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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Sylwii Kozdry pt. Mechanochemiczne otrzymywanie i badania

wiasciwosci polimerowych kompozytéw przewodzgcych”

Niektore sposrdd najwazniejszych obserwowanych obecnie trenddw cywilizacyjnych opierajg
sie w ogromnych stopniu na wydajnych urzadzeniach do magazynowania i konwersji energii
wykorzystujgcych w swoim dziataniu procesy elektrochemiczne. Wymienic tu nalezy przede wszystkim
rosngce znaczenie przenosnych, osobistych urzagdzen elektronicznych (smartfony, laptopy, tablety),
transport bezemisyjny (samochody elektryczne), oraz magazyny energii dla odnawialnych Zrédet
energii. Funkcjonowanie takich urzadzen jak baterie pierwotne i wtdrne, ogniwa paliwowe,
kondensatory elektrochemiczne, itp., zalezy z kolei w znacznym stopniu od opracowania materiatow
przewodzgcych o pozgdanych charakterystykach elektrycznych, mechanicznych, termicznych, itd.
Wsrdd tych materiatdéw poczesne miejsce zajmujg przewodzgce jonowo membrany i folie polimerowe
i kompozytowe, stosowane jako elektrolity state badz tez separatory w nowych generacjach
wysokoenergetycznych i bezpiecznych ogniw litowych. Jednoczesnie materiaty polimerowe i
kompozytowe jako takie znajdujg zastosowanie w wielu innych dziedzinach zycia, stad tez wynika
szybki rozwdj rozmaitych technik inzynierii materiatowe, zmierzajgcych do otrzymywania
funkcjonalnych materiatdéw o Scisle zdefiniowanych wtasciwosciach uzytkowych. Praca pani mgr inz.
Sylwii Kozdry faczy w sobie aspekty inzynierii materiatowej z elementami elektrochemii, wpisujac sie
bardzo dobrze w obecne trendy stosowanych badan naukowych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa liczy 148 stron (nie liczac streszczen), 85 rysunkdw
(wykresy, schematy, fotografie), oraz 20 tabel. Przedstawiona bibliografia liczy 164 pozycje. Praca mgr
inz. Kozdry posiada tradycyjny ukfad i zaczyna sie od wstepu i czesci literaturowej, po ktérej
sformutowany jest celi zakres pracy. Nastepnie przedstawione sg wyniki badan i, w osobnym rozdziale,
dyskusja wynikéw. Catos¢ koriczg wnioski i spis cytowanej literatury. Praca ogdlnie napisana jest

starannie i przejrzyscie, recenzent nie dopatrzyt sie réwniez istotnej liczby btedéw edycyjnych.



W czeéci teoretycznej doktorantka przedstawia obecny stan wiedzy na temat mechanochemii
jako techniki stosowanej w inzynierii materialowej. Opisano mechanizmy procesow zachodzacych
podczas mieszania i mielenia w miynach kulowych. Przedstawiono rézne typy aparatury, tj. miyny i
mieszalniki o réznej konstrukcji i zasadzie dziatania, stosowanej w procesach mechanochemicznych. Ta
cze$¢ analizy literaturowe]j opracowana jest w sposéb przejrzysty i rzeczowy, znamionujacy bardzo
dobra znajomoé¢ zagadnienia zaréwno od strony teoretycznej jak i praktycznej. Nastgpnie doktorantka
skupita sie na opisaniu podstaw teoretycznych i stanu wiedzy na temat polimeréw przewodzacych. W
tej czesci mozna dopatrzyé sie kilku niescistosci, badZ tez niekonsekwencji, ktore mozna przypisac
mniejszemu do$wiadczeniu i stabszemu oczytaniu w literaturze naukowej. Na przyktad diagram na Rys.
3.7, zaczerpniety z jednej z cytowanych prac i majacy przedstawia¢ najwazniejsze kamienie milowe w
dziedzinie elektrolitéw polimerowych, zawiera wiele skrétow trudnych do odszyfrowania dla
niewtajemniczonego czytelnika, a ponadto zawiera nieprecyzyjne ttumaczenia (np. ,elektrolit weglowy
z dodatkiem LiCoO; SONY”).

Nieco brakuje tez klarownej klasyfikacji materiatéw przewodzacych ze wzglgdu na oérodek, w
ktérym poruszajg sie kationy litu, mianowicie na materialy krystaliczne i kompleksy polimerowe. Do
pierwszych nalezy azotek litu, a do drugich, np. kompleksy soli z polimerami takie jak te oparte na PEO.
Zasadniczo tylko ta druga kategoria materiatéw ma realne znaczenie w bateriach litowych ze wzgledu
na mozliwoé¢ formowania w postaci elastycznych folii, chociaz mozna z tym polemizowac.

Warto bytoby tez wyraznie wyszczegdIni¢ kategorie zelowych elektrolitéw polimerowych,
ktore maja w sobie zalety elektrolitéw cieklych, ale bez ich wad. Sformutowanie: ,W strukturze
polimerowej matrycy rozproszone sg sktadniki aktywne (modyfikatory aktywne), ktore petnig role
srodet jondw metali (np. Li*)...” brzmi nieco sztucznie i nieprecyzyjnie. Zamiast tego lepiej mowic o
tworzeniu kompleksu polimeru z solami litu, w ktérych za sprawg wolnych par elektronowych na
pewnych atomach (najczesciej tlen w uktadach polieterowych) nastepuje dysocjacja soli, w wyniku
czego powstajg wolne nosniki tadunku. Idac dalej, sformufowanie ,aktywacja wiasciwosci
przewodzacych polimeru” moze sugerowac, ze owe wiasciwosci byly wczesniej obecne, tyle ze
nieaktywne. Tymczasem przed dodaniem modyfikatoréw (trzymajac sie tej terminologii) PVDF po
prostu nie przewodzi jonowo z powodu braku noénikéw tadunku. Podobnie okreslanie nadchloranu
litu jako modyfikator aktywny moze by¢ mylace. Termin ten powinien byc raczej zarezerwowany dla
ceramiki przewodzacej jonowo. ldg dalej, doktorantka w stosunku do tlenkéw krzemu, tytanu, glinu,
itp. konsekwentnie uzywa wtasnego terminu ,modyfikator inertny” cho¢ w literaturze przedmiotu
okreéla sie je niemal wytacznie jako wypetniacze ceramiczne (ang. ceramic fillers).

Te i podobne niezreczne sformutowania sg raczej natury terminologicznej i nie dyskwalifikujg

bynajmniej pracy. Stanowig raczej $wiadectwo zmierzenia sig przed doktorantke z nowym obszarem



badan, co nalezy doceni¢, tym bardziej, ze w innych partiach tekstu doktorantka prawidtowo opisuje
te same zjawiska.

W rozdziale 4 doktorantka definiuje cel i zakres pracy, jednoczesnie uzasadniajac celowosc
podjecia sie rozwigzania wybranych przez siebie zagadnien. Wyraznie wymienione sg elementy
nowosci naukowej zawarte w pracy.

W czeéci doswiadczalnej opisano aparature uzywang przez doktorantke do badan, w tym
przede wszystkim trzy rodzaje miynéw i mieszalnikéw, oraz podstawowe urzadzenia do charakteryzacji
fizykochemicznej i elektrochemicznej. Obszernie i szczegétowo opisano stosowane materiaty (a
konkretnie polifluorek winylidenu i jego kopolimer) oraz metodyke ich charakteryzacji.

Po czeéci doswiadczalnej nastepuje omowienie wynikéw badan, dyskusja, oraz wnioski.

Uwagi ogdlne co do przyjetej koncepcii pracy

W pracy potozono nacisk na strone materiatowa, a konkretnie na wplyw réznych metod
mielenia/mieszania na strukture kompozytéw polimerowych. Jest to catkowicie zrozumiate biorac pod
uwage charakter jednostki naukowej, z kt6rej wywodzi sie doktorantka. Aspekt elektrochemiczny
badari stanowi cenng prébe zastosowania wynikdw swoich prac w bardzo intensywnie rozwijajacym
sie obszarze magazynowania i konwersji energii. Doktorantka podjeta sig ambitnego zadania
otrzymania membran przewodzacych na bazie PVdF poprzez rozproszenie w polimerze nos$nikéw
tadunku, a konkretnie kationow litu. Jako no$niki fadunku wybrano z jednej strony azotek litu i amidek
litu, a z drugiej nadchloran litu. Tu konieczna jest uwaga, ze dwie pierwsze substancje nie beda
dysocjowaé, wobec czego nawet po rozproszeniu w sieci polimeru mobilno$¢ jonowa bedzie nadal
wystepowa¢ tylko w granicach ich ziaren. Natomiast w przypadku LiClOs nalezy sig spodziewac
dysocjacji soli i réwnomiernego rozproszenia no$nikéw fadunku w catej objetosci polimeru. Oba
podejécia sg tak fundamentalnie odmienne w sensie mechanizméw przewodnictwa, ze wskazane
bytoby wyrazniejsze uwzglednienie tego faktu w planowaniu eksperyment6w, oraz w dyskusji.

W obu przypadkach doktorantka podjeta sie niezwykle trudnego zadania. Préba uzyskania
znaczacego przewodnictwa folii polimerowej przez rozproszenie w niej ceramiki przewodzacej (LizN)
napotka bowiem na problem nieciggtosci fazy przewodzacej. Z kolei mielenie polimeru z nadchloranem
litu miato jak rozumiem skutkowaé dysocjacjg i rozpuszczeniem soli w polimerze na skutek
dostarczenia znacznej iloéci energii termicznej do uktadu. Takie podejscie wydaje sig by¢ sensowne,
poniewaz atomy fluoru moga teoretycznie petni¢ funkcje donora pary elektronowej. Jednak jest bardzo
mato doniesien literaturowych sugerujacych podobng mozliwos¢. Z tym wigkszym zainteresowaniem

przychodzi przesledzi¢ wyniki badan doktorantki.



Prace eksperymentalne od strony logicznej zorganizowane s w taki sposob, ze doktorantka
rozpoczyna od zatozonego z gory szerszego spektrum wariantow badawczych i w toku prac eliminuje
te, ktére sie nie sprawdzity (przyktady: amidek litu, homopolimer PVdF), ale tez wtgcza w trakcie nowe
warianty (nadchloran litu). Wskazuje to pewng dojrzato$¢ naukowq i zdolno$¢ do krytycznej oceny
wynikéw naukowych, ktére przeciez ze swej natury nie zawsze muszq (i najczesciej nie s3) by¢

pozytywne w sensie osiggania zatozonych parametrow.

Szczegbtowe uwagi merytoryczne do wynikdw badan

Eksperymenty zwigzane z obrébka mechaniczng polimeru stanowig mocng strong pracy. Sg
one opisane w sposdb rzetelny i szczegétowy, znamionujacy bardzo dobre opanowanie warsztatu
naukowego i inzynierskiego w tym zakresie. Przed przystgpieniem do wiasciwych badan doktorantka
wykonata szereg prac przygotowawczych i optymalizacyjnych, oraz eksperymentow wstepnych. Na
przyktad dobrano wstepnie czasy prowadzenia procesow i predkosci obrotowe mieszalnika, poprawnie
interpretujgc obserwowane zjawiska i wnoszgc stosowne korekty.

W przypadku mieszalnika $cinajacego i nadchloranu litu zaobserwowano wzrost temperatury
komory, co wymusito prowadzenie procesu mieszania bez tego zwigzku i dodawanie go na etapie
tworzenia folii. Nie jest jednak jasne w jaki konkretnie sposéb dodawano nadchloran litu. Warto aby
doktorantka odniosta sie do tego, jak réwniez do przyczyn niekontrolowanego wzrostu temperatury.

Wytworzone membrany kompozytowe byly poddawane ocenie wizualnej. Szkoda, ze
doktorantka nie zdecydowata si¢ na wykonahnie dokumentacji fotograficznej wykonanych membran,
co wzbogacitoby prace i pozwolito czytelnikowi na samodzielne wyrobienie sobie opinii odnosnie
jakosci membran.

Interesujgcym, ale nie rozwinietym w pracy aspektem badan jest zastosowanie krzemionki jako
sktadnika kompozytéw. W badaniach doktorantki stanowi ona jedynie niejako sktadnik pomocniczy,
ufatwiajacy obrébke mechaniczng polimeru. Tymczasem w obszarze elektrolitow polimerowych
powstato tysigce prac naukowych tylko na temat wptywu krzemionki i innych wypetniaczy
ceramicznych stricte na procesy transportu jonowego w elektrolitach polimerowych. Zrozumiate jest,
7e zakres pracy jest z natury ograniczony. Powyzsza uwaga jest jedynie zachetg to kontynuowania tego
watku w przysztosci.

Na kazdym etapie przedstawionego toku badan wykonywane byty pomiary przewodnictwa
wiaéciwego technika spektroskopii impedancyjnej. Technika EIS pozwala jak wiadomo na unikalny
wglad w mechanizmy transportu jonowego, ale bywa jednoczeénie technika bardzo trudng w
interpretacji, nawet dla bardzo do$wiadczonych badaczy. Ksztatt widm impedancyjnych zalezy bowiem

od wielu czynnikdw, ktére sg trudne do kontrolowania. W najmniej ktopotliwym przypadku ciektych
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elektrolitéw i elektrod blokujacych widma te majg posta¢ w przyblizeniu prostej linii nachylonej
nieznacznie wzgledem osi rzeczywistej, a wyznaczenie rezystancji prébki sprowadza sie do
wyznaczenia jej punktu przeciecia z osig urojong. Juz w przypadku elektrolitow statych dochodzg
zjawiska zwigzane z nieréwnoscig powierzchni kontaktu, a w przypadku rozproszonych ziaren
ceramicznych zapewne réwniez zjawiska pojemnosciowe zwigzane z powierzchnig ziaren. Widac to jak
na dioni w przedstawionej pracy, gdzie rzadko obserwujemy Leleganckie” wykresy Nyquista, a
wydobycie z nich zadanego parametru musiato wymaga¢ pewnej kreatywnosci i niekiedy byto na
granicy powaznych watpliwosci metodologicznych. Na szczescie wyznaczone wartosci przewodnictw
sq jak najbardziej sensowne i powtarzalne, zatem mozna przyjaé, ze opracowanie wykreséw Nyquista
za prawidtowe.

| na koniec, od czaséw pionierskich prac Gozdza i Tarascona w literaturze naukowej jak i w
praktyce technologicznej istnieje potezny nurt badarh nad zelowymi elektrolitami polimerowymi
opartymi na PVAF-HFP, najczesciej z réznorakimi wypetniaczami ceramicznymi. Roznig sie one od
statych elektrolitéw polimerowych tym, ze tradycyjne ciekte medium przewodzgce uwigzione jest tuw
porach matrycy polimerowej, ktérej zdolnosci absorbowania elektrolitu ciektego silnie zalezg od
struktury tej matrycy. Ukfady tego typu tatwo osiagaja przewodnictwa powyzej 1073 S/cm, praktycznie
uzyteczne z punktu widzenia zastosowarn w chemicznych zrédtach pradu. Mielenie PVAF-HFP z
krzemionkami mogtoby sie okaza¢ bardzo owocna $ciezkg badawcza, do ktérej podjecia doktorantke
zachecam.

Podsumowujac, przedstawiona do recenzji praca jest wartosciowym wktadem w badania nad
wplywem wysokoenergetycznego mechanicznego mielenia na mozliwo$¢ otrzymywania membran
elektrolitowych przewodzacych jonowo. Wykazano bezspornie, ze metoda ta umozliwia uzyskanie
kompozytéw i kompleksébw o znaczacym przewodnictwie. Opisano przekonujgco przemiany
strukturalne polimeru, mechanizmy i procesy mechaniczne warunkujgce i utatwiajace uzyskanie
przewodnictwa. Co istotne, doktorantce udato sig osiggna¢ w najbardziej korzystnej konfiguracji
przewodnictwo bliskie 10* S/cm, co jest juz wartoscig uzyteczng z praktycznego punktu widzenia.
Przedstawiona praca reprezentuje odpowiedni poziom naukowy i zawiera istotne elementy nowosci
naukowej. Wymienione wcze$niej uwagi i watpliwosci nie wptywaja na ogodlnie jej pozytywng oceng,
wobec czego stwierdzam, ze spetnia ona wszelkie wymagania stawiane w Ustawie o Tytule i Stopniach
Naukowych i wnosze o dopuszczenie mgr inz. Sylwii Kozdry do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

/l 7 .
; V/H‘/‘ // y
/ //\/ V&«"v”’ (

Dr hab. inz. Mariusz WalkoWiak



