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1. Dzialalnos¢ naukowo-badawcza
1.1 Dzialalno$¢ naukowo-badawcza przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Glownym zagadnieniem badawczym podejmowanym przeze mnie przed uzyskaniem
stopnia doktora byly wilasciwosci elektryczne materiatéw przewodzacych jonowo. Badania
dotyczyty przede wszystkim elektrolitéw polimerowych, ale rowniez innych materiatéw,
m.in. przewodnikdw jonow tlenu do zastosowania w sensorach tlenkow azotu oraz
materialéw elektrodowych o strukturze spinelu.

Elektrolity polimerowe sa waznym elementem ogniw wielokrotnego tadowania typu Li-
ion, ktére obecnie stanowia najbardziej wydajne zrédto zasilania dla przenosnych urzadzen
elektrycznych 1 elektronicznych, jak rowniez pojazdow hybrydowych i elektrycznych.
Zastosowanie elektrolitow polimerowych jako statego elektrolitu pozwala na uzyskanie
duzych gestosci energii, pozwalajac jednocze$nie projektowaé¢ ogniwa o dowolnych
ksztattach i rozmiarach.

Tematyke elektrolitow polimerowych podjalem juz w swojej pracy magisterskiej. Czgs¢
projektowa pracy polegata na oprogramowaniu analizatora impedancji, ktoéry nastgpnie w
czgsci doswiadczalnej wykorzystatem do pomiardw wlasciwosci elektrycznych czystego
poli(tlenku etylenu) PEO oraz elektrolitow zawierajacych PEO 1 s6l litu LiN(CF3S0,),
nazywana w skrocie LiTFSI. Wyniki uzyskane metoda spektroskopii impedancyjne;j
wskazywaly, ze warto$ci przewodno$ci jonowej zaleza nie tylko od warto$ci temperatury
pomiaru, ale rowniez od historii termicznej probki. Podczas stopniowego chtodzenia probek
obserwowalem znaczace spadki przewodnosci — nawet 100 krotne — nastgpujace w stalej
temperaturze. Na podstawie publikacji literaturowych dotyczacych tego obszaru badan mozna
bylo wysuna¢ przypuszczenie, ze przyczyna obserwowanych zmian jest krystalizacja
polimeru. W mojej pracy magisterskiej dostarczylem posrednich dowodow na potwierdzenie
tej hipotezy, ktére uzyskatem metodami obserwacji optycznej w mikroskopie polaryzacyjnym
oraz skaningowej kalorymetrii roznicowej DSC [1,2"].

Po uzyskaniu stopnia magistra i rozpoczgciu studiow doktoranckich kontynuowatem
tematyke podjeta w ramach pracy magisterskiej. W momencie podjecia badan wybrany
przeze mnie uktad poli(tlenku etylenu) z sola LiTFSI byt juz do$¢ dobrze scharakteryzowany.
Powodem zainteresowania $rodowiska naukowego tym uktadem byly wysokie wartosci
przewodnosci jonowej, co mozna przypisa¢ znacznej delokalizacji tadunku anionu oraz jego
specyficznej strukturze. Wczesniej opublikowane prace innych badaczy podawaty diagram
fazowy uktadu i stechiometri¢ komplekséw stechiometrycznych polimer-s6l (oznaczanych
zwykle jako PEOy:LiTFSI, gdzie x oznacza proporcje molowa meréw polimeru do kationow
litu). Wiedziano réwniez, ze w calym badanym zakresie zawarto$ci soli w elektrolicie
dochodzi do krystalizacji jednej lub wigkszej ilosci faz. Brakowato jednak systematycznych
badan, ktore wigzatyby jednoznacznie wiasciwosci elektryczne elektrolitow z ich stopniem
krystalicznosci, struktura 1 historia termiczna.

Takie szczegdtowe badania staty si¢ przedmiotem mojej rozprawy doktorskiej. We
wspotpracy z zespotem naukowym prof. Zbigniewa Florjanczyka z Wydziatu Chemicznego
Politechniki Warszawskiej wykonane zostaly elektrolity oparte na poli(tlenku etylenu) o
wysokiej masiec molowej (Mw=5x10° g/mol), co zapewnialo korzystne wlasciwosci
mechaniczne otrzymywanych folii. Reprezentowaly one szeroki zakres st¢zen soli, od
czystego polimeru do elektrolitow, w ktérych wagowy udzial soli byt znacznie wigkszy niz
udziat polimeru. Kolejnym etapem badan bylo opracowanie metody do$wiadczalnej, ktora
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pozwalalaby na bezposrednie powiazanie danych uzyskiwanych metoda spektroskopii
impedancyjnej z informacja o strukturze i skladzie fazowym probki elektrolitu. Poniewaz
struktury kompleksow krystalicznych polimeru z sola sa dwojtomne optycznie i z tego
wzgledu dobrze widoczne w $wietle spolaryzowanym, zdecydowalem si¢ potaczy¢ pomiar
impedancji z obserwacja w mikroskopie polaryzacyjnym. Zaprojektowane i wykonane przeze
mnie stanowisko pomiarowe pozwolito na pomiar wiasciwosci probek umieszczonych
pomigdzy przezroczystymi elektrodami pokrytymi tlenkiem indowo-cynowym ITO.
Implementacja w programie pomiarowym wykrywania zmian impedancji nastgpujacych w
ustalonej temperaturze pozwolita na automatyczna zmiang trybu wykonywania pomiarow od
zalezno$ci temperaturowej do zalezno$ci czasowej. Pozwolito to na dokladne $ledzenie
przebiegu przemian fazowych topnienia i krystalizacji [5,8].

Jednym z najwazniejszych wnioskéw 2z rownoczesnych pomiaré6w optycznych i1
elektrycznych bylo potwierdzenie perkolacyjnego modelu przewodnosci jonowej. W
przypadku wigkszosci badanych probek, spadek przewodnosci byt nieznaczny w pierwszym
stadium krystalizacji, kiedy nastgpowat wzrost krystalitow. Znacznie wigkszy spadek
przewodnos$ci towarzyszyl zrastaniu si¢ krystalitow 1 krystalizacji wtornej w obrgbie
sferolitow, w trakcie ktorej zmiany obrazu mikroskopowego byly niewielkie. Pomiary
pokazaty zatem, ze spadek przewodnosci jest gtownie spowodowany blokowaniem $ciezek
tatwego przewodzenia w fazie amorficznej przez lamele fazy krystalicznej. Dopdki
zachowana byla ciaglos¢ dobrze przewodzacych obszarow amorficznych, spadek
przewodnosci byl nieznaczny. Duzy spadek przewodnosci zaobserwowatem natomiast w
przypadkach, w ktorych dochodzito do zerwania ciaglosci fazy amorficzne;.

Rownocze$nie z badaniami wykonywanymi na Wydziale Fizyki Politechniki
Warszawskiej podjalem wspotpracg z Deutsches Kunststoff Institut w Darmstadt w
Niemczech, gdzie realizowane byly badania dotyczace przewodnosci jonowej w poli(tlenku
etylenu) o krotkich tancuchach (Mw=2x10° g/mol). Analiza wynikéw we wspolpracy z
zespotem dr Ingo Aliga specjalizujacego si¢ w opisie zjawisk o charakterze perkolacyjnym
pozwolita na szczegdlowa interpretacje¢ obserwowanych zaleznosci. Publikacje dotyczace
wyzej wymienionych badan [4,9] pokazaly réwnoczesnie duze mozliwosci metody
spektroskopii impedancyjnej jako narzedzia badania uktadow o niejednorodnej strukturze. W
elektrolitach, w ktérych uformowana struktura krystalitow jest dostatecznie zwarta, mozna
obserwowac¢ dyspersj¢ czgstotliwosciowa przewodnosci. Na wykresie czesci rzeczywistej
przewodnosci w funkcji logarytmu czgstotliwosci mozna wyrdézni¢ dwa obszary plateau:
plateau widoczne w wysokich czgstotliwosciach odpowiada transportowi w niewielkich
obszarach fazy amorficznej, za$ plateau obserwowane w niskich czgstotliwos$ciach odpowiada
transportowi dalekozasiggowemu, czyli przewodnos$ci stalopradowej elektrolitu. Zmiany
charakterystycznych parametrow plateau w trakcie krystalizacji moga zosta¢ uzyte do opisu
ewolucji parametrow modelu perkolacyjnego uktadu.

Badania prowadzone przeze mnie w ramach pracy doktorskiej pokazaly réwniez, ze
wzrost krystalitow o okreslonej stechiometrii powoduje zmiang st¢zenia soli w fazie
amorficznej elektrolitu. Wzrost krystalitow fazy o zawarto$ci soli mniejszej niz w otaczajace;j
fazie amorficznej prowadzi do wzbogacenia fazy amorficznej w sol, natomiast wzrost
krystalitow fazy o ulamku molowym soli wigkszym niz w fazie amorficznej prowadzi do jej
zubozenia w sol. Z tego wzgledu wzrost krystalitow jednej fazy moze stwarza¢ warunki
korzystne dla wzrostu krystalitow fazy o innej stechiometrii. Waznym czynnikiem majacym
wpltyw na krystalizacje jest zarodkowanie. Brak zarodkow krystalicznych umozliwia
przechlodzenie elektrolitow nawet w poblize temperatury przejscia szklistego, a w takich
warunkach krystalizacja nie jest juz mozliwa ze wzgledow termodynamicznych. Dla sktadow
elektrolitu odpowiadajacych eutektyce pomigdzy PEO a kompleksem stechiometrycznym
PEO4:LiTFSI do wytworzenia si¢ zarodkoéw krystalicznego polimeru niezbgdne jest
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ochtodzenie uktadu ponizej temperatury pokojowej. Rosnace krystality PEO wypychaja
nadmiar soli do otaczajacych obszaréw, w ktorych nastgpuje krystalizacja fazy PEOg:LiTFSI.
Mimo niskiej temperatury, w ktorej zwykle zachodzi ten proces, dzigki opisywanemu
mechanizmowi jest on stosunkowo efektywny.

Kolejny projekt, w ktorym bratem udziat dotyczyt wlasciwosci materiatow elektrodowych
o strukturze spinelu. W tym przypadku pomiar impedancyjny odbywat si¢ rownocze$nie z
pomiarem wlasciwosci strukturalnych, przy zastosowaniu dyfrakcji promieniowania
rengtenowskiego. Natgzenie promieniowania przechodzacego przez napylona na probece jako
elektrod¢ warstwe ztota okazato si¢ wystarczajaco silne, by na jego podstawie okresli¢
parametry komorki elementarnej badanego materiatu. Badajac zachowanie probki podczas
kolejnych cykli grzania i chlodzenia mozna bylo bezposrednio obserwowaé wplyw przejsé¢
fazowych na warto$ci przewodnosci jonowej badanego materiatu [7,13,16].

W okresie przed uzyskaniem stopnia doktora nauk fizycznych zajmowalem si¢ réwniez
badaniami sensoréw tlenkéw azotu, wykorzystujacych przewodniki jondw tlenu. W ramach
projektu finansowanego z funduszy Unii Europejskiej zaprojektowatem aparatur¢ pomiarowa
pozwalajaca na prowadzenie pomiar6w sensoroOw w atmosferze gazowej o zadanych
parametrach. Pomiary wlasciwosci sensorow prowadzitem zaré6wno metoda spektroskopii
impedancyjnej, jak 1 metodami elektrochemicznymi, takimi jak woltametria 1 amperometria
[3]. Wyniki pozwolity nie tylko okresli¢ zmiany wtasciwosci elektrycznych nastgpujace na
skutek zmiany skladu atmosfery gazowej, ale réwniez zmiany wywotane efektami
starzeniowymi, zwigzane z czasem przebywania probki w okreslonej atmosferze [15,19].

1.2. Dzialalno$¢ naukowo-badawcza po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Po uzyskaniu w 2006 roku stopnia naukowego doktora zostalem zatrudniony na
stanowisku adiunkta w Zaktadzie Joniki Ciata Statego na Wydziale Fizyki Politechniki
Warszawskiej. Glownym kierunkiem mojej dziatalno$ci naukowej bylo badanie wtasciwos$ci
elektrolitow zawierajacych poli(tlenek etylenu). Przedmiotem badan byty:

- elektrolity zawierajace poli(tlenek etylenu) o duzej masie molowej i s6l LiTFSI.

- elektrolity polimerowe zawierajace poli(tlenek etylenu) o strukturze rozgatezionej

gwiazdy.
Przebieg oraz wyniki wymienionych badan zostalty opisane w komentarzu do
jednotematycznego cyklu publikacji H1-H7. Z tego wzgledu, ponizej zamieszczono jedynie
skrétowy ich opis.

Bralem roéwniez udziat w badaniach elektrolitéw typu ,,polimer w soli” o matrycy z
kopolimeru poli(akrylonitrylu) i poli(akrylanu butylu), prowadzonych w naszym zespole
naukowym przez mgr inz. Anng Lasinska, ktoéra przygotowata na ich podstawie prace
doktorska. Elektrolity te charakteryzowaty si¢ stosunkowo wysokimi warto$ciami
przewodnos$ci jonowej oraz stabsza niz w innych uktadach zalezno$cia przewodnosci od
temperatury. Pomiary stabilno$ci czasowej i termicznej pokazaly, Zze podobnie jak dla
elektrolitow zawierajacych PEO, takze dla tego uktadu poczatkowo wysoka przewodno$¢
jonowa ulega obnizeniu po dtugim przechowywaniu probki, a podwyzszeniu ulegaja wartosci
temperatury przejscia szklistego [29]. Ze wzgledu na nizsza rozpuszczalnos¢ soli LiTFSI w
matrycy z kopolimeru w poréwnaniu do matrycy z poli(tlenku etylenu), znaczne zmiany
wywotane dlugim przechowywaniem probek zaobserwowano juz dla elektrolitow o $redniej
zawarto$ci soli (okoto 50% wagowych). W tym przypadku, prawdopodobnym wyjasnieniem
dla efektéw starzenia jest przerwanie ciaglosci $ciezek przewodzenia wewnatrz obszarow
amorficznej soli. Dominujacy mechanizm przewodzenia jest zatem inny niz w elektrolitach
opartych na poli(tlenku etylenu), w ktorych transport oparty na oddziatywaniach jon-jon petni
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jedynie role pomocnicza. Analiza wynikow pomiaréw dokonanych metoda spektroskopii
Ramana wskazuje rowniez na zmiang charakteru oddzialywan pomigdzy kationami litu a
anionami oraz matryca polimerowa, wywotana dlugim przechowywaniem probek.
Zmniejszenie przewodnos$ci mozna wytlumaczy¢ przejsciem od korzystnej dla transportu
tadunku koordynacji litu przez trzy aniony TFSI oraz jedna grupg z tancucha polimeru, do
stanu w ktorym kation jest koordynowany przez cztery aniony lub przez dwie lub wigcej
grupy nalezace do tancucha polimeru.

Wspolpracowalem rowniez w badaniach innych uktadéw przewodzacych jonowo, w tym
elektrolitow o matrycy z termoplastycznych poliuretandéw zawierajacych ciecze jonowe,
prowadzonych z grupa prof. Piercarlo Mustarellego z Pavii we Wtoszech. W uktadach takich
matryca polimerowa, sktadajaca si¢ z ,,migkkich” oraz ,,sztywnych” fragmentow zapewnia
odpowiednie wtasciwosci mechaniczne elektrolitu, a jej oddzialywania z no$nikami tadunku
sa znacznie stabsze niz w przypadku poli(tlenku etylenu).

Wynikiem wspétpracy byly dwa artykuty naukowe [23,26]. W pierwszym z nich bratem
udzial w analizie danych dotyczacych wiasciwosci elektrolitow, sktadajacych si¢ z
poliuretanu termoplastycznego oraz mieszaniny cieczy jonowej o skrotowej nazwie
PYRA 20;LiTFSI, soli LiTFSI 1 weglanu propylenowego PC.. Poprzez dopasowania do widm
impedancji, mierzonych w réznych temperaturach otrzymatem schemat zastgpczy opisujacy
wlasciwosci elektryczne elektrolitu oraz zlacza elektrolit-elektroda. Zastosowanie tego
modelu pozwolilo na systematyczne zbadanie zmian wlasciwosci elektrycznych probek
zachodzacych pod wplywem zmian proporcji mieszaniny do matrycy polimerowej. Wraz ze
zwigkszaniem udzialu mieszaniny cieczy jonowej i rozpuszczalnika w elektrolicie wzrastata
przewodnos$¢ jonowa, poprawiaty si¢ rowniez wlasciwosci ztacza elektrolit-elektroda. Uktady
zawierajace wigeej niz 70% wagowych mieszaniny przewodzacej jonowo wykazywaty jednak
gorsza stabilnos$¢ elektrochemiczna wzgledem elektrod, 1 z tego wzgledu taka zawarto$¢
zostata okreslona jako optymalna do dalszych badan.

W drugiej z wymienionych publikacji rowniez zajmowalem si¢ analiza wlasciwosci
elektrycznych elektrolitow, tym razem z dodatkiem wypekniacza SiO, o nanometrycznych
rozmiarach ziaren. Dodanie niewielkiej ilosci wypetniacza polepszylo przewodnos¢ i
stabilno$¢ elektrochemiczng uktadu. Zastosowanie metody dopasowania obwodu zastgpczego
do danych uzyskanych metoda spektroskopii impedancyjnej pozwolito na modelowanie
polaryzacji na granicach ziaren wypetiacza. Warto§¢ pojemnosci odpowiadajacej temu
zjawisku moze by¢ miara blokowania ruchliwych no$nikow tadunku na tych ziarnach.
Badania potwierdzily przydatno$¢ spektroskopii impedancyjnej do badania uktadow o
niejednorodnej strukturze. Analiza wilasciwosci uktadu pozwolita rowniez na okreslenie
optymalnej zawarto$ci ziaren wypelniacza.

W ostatnich latach bratem udziat w budowie uktadu do pomiaru liczb przenoszenia jonow
tlenu w wysokotemperaturowych przewodnikach ceramicznych do ogniw paliwowych [27].
Zaprojektowany przeze mnie uklad do wytwarzania mieszanki gazowej o kontrolowanym
sktadzie zostat po odpowiednich modyfikacjach wykorzystany do charakteryzacji materialow
z rodziny Bi,0;. Ztozylem rowniez zgloszenie patentowe zwiazane z wykorzystanym w
uktadzie systemem mocowania reduktoréw do butli gazowych. System ten utatwia proces
wymiany butli, umozliwiajac przy tym mocowanie reduktorow na butlach o réznych
wysokosciach.

1.2.1 Badania elektrolitow zawierajacych poli(tlenek etylenu) o strukturze liniowej i sol
LiTFSI
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Ogolne wnioski dotyczace wplywu krystalizacji na wtasciwosci elektryczne elektrolitow
otrzymanych przez dodanie do matrycy z poli(tlenku etylenu) soli LiTFSI zostaty zawarte w
mojej pracy doktorskiej Przygotowanie publikacji poswigconych poszczegdlnym aspektom
tego zjawiska wymagato jednak wykonania i charakteryzacji elektrolitow o innej zawartosci
soli niz w uktadach dotad badanych, jak i zastosowania nowych metod eksperymentalnych.

Powigzanie = wynikow  uzyskanych  metodami  dyfrakcji ~ promieniowania
rentgenowskiego, skaningowej kalorymetrii roznicowej DSC, spektroskopii impedancyjne;j i
obserwacji w mikroskopie polaryzacyjnym pozwolito na identyfikacj¢ poszczegodlnych faz
krystalicznych 1 okre$lenie ich stechiometrii. Dzigki szczegdtowej analizie przebiegu
procesOw topnienia 1 krystalizacji dla uktadéw o rdznej zawartosci soli mogtem przedstawic
ogo6lny model opisujacy zachowanie catego uktadu PEO:LiTFSI. Zastosowanie lokalnej
spektroskopii Ramana pozwolito na bezposrednie wyznaczenie zawarto$ci soli w réznych
obszarach elektrolitu, i potwierdzenie hipotezy dotyczacej zmian stezenia soli w fazie
amorficznej podczas krystalizacji.

Kolejnym obszarem badan byl wptyw krystalizacji na wlasciwos$ci zlacza elektroda-
elektrolit dla elektrod blokujacych. Badania te mozna okresli¢ jako pionierskie, poniewaz
wigkszo$¢ prac literaturowych poswigconych elektrolitom polimerowym podaje jedynie
warto$ci przewodnosci jonowej lub koncentruje si¢ na opisie zjawisk transportu tadunku
wewnatrz elektrolitu. Prowadzone przeze mnie badania pozwolity na identyfikacj¢ proceséw
fizycznych zachodzacych na ztaczu elektroda/elektrolit oraz opracowanie ich modelu. Na
podstawie obserwacji zmian wilasciwosci ztacza zachodzacych pod wptywem krystalizacji
stwierdzono, ze maja one zwiazek zardwno ze zmianami wiasciwosci warstwy elektrolitu
majacego kontakt z elektroda, jak i1 pogarszaniem si¢ kontaktu warstwy elektrolitu z
powierzchnig metalu, a zatem rowniez zmniejszaniem si¢ jej efektywnej powierzchni.

W trakcie badan elektrolitow o znacznej zawarto$ci soli litu zauwazytem, ze w uktadach
tych mozliwe jest otrzymywanie poprzez odpowiedni cykl grzania i chtodzenia standéw o
podwyzszonej warto$ci przewodno$ci jonowej. Takie zachowanie elektrolitéw sktonito mnie
do podjecia systematycznych badan. W uktadach nazywanych ,,polimer w soli” oczekiwac
mozna zwigkszonej roli oddziatywan typu jon-jon, i stad czgsciowego uniezaleznienia
przewodnosci od ruchéw tancucha. Liczba publikacji poswigconych wlasciwosciom
elektrolitow o duzej zawartosci soli jest ograniczona, a mechanizm transportu fadunku w
takich uktadach nie zostal doktadnie zbadany, co czyni z nich ciekawy obiekt badan.

Badania elektrolitéw typu ,polimer w soli” zawierajacych poli(tlenek etylenu) o
strukturze liniowej 1 wysokiej masie molowej wykazaty jednak, ze w uktadach o proporcjach
molowych EO:Li mniejszych niz 1.5:1 stosunkowo szybko pojawiaja si¢ wytracenia czystej
soli LiTFSI. Obecnos¢ krystalitow soli obniza znaczaco przewodno$¢ 1 pogarsza wlasciwosci
mechaniczne elektrolitu, uniemozliwiajac dobry kontakt z elektrodami. Nieco lepsza
rozpuszczalno$¢ soli LiTFSI udato si¢ uzyska¢ stosujac poli(tlenek etylenu) o niskiej masie
molowej, jednak i w tym przypadku juz po kilku dniach przechowywania elektrolitow
pojawialy si¢ w nich wyraznie widoczne wytracenia soli.

1.2.2 Elektrolity polimerowe oparte na poli(tlenku etylenu) o strukturze rozgal¢zionej
gwiazdy

Badania elektrolitow wytworzonych z PEO o strukturze liniowej, przeprowadzone w
ramach pracy doktorskiej wykazaty, ze w wigkszos$ci przypadkow krystalizacji towarzyszy
znaczny (nawet 500 krotny) spadek przewodnos$ci jonowej. Z tego wzgledu poszukiwatem
matrycy polimerowej, dla ktorej struktura utrudniataby krystalizacj¢. Dobrym rozwiazaniem
okazato si¢ uzycie polimeru o strukturze rozgatgzionej gwiazdy, wytworzonego przez dr hab.
Grzegorza Lapienisa z Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w Lodzi.
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Przebieg procesu syntezy umozliwiat kontrolg nad sktadem grup znajdujacymi si¢ zarowno na
,»wolnych” wiazaniach rdzenia struktury gwiazdzistej, jak i na koncach ramion. Standardowo
przytaczone byly w tych miejscach grupy OH. Przygotowano rowniez matryce, w ktorych na
rdzeniu przytaczono grupy OP(O)(ONa),.

Uzyskanie finansowania badan z grantu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego N
N209 149736 umozliwilo mi rozbudowe zaplecza doswiadczalnego. Ze S$rodkow grantu
zakupitem nowa komor¢ rekawicowa, ktéra przystosowatem do prowadzenia syntez
elektrolitow polimerowych w atmosferze argonowej. Pozwolito to na doktadniejsza kontrole
przebiegu procesu syntezy, oraz stworzyto mozliwo$¢ szybkiego badania probek elektrolitow
bezposrednio po ich wytworzeniu. Wyposazenie laboratorium w dygestorium ulatwito prace
technologiczne zwiazane z przygotowaniem odczynnikéw do badan. Ze s$rodkéw grantu
dokonano rowniez zakupu sprze¢tu do pomiardow elektrochemicznych.

Wbrew przewidywaniom literaturowym, samo rozgalezienie polimeru nie zapobieglo
krystalizacji, zmniejszyto jedynie w nieznaczny sposob stopien krystaliczno$ci. Wtasciwos$ci
uktadu ulegly jednak znaczacej poprawie po dodaniu soli litu LiTFSI. W wytworzonych
elektrolitach o proporcjach molowych w zakresie od 10:1 do 2:1 monomeréw EO do Li nie
zauwazono wystgpowania ani krystalicznego polimeru, ani krystalicznych komplekséw
polimeru z sola, co potwierdzity zarbwno obserwacje optyczne, jak i badania metodami DSC i
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. W trakcie chtodzenia probki przy pomiarach
impedancji nie obserwowano spadkow przewodnosci zwiazanych z krystalizacja. Ponadto
warto$ci przewodnos$ci jonowych uzyskiwane w kolejnych cyklach grzania i chtodzenia byty
jednakowe 1 nie zalezaly od historii termicznej probki, co stanowi istotng zalet¢ dla
zastosowania elektrolitu w ogniwie litowo-jonowym. Uzyskane wyniki mozna okresli¢ jako
wyrozniajace si¢ na tle publikacji innych zespotoéw naukowych, w ktorych do osiagnigcia
podobnych rezultatow niezbgdne byly znacznie dalej idace modyfikacje zardwno struktury
polimeru, jak i sktadu elektrolitu. Wada elektrolitow wykorzystujacych rozgal¢ziony polimer
z rdzeniem diepoksydowym jest nieco wyzsza niz w przypadku zastosowania PEO o
strukturze liniowej temperatura przejscia szklistego, co ogranicza wartos$ci przewodnosci
uzyskiwanych zakresie niskich temperatur.

Zastosowanie polimeru o strukturze rozgal¢zionej gwiazdy pozwolilo rdwniez ograniczy¢
proces wytracania soli w uktadach o duzej zawartosci soli litu. W przypadku elektrolitow
zawierajacych taki polimer, mozliwe bylo otrzymywanie probek o proporcjach molowych
EO:Li 1:1 (ponad 86% wagowych soli) zachowujacych stan amorficzny przez okres kilku
tygodni. Po kilku miesiacach przechowywania stwierdzono wprawdzie obecnos¢ krystalitow
soli, jednak ich udziat w elektrolicie byt niewielki. Na podstawie analizy danych uzyskanych
metoda spektroskopii impedancyjnej udato si¢ pokazaé, ze w elektrolitach typu ,,polimer w
soli” przewodno$¢ jonowa moze wzrastaé wraz z zawarto$cia soli. Stanowi to istotne
odstepstwo od przewidywan literaturowych. Ksztalt zaleznosci temperaturowej przewodnosci
wskazuje na udzial oddziatywan jon-jon w transporcie no$nikoéw tadunku, przez co jest on
stabiej sprzezony z ruchami lancucha polimeru. Badania wykonane metoda DSC ujawnily
ponadto, ze elektrolity o duzej zawartosci soli wyrdzniaja si¢ anomalnie niska (w stosunku do
elektrolitow o nizszej zawartosci soli) temperatura przejScia szklistego. Dzigki tym
specyficznym wilasciwosciom uktady ,,polimer w soli” moga stanowi¢ alternatywe dla
tradycyjnych elektrolitow, szczegolnie w zakresie niskich temperatur. Wyniki badan wskazuja
jednoczesnie na konieczno$¢ poprawy stabilnosci czasowej wiasciwosci takich elektrolitow,
co stanowi obecnie gtéwne ograniczenie mozliwosci ich praktycznego zastosowania.

Mozliwo$¢ umieszczania w strukturze rozgal¢zionego poli(tlenku) etylenu grup
funkcyjnych skionita mnie réwniez do podjgcia prob wprowadzenia do polimeru grup
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mogacych by¢ zrédlem ruchliwych jonéw litu. We wspolpracy z dr hab. Grzegorzem
Lapienisem z Centrum Badan Molekularnych 1 Makromolekularnych PAN oraz prof.
Zbigniewem Florjanczykiem z Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej zostata
przeprowadzona wstgpna selekcja mozliwych do zastosowania grup, z ktorych wybrano
ostatecznie grupy P(=O)(OLi),, COOLIi oraz SOsLi. Syntez¢ polimerow przeprowadzono w
CBMiM PAN, uzyskujac stopien podstawienia grup OH grupami funkcyjnymi od 95% dla
P(=0)(OLi); do 30% dla grupy COOLi. W stosunku do badanych dotychczas polimeréw
zmodyfikowano przebieg procesu syntezy samej struktury gwiazdzistej, zastgpujac rdzen
diepoksydowy rdzeniem z poliglicydolu.

Szczegdtowej charakteryzacji poddatem zarowno opisane polimery z grupami
funkcyjnymi, jak i elektrolity otrzymane przez dodanie do polimerow soli LiTFSI. W
przypadku polimeréw okazato sig, ze w dwoch z trzech przypadkéw (dla grup COOLI oraz
P(=0)(OLi),) ich obecnos¢ w strukturze zmniejsza stopien krystalicznos$ci uktadu. Dla
polimeru z grupami COOLi stwierdzitem jednak wystgpowanie niekorzystnego efektu
sieciowania uktadu. Z tego wzgledu dalsze badania skupily si¢ na polimerze z grupami
P(=0)(OLi);. Otrzymane dla tego polimeru warto$ci przewodnosci jonowej  byty
porownywalne z najlepszymi wynikami podawanymi w literaturze dla uktadow typu
»polielektrolit”. Ponadto okazalo sig, ze w przypadku zastosowania w strukturze rdzenia z
poliglicydolu temperatury przejscia szklistego sa nizsze, niz dla polimeréw rozgatezionych z
rdzeniem diepoksydowym, co rowniez jest korzystne dla przewodnosci jonowej. Ksztatt
przebiegow temperaturowych przewodnosci wskazuje na wystgpowanie dodatkowego
mechanizmu transportu no$nikow, co moze by¢ powiazane z wytworzeniem dodatkowych
miejsc do przeskoku przez grupy anionowe. Korzystny wptyw obecnosci grup funkcyjnych
jest obserwowany réwniez w elektrolitach otrzymanych przez dodanie do polielektrolitu
niewielkiej ilosci soli litu, porownywalnej z proporcja molowa grup funkcyjnych. Analiza
zaleznos$ci temperaturowych przewodnosci oraz przebiegdéw DSC pokazata natomiast, ze w
elektrolitach o wigkszej zawartosci soli litu (6:1 EO:Li) pojawia si¢ niekorzystny efekt
podwyzszenia warto$ci temperatury przejscia szklistego. Moze to by¢ zwiazane z
wymienianym przez innych autorow efektem sieciowania struktury przez oddzialywania grup
funkcyjnych oraz oddziatywania jon-jon.

1.3 Podsumowanie

Gtownym tematem mojej dotychczasowej dziatalno$¢ naukowej byto badanie wlasciwosci
elektrolitow polimerowych, otrzymywanych przez wprowadzenie Zrddta ruchliwych jonow
litu do matrycy polimerowej. Dokonatem szczegoétowej charakteryzacji uktadu poli(tlenek
etylenu) z sola LiTFSI. Przedstawitem model wyjasniajacy przebieg zjawisk krystalizacji 1
topnienia poprzez zmiany zawartosci soli w fazie amorficznej elektrolitu oraz segregacje faz
krystalicznych, oraz  dostarczylem  bezposrednich dowoddéw  eksperymentalnych
potwierdzajacych stusznos¢ tego modelu. W swoich pracach opisatem doktadnie wiasciwosci
elektryczne elektrolitow polimerowych, w tym zjawiska zachodzace na styku elektrolitu z
elektroda. Stosujac PEO o strukturze rozgalg¢zionej gwiazdy, otrzymatem elektrolity
polimerowe zachowujace posta¢ amorficzng i1 charakteryzujace si¢ wysokimi warto§ciami
przewodnosci jonowych. Pokazalem rowniez mozliwo$¢ zastosowania matrycy polimerowe;]
o rozgalezionej strukturze w uktadach typu ,,polimer w soli” o zwigkszonej rozpuszczalnos$ci
soli oraz o podwyzszonej stabilno$ci czasowej, oraz w wysoko przewodzacych
polielektrolitach, otrzymanych przez umieszczenie w strukturze polimeru grup funkcyjnych
bedacych zrodtami jonow litu.
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1.4 Osiagnigcie naukowe stanowiace podstawe postgpowania
habilitacyjnego

Osiagnieciem naukowym wynikajacym z art.16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz i stopniach i tytule w zakresie sztuki (dz. U. Nr
65, poz. 595, z pdzniejszymi zmianami) jest cykl publikacji naukowych powiazanych
tematycznie:

,ZBADANIE WEASCIWOSCI ELEKTROLITOW POLIMEROWYCH
ZAWIERAJACYCH POLI(TLENEK ETYLENU) O STRUKTURZE LINIOWEJ LUB
STRUKTURZE ROZGALEZIONEJ GWIAZDY”

1.5 Artykuly naukowe wchodzace w sklad osiagnigcia naukowego

H1. Influence of crystalline complexes on electrical properties of PEO:LIiTFSI electrolyte M.
Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, Z. Florjanczyk, E. Zygadlo-Monikowska Electrochimica.
Acta, 53 (2007) 1518-1526

H2. The influence of phase segregation on properties of semicrystalline PEO:LITFSI electrolytes
M. Marzantowicz, F. Krok , J.R. Dygas, Z. Florjanczyk, E. Zygadlo-Monikowska Solid State
lonics 179 (2008) 1670-1678

H3. Impedance of interface between PEO:LIiTFSI polymer electrolyte and blocking electrodes, M.
Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, Electrochimica Acta 53 (2008) 7417-7425

H4. Star-branched poly(ethylene oxide) LiIN(CF3SO,),: A promising polymer electrolyte M.
Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, A. Tomaszewska, Z. Florjanczyk, E. Zygadlo-Monikowska,
G. Lapienis, Journal of Power Sources 194 (2009) 51-57

HS. Phase segregation phenomena in poly(ethylene oxide):LiN(CF3;SO,), electrolyte

studied by local Raman spectroscopy M. Marzantowicz, , J.R. Dygas, F. Krok, A. Tomaszewska,
G.Z. Zukowska, Z. Florjanczyk, E. Zygadlo-Monikowska, Electrochimica Acta 55 (2010) 5446—
5452

He. lonic conductivity of electrolytes based on star-branched poly(ethylene oxide) with
high concentration of lithium salts M. Marzantowicz, J.R. Dygas , F. Krok, Z. Florjanczyk E.
Zygadlo-Monikowska, G. Lapienis, Solid State lonics 192 (2011) 137-142

H7. From polymer to polyelectrolyte: studies of star-branched poly(ethylene oxide) with lithium
functional groups M. Marzantowicz, K. Pozyczka, M. Brzozowski, J.R. Dygas, F. Krok, Z.
Florjanczyk, G. Lapienis, Electrochimica Acta 115 (2014) 612-620

We wszystkich wymienionych publikacjach jestem autorem korespondujacym.

2. Przyszle cele badawcze

Planowanym obiektem moich przysztych badan sa elektrolity polimerowe otrzymane
przez wprowadzenie do matrycy polimerowej nowych soli sodu. Produkcja ogniw litowych,
stosowanych obecnie powszechnie w urzadzeniach przenosnych, juz wkrétce moze przestac
by¢ optacalna ekonomicznie ze wzgledu na kurczace si¢ zasoby litu. Zasoby sodu sa znaczaco
wigksze, a wartosci napie¢ mozliwych do uzyskania dla ogniw opartych na sodzie sa niewiele
nizsze od uzyskiwanych dla ogniw litowych. Stan wiedzy na temat wtasciwosci elektrolitow
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przewodzacych jony sodu jest jednak obecnie ubozszy, niz na temat ich odpowiednikow
przewodzacych jony litu, co stwarza mozliwo$¢ przeprowadzenia badan o pionierskim
charakterze.

Planuj¢ wspolpracg z innymi grupami badawczymi w zakresie otrzymywania nowych soli
charakteryzujacych si¢ nie tylko niska energia dysocjacji, ale rowniez rozbudowana struktura
anionu, co ma pozwoli¢ na uzyskanie niskiego stopnia krystalicznosci oraz wysokich wartosci
liczby przenoszenia sodu. Zakres badan wlasciwosci fizycznych i chemicznych elektrolitow
bedzie obejmowatl wyznaczanie diagramu fazowego, stabilno$ci czasowej wilasciwosci
elektrycznych, liczb przenoszenia jonow sodu oraz stabilnosci elektrochemicznej wzgledem
elektrod sodowych. Rezultaty maja pozwoli¢ na znalezienie uktadéw najbardziej przydatnych
do zastosowania w ogniwach wielokrotnego tadowania. Pozadanymi cechami takiego
elektrolitu beda wartosci przewodnosci jonowej porownywalne lub wyzsze w pordwnaniu do
uktadow z litem i utrzymujace si¢ na stabilnym poziomie przez okres kilku miesigcy, wartosci
liczby przenoszenia sodu wigksze niz 0.5, oraz w pelni amorficzna struktura. Elektrolit
powinien réwniez pozwala¢ na realizacje wielokrotnych cykli fadowania i roztadowania w
uktadzie z elektrodami z metalicznego sodu.

3. Dorobek naukowy obejmujacy lata 2001-2014

- 27 artykutow naukowych w czasopismach znajdujacych si¢ na liScie Journal Citation
Reports (JCR), 1 artykul w trakcie publikacji.

- 1 artykul w czasopi$mie spoza listy JCR

- 2 zgloszenia patentowe

3.1. Dorobek naukowy przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

- 14 artykutéw naukowych w czasopismach znajdujacych si¢ na liscie JCR

3.2 Dorobek naukowy po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

- 13 artykutow naukowych w czasopismach znajdujacych si¢ na liscie JCR. Wsrod nich 7
prac, w ktorych jestem autorem korespondencyjnym.

- 2 przyznane patenty

3.3 Wartos¢ wspolczynnika oddzialywania IF moich artykuléw obliczona na podstawie
bazy JCR wg roku opublikowania:

60.64 (21.88 w odniesieniu do prac wchodzacych w sktad osiagnigcia)
3.4 Cytowania bez autocytowan (stan z dnia 29.01.2015): 261

3.5 Indeks Hirscha: 12

4. Udzial w pozyskiwaniu Srodkow na badania po uzyskaniu stopnia
naukowego doktora

Po uzyskaniu stopnia doktora bralem udzial w trzech projektach badawczych jako
wykonawca. We wszystkich przypadkach uczestniczytem aktywnie w przygotowaniu
wnioskdw o grant zwigzany z badaniami. Szczegdtowy spis projektow w ktorych miatem
udzial znajduje si¢ w zataczniku nr 6.

10
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W latach 2009-2012 bytem kierownikiem 3-letniego grantu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego N209 149736 ,Nowe elektrolity oparte na poli(tlenku etylenu o strukturze
rozgalgzionej”. W ramach grantu, ktorego catkowity koszt realizacji wynosil okoto 360.000
PLN, zostata zakupiona aparatura naukowa za kwotg ponad 100.000 PLN.

5. Dzialalnos¢ dydaktyczna

W okresie mojego zatrudnienia na Wydziale Fizyki Politechniki Warszawskiej prowadzitem
réznorodne formy zaje¢ dydaktycznych: wyktady, ¢wiczenia i zajgcia laboratoryjne, a takze
wyktady i ¢wiczenia o charakterze pokazowym i popularnonaukowym.

Bralem udzial w tworzeniu programu nowych przedmiotéw, zaréwno wykladow o
charakterze podstawowym, jak 1 specjalistycznym, oraz przygotowaniu materialow
wyktadowych, instrukcji oraz skryptow.

Bytem opiekunem 5 obronionych prac inzynierskich oraz 3 prac magisterskich. W chwili
obecnej opiekuje si¢ dwoma pracami magisterskimi oraz jedng inzynierska.

W roku 2014 zostatem powolany na promotora pomocniczego rozprawy doktorskiej mgr inz.
Karola Pozyczki, ktory wykonat swoja prace magisterska pod moja opieka.

Szczegotowy opis dziatalnosci dydaktycznej znajduje si¢ w zalaczniku 6.

6. Recenzje artykulow naukowych

W trakcie mojej dziatalno$¢ naukowo-badawczej recenzowatem prace z czasopism:
- Electrochimica Acta (3)
- Applied Clay Science (1)
- Solid State Ionics (12)
- Journal of Power Sources (1)
- Journal of Non-Crystalline Solids (7)
- Ionics (1)

7. Funkcje pelnione w miejscu pracy
W latach 2008-2012 bytem cztonkiem Rady Wydziatu Fizyki P.W.
Od 2006 roku jestem przewodniczacym Komisji Stypendialnej Wydziatu Fizyki P.W.
8. Dzialalnos$¢ organizacyjna
W okresie po uzyskaniu stopnia doktora nauk fizycznych uczestniczylem w organizacji
dwoch konferencji o charakterze migdzynarodowym:
- XI Symposium on Fast Ionic Conductors w Grybowie w roku 2008,
- Solid State Ionics —18 w Warszawie w roku 2011.
W okresie zatrudnienia na Wydziale Fizyki wielokrotnie wspotpracowatem przy organizacji

wystaw, dni otwartych oraz pokazéw popularnonaukowych.
Szczegbdtowy opis mojej dziatalno$ci organizacyjnej znajduje si¢ w zataczniku 6.
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9. Wspolpraca z jednostkami naukowymi i przemyslem

Badania elektrolitow polimerowych wykorzystujacych jako matrycg PEO o strukturze
rozgalezionej byly realizowane w bliskiej wspotpracy z Centrum Badan Molekularnych i
Makromolekularnych CBMiM PAN w Lodzi. W CBMiM przeprowadzane byly syntezy
polimeréw o strukturze rozgalezionej oraz przylaczanie grup funkcyjnych do struktury
polimeru.

W latach 2002-2006 wspolpracowalem z zespotem naukowym prof. J. Pielaszka z Instytutu
Chemii Fizycznej PAN w Warszawie w badaniach wlasciwo$ci materiatéw elektrodowych o
strukturze spinelu.

W latach 2002-2005 wspotpracowalem z Deutsches Kunststoff Institut w Darmstadt w
Niemczech. W trakcie 4 wyjazdow krétkoterminowych (do 2 miesigcy) wzialem udzial w
przygotowaniu 2 artykutdw naukowych dotyczacych modelu perkolacyjnego przewodnos$ci w
elektrolitach polimerowych. Na jeden z wyjazdow pozyskalem grant European Science
Foundation.

W latach 2009-2011 wspolpracowalem z grupa prof. Piercarlo Mustarellego z Universita di
Pavia w miescie Pavia (Wtochy) w zakresie badan elektrolitow polimerowych z dodatkiem
cieczy jonowych. W trakcie 3 wizyt (okoto miesiaca kazda) miatem udzial w przygotowaniu
dwoch artykuléw naukowych. Wizyty byly dla mnie réwniez okazja do wymiany
doswiadczen w zakresie technik badawczych i technologii przygotowania probek.

W latach 2004-2006 bratem udzial jako wykonawca w projekcie badawczym sensoréw
tlenkow azotu "SMART" (GS5RD-CT-2002-00710), finansowanym ze $rodkéw Unii
Europejskiej. Badania byly prowadzone we wspolpracy z producentem sensorow, firma
Bosch GmBH.

10. Prace stanowigce moj dorobek naukowy

10.1 Artykuly naukowe

1. Influence of crystalline structures formation on ionic conductivity of PEO-LIN(CF;S0;), complexes.
M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok A. Molenda, E. Zygadto-Monikowska, Z. Florjanczyk,
Molecular Physics Reports 35 (2002) 65-70

2. Effects of inhomogeneity on ionic conductivity and relaxations in PEO and PEO-salt complexes.
J.R. Dygas, B. Misztal-Faraj, Z. Florjanczyk, F. Krok, M. Marzantowicz, E. Zygadlo-Monikowska,
Solid State Ionics 157 (2003) 249-256

3. An automated Setup for Impedance and Electrochemical Measurements of NOy Sensors.
P. Kurek, S. Thiemann-Handler, M. Marzantowicz, M. Foltyn, lonics 10 (2004) 469-472
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6. Polymer electrolytes based on acrylotnitrile-butyl acrylate copolymers and lithium
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Z. Florjanczyk, E. Zygadto-Monikowska, A. Affek, A. Tomaszewska, A. Lasinska, M. Marzantowicz,
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7. In situ Impedance and X-ray Diffraction Measurements: A Tool for Phase Characterization.
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8. In situ microscope and impedance study of polymer electrolytes.
M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, A. Lasinska, Z. Florjanczyk, E. Zygadto-Monikowska,
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9. Ac conductivity and dielectric permittivity of poly(ethylene glycol) during crystallization:
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12. Crystalline phases, morphology and conductivity of PEO:LiTFSI electrolytes in the eutectic
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M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, J.L. Nowinski, A. Tomaszewska, Z. Florjanczyk, E. Zygadto-
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13. X-ray diffraction and impedance spectroscopy studies of lithium manganese oxide spinel.
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17. Conductivity and dielectric properties of polymer electrolytes PEO:LiN(CF3S0;), near glass
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19. Effect of oxygen-containing synthetic atmospheres on the impedance spectra
of PtAu and PtRh electrodes applied on YSZ substrates P. Kurek, M. Marzantowicz, M. Foltyn, M.
Wasiucionek, Solid State lonics 179 (2008) 178-181

20. The influence of phase segregation on properties of semicrystalline PEO:LiTFSI electrolytes, M.
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22. Star-branched poly(ethylene oxide) LIN(CF3S0,),: A promising polymer electrolyte M.
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Zukowska, Z. Florjanczyk, E. Zygadto-Monikowska, Electrochimica Acta 55 (2010) 5446-5452

25. lonic conductivity of electrolytes based on star-branched poly(ethylene oxide) with
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29. Study of ageing effects in polymer-in-salt electrolytes based on poly(acrylonitrile-co-butyl
acrylate) and lithium salts A.K. Lasinska, J.R. Dygas, M. Marzantowicz, F. Krok,

Z. Florjanczyk, A. Tomaszewska, E. Zygadto-Monikowska, Z. Zukowska, U. Lafont, wystano do
Electrochimica Acta, 2014

10.2 Przyznane patenty

1. M. Marzantowicz, Uktad mocowania reduktorow do butli z gazami sprezonymi, P-399559-
Al, zgloszony 18.06.2012, opublikowany 23.12.2013

2. G. Lapienis, M. Marzantowicz, Polimery o strukturze gwiazdzistej zawierajqce na koncach
ramion grupy funkcyjne, sposob ich wytwarzania oraz ich zastosowanie P-399217 A-1,
zgtoszony 17.05.2012, opublikowany 25.11.2013
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10.3 Najwazniejsze prezentacje na miedzynarodowych i krajowych konferencjach
naukowych

Konferencje migdzynarodowe

1. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, Z. Florjanczyk, E. Zygadto-Monikowska,
A. Molenda Conductivity and Dielectric Properties of Polymer Electrolytes in PEO-LiTFSI
System, Europolymer Congress 2003, Stockholm, Szwecja, 23-27.06.2003

2. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, A. Lasinska, Z. Florjanczyk, E. Zygadlo-
Monikowska [In-situ microscope and impedance study of polymer electrolytes, 6-th

International Symposium on Electrochemical Impedance Spectroscopy, Cocoa Beach, USA,
16-21.05.2004

3. M. Marzantowicz, J.R.Dygas, F.Krok, A.Lasinska, Z.Florjanczyk, E.Zygadto-Monikowska
In-situ impedance and optical study of crystallization and melting of PEO:LiTFSI polymer

electrolytes 9™ International Symposium on Polymer Electrolytes, Mragowo, Polska, 22-
27.08.2004

4. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, J.L. Nowinski, A. Lasinska, F. Krok, A. Tomaszewska, E.
Zygadto-Monikowska, Z. Florjanczyk, Crystalline phases of PEO:LiTFSI electrolytes
Advanced lithium energy storage systems (Alistore) Meeting, Augustow, Polska, 06.2005

5. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok Z. Florjanczyk, E. Zygadto-Monikowska, Influence
of crystalline complexes on electrical properties of PEO:LiTFSI electrolyte, 10" International
Symposium on Polymer Electrolytes, Iguacu, Brazylia 15-19.10.2006

6. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok Z. Florjanczyk, E.Zygadto-Monikowska
Conductivity and dielectric properties of polymer electrolytes PEO:LiN(CF350;), near glass
transition 4th Conference International Dielectric Society and 9th International Conference
Dielectric and Related Phenomena IDS-DRP, Poznan, Polska, 3-7.09.2006

7. Michal Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, Impedance of interface between PEQO:LiTFSI
polymer electrolyte and blocking electrodes, Tth International Symposium on Electrochemical
Impedance Spectroscopy, Argeles sur Mer, Francja, 2-9.06.2007

8. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok Z. Florjanczyk, E.Zygadto-Monikowska, The
influence of phase segregation on properties of semicrystalline PEO:LiTFSI electrolytes, 16th
International Conference on Solid State Ionics, Shanghai, Chiny 1-6.07.2007

9. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok Z. Florjanczyk, E.Zygadlo-Monikowska,
PEO:LiTFSI electrolytes: approaching “polymer in salt” regime, 16th International
Conference on Solid State lonics, Shanghai, Chiny 1-6.07.2007

10. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, A. Tomaszewska, Z. Florjanczyk, E. Zygadto-
Monikowska, G. Lapienis, lonic conductivity of PEO:LiTFSI polymer electrolytes with star-
branched matrix 11th International Symposium on Polymer Electrolytes, Ofir, Portugalia,
30.08-6.09 2008
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11. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, A. Tomaszewska, G.Z. Zukowska,
Z. Florjanczyk, E. Zygadto-Monikowska, Local Raman spectroscopy study of semicrystalline
PEO:LiTFSI electrolyte XI Symposium on Fast Ionic Conductors 14—17.09.2008, Grybow,
Polska

12. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, A. Tomaszewska, Z. Florjanczyk, E. Zygadto-
Monikowska, G. Lapienis Star-branched PEO with LiN(CF;SO;); — a promising polymer
electrolyte X1 Symposium on Fast lonic Conductors, Grybdw, Polska, 14—17.09.2008

13. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, Z. Florjanczyk, E. Zygadlo-Monikowska, G.
Lapienis lonic conductivity of electrolytes based on star-branched poly(ethylene oxide) with

high concentration of lithium salts. 17th International Conference on Solid State Ionics,
Toronto, Kanada 28.06 — 3.07 2009

14. M. Marzantowicz, A. Cabaj, J.R. Dygas, F. Krok, E. Zygadlo-Monikowska, Z.
Florjanczyk, G. Lapienis, Metastability and phase segregation effects in electrolytes based on
poly(ethylene oxide) with high concentration of lithium sallts, 12" International Symposium on
Polymer Electrolytes, Padova, Wiochy, 27.08-6.-09 2010

15. M. Marzantowicz, A. Cabaj, A. Lasinska, J. Dygas, F. Krok, E. Zygadto-Monikowska, Z.
Florjanczyk, G. Lapienis Investigation of metastability effects in polymer electrolytes with
high concentration of lithium salts XII Symposium on Fast Ionic Conductors, Ustron, Polska,
1-4.12.2010

16. M. Marzantowicz, Poly(ethylene oxide) based polymer electrolytes: stability and
metastable states, 10th International Symposium on Systems with Fast Ionic Transport
(ISSFIT-10). Chernogolovka, Rosja, 1-4.07.2012

17. M. Marzantowicz, K. Pozyczka, M. Brzozowski, J.R. Dygas, F. Krok, Z. Florjanczyk, G.
Lapienis, From polymer to polyelectrolyte: studies of star-branched poly(ethylene oxide) with

lithium functional groups, XIII International Symposium on Polymer Electrolytes, Selfoss,
Islandia 26-31.08.2012

18. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, M. Brzozowski, A. Cabaj, S. Gloeh, K. Pozyczka,
E. Zygadlo-Monikowska, Z. Florjanczyk, G. Lapienis Salt-free and salt-rich polymer
electrolytes: breaking the stereotypes 11-th International Symposium on Systems with Fast
Ionic Transport, Gdansk, Polska 25-29.06.2014

Konferencje krajowe

1. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, A. Molenda, E. Zygadlo-Monikowska, Z.
Florjanczyk, Influence of crystalline structures formation on ionic conductivity of PEO-
LiN(CF’;80;), complexes, VIII Krajowe Sympozjum Przewodniki Szybkich Jonow, Gdansk -
Jelitkowo 16-18.05.2002

2. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok, E. Zygadto-Monikowska, Z. Florjanczyk Badania

In-situ wptywu krystalizacji na wlasnosci elektryczne elektrolitow polimerowych 1X Krajowe
Sympozjum Przewodniki Szybkich Jonow, Wroctaw, 9-12.12.2004.
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3. M. Marzantowicz, J.R. Dygas, F. Krok A. Affek, E. Zygadto-Monikowska, Z. Florjanczyk
PEO.LiTFSI electrolytes: from “salt in polymer” to “polymer in salt X Krajowe Sympozjum
Przewodniki Szybkich Jonow, Augustow 13-16.09.2006

10.4 Inne prace

Michal Marzantowicz Badanie wplywu krystalizacji na wiasnosci elektryczne ukladow
poli(tlenek etylenu) z solg litu. Rozprawa doktorska. Wydziat Fizyki Politechniki
Warszawskiej, 2007

11. Miedzynarodowe i krajowe nagrody za dzialalno$¢ naukowa

1. Stypendium Fiata za najlepsza prace magisterska w 2001 roku.

2. Indywidualna nagroda II stopnia Rektora Politechniki Warszawskiej za osiagnigcia
naukowe w 2006 roku.

3. Zespotowa nagroda I stopnia Rektora Politechniki Warszawskiej za osiagnig¢cia naukowe
w latach 2006 —2008

4. Zespolowa nagroda I stopnia Rektora Politechniki Warszawskiej za osiagnig¢cia naukowe
w latach 2009 —2010

5. Zespotowa nagroda I stopnia Rektora Politechniki Warszawskiej za osiagnigcia naukowe
w latach 2011 2012
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