnikom, solom i dodatkom oraz ich
kompozycjom. Sekcja ta jest podparta bardzo solidnym przeglgdem
literatury i przedstawia aktualny State-of-the-Art elektrolitow ciektych do
LIB. W dalszej czesci pracy (Rozdziat 1.4) omdwione zostaty

wiasciwosci elektrod w ogniwach Li-ion z uwzglednieniem komercyjnie
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stosowanych materiatdw anodowych i katodowych. Sekcja ta ma
charakter przeglagdowy, ktory w mojej opinii jest wystarczajgcy i
odpowiednio adresuje kluczowe aspekty oraz specyfike stosowanych
materiatdw elektrodowych. Ostatni fragment (Rozdziat 1.5) czesci
literaturowej poswiecony jest kompatybilnosci materiatbw anodowych i
katodowych wzgledem sktadnikdw elektrolitow i tworzeniem sie
miedzyfazowej warstwy posredniej, SEI na anodzie i CEIl na katodzie.
Autor omawia mechanizmy i przyczyny tworzenia sie warstwy SE| oraz
konsekwencje tego procesu dla najczesciej stosowanych
rozpuszczalnikbw i soli. Poniewaz praca dotyczy optymalizacji
kompozycji elektrolitu opartego na soli LiTDI oraz jego kompatybilnosci
z wybranymi materiatami elektrodowymi, nalezato oczekiwac bardziej
szczegotowego omowienia mechanizmu procesu tworzenia sie
posredniej warstwy miedzyfazowej w obecnosci LiTDI dla typowych
materiatéw (grafit, LCO, NMC, LFP).

Czes¢ doswiadczalng pracy otwiera rozdziat (2.1) zatytutowany
.Metody pomiarowe”, ktorego podrozdziaty 2.1.1 i 2.1.2 dotyczg
wykonywanych badan i przygotowania roztworéw elektrolitu. Te dwa
podrozdziaty nie dotyczg stricte metod pomiarowych i powinny by¢
ujete w odrebnym rozdziale np. metodyka badan. W podrozdziatach
tych Autor opisuje zastosowang metodyke badan i sekwencje
przygotowywania kompozycji elektrolitow. Parametry i producenci
wykorzystywanych w badaniach elektrod oraz kompozycje elektrolitow
zostaty zestawione w odpowiednich tabelach. Kluczowy komponent
wykorzystywany w pracy, tj.. sol LiTDI zostat zsyntezowany w
laboratorium wg. przepisu opracowanego w grupie prof. dr hab.
Wiadystawa Wieczorka, zas jako elektrolit referencyjny stosowany byt
komercyjny LiPFe (Sigma-Aldrich). Po optymalizacji kompozycji
elektrolitow (EC:2DMC oraz PC:DMC) oraz stezenia soli LiTDI i LiPFs,
do dalszych badan wybrano trzy ukfady, ktore testowano w postaci
natywnej oraz z dodatkami stabilizujgcymi SEI (10% FEC i 2% VC) —
tgcznie szes¢ kompozycji elektrolitowych. W kolejnych podrozdziatach
21.3 — 2.1.9 opisane zostaty zastosowane w badaniach techniki

pomiarowe, warunki eksperymentdow oraz wykorzystywana aparatura.
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Wyniki badan zostaly zebrane w rozdziale 2.2 podzielonym na
podrozdziaty poswiecone poszczegolnym wiasciwosciom.
Przeprowadzone badania przewodnosci oraz liczb przenoszenia
kationow litu wykazaty najlepsze parametry dla uktadu o stezeniu LiTDI
1,2 mol-kgpc' w mieszaninie PC-55DMC. Stwierdzono, ze dla
kompozycji elektrolitéw LiTDI opartych na mieszanie PC/DMC lub
PC/EMC, gdzie dominujgcym skiadnikiem jest weglan propylenu,
wystepuje stan szklisty (amorficzny). Z kolei, dla wiekszych zawartosci
DMC lub EMC (powyzej 55% lub 77%) w mieszaninie z PC obserwuje
sie czesciowg krystalizacje (semi-krystalicznos¢)  uktadu.
Przeprowadzone badania woltamperometrii cyklicznej dla szesciu
wybranych kompozycji elektrolitowych w kombinacji z siedmioma
elektrodami (grafit, Si/C, LTO, LCO, LMO, NMC523, LFP) wykazaly, ze
elektrolity bazujgce na PC wymagajg stabilizacji warstwy posredniej
SEI dodatkami FEC i VC, w szczegdlnosci w zestawieniu z anodg
grafitowg lub kompozytowg Si/C. Badane elektrody byty w wiekszosci
kompatybilne z elektrolitami z komponentem LiTDI, przy czym
obserwowano wyzsze nadpotencjaly w pordwnaniu do elektrolitu
opartego na LiPFes, moze to byC ograniczeniem w zastosowaniach o
wymaganej wysokiej gestosci mocy. Przeprowadzone testy
galwanostatyczne tadowania/roztadowania petnych ogniw
zestawionych z katody NMC oraz anody grafitowej lub kompozytowej
Si/C wykazaty relatywnie dobrg kompatybilnos¢ z elektrolitami opartymi
na LiTDI. Nasuwa sie pytanie, jaka byla liczba zestawionych i
testowanych ogniw dla tego samego uktadu? Dodatkowo, ograniczona
do 50 liczba cykli pracy dla badanych ogniw nie pozwala na szerszg
ewaluacje uzyskanych wynikéw. Najlepsze rezultaty uzyskano dla
ogniwa Cg|LiTDi||NMC bazujgcego na mieszanie EC:2DMC, co jest
istotnym rezultatem majgc na uwadze fakt, ze materiaty klasy NMC
stanowig obecnie 60% rynku ogniw Li-ion i w wiekszosci zestawiane sg
z anodg grafitowa.

Na uwage zastuguje bardzo staranna redakcja niniejszej
dysertacji, ale rolg Recenzenta jest takze wskazanie bteddéw, jak np.

niepoprawnie uzgodnione rownanie (4) reakcji na stronie 10 — po
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stronie produktéw powinno by¢ ,Li2S”, czy tez niezreczne uzycie
sformutowania ,ksztattu rozpuszczalnika” na stronie 20 — jak sgdze
chodzi o ksztalt czgsteczki rozpuszczalnika. Oczywistym jest, ze
powyzsze uwagi w zaden sposob nie wptywajg na mojg wysoka ocene
przedmiotowej pracy.

Podsumowujgc, uwazam, ze przedtozona do recenzji rozprawa

doktorska Pana mgr. inz. Marka Broszkiewicza stanowi w pefni

oryginalne  osiggniecie, przedstawia bardzo wysoki poziom
merytoryczny i wnosi istotne elementy nowosci naukowej, tym samym

catkowicie spetnia warunki i wymagania stawiane pracom doktorskim,

okreslone w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2023 poz. 742). Na tej podstawie

przedkladam wniosek do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne

Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie Doktoranta do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

dr hab. Marcin Molenda, prof. UJ

Podpisany elektronicznie przez
v Marcin Dominik Molenda
13.03.2024
10:08:43 +01'00'

Krakoéw, 13-03-2024 r.
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