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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Pani mgr inz. Aleksandry Piotrowskiej
.Niegrafityzujgce materiaty weglowe jako anoda ogniwa litowo-

jonowego”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana na
Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem Pana prof.
dr. hab. inz. Jacka Machnikowskiego oraz Pana dr. inz. Krzysztofa Kierzka.
Tematyka dysertacji dotyczy wytworzenia i zastosowania niegrafityzujgcych
materiatéw weglowych jako materiatu elektrodowego w ogniwach litowo -
jonowych. Poszukiwanie nowych materiatéw elekirodowych w celu
zwiekszenia pojemnosci grawimetrycznej przy jednoczesnym zwiekszeniu
pojemnosci wolumetrycznej, jest jednym z wazniejszych zadan zwigzanych z
rozwojem wspdtczesnych chemicznych #rédet prgdu.  Miniaturyzacja
elektroniki przenosnej, a takze przemyst motoryzacyjny idacy w kierunku
samochoddéw o zasilaniu hybrydowym lub elektrycznym, wymusit w ostatnich
trzech dekadach gwattowny rozwdj chemicznych Zrédet prgdu, a w
szczegdlnosci ogniw litowo — jonowych. Dlatego tez, przedstawiona mi do
recenzji rozprawa doktorska znakomicie miesci sie tematycznie w tym nurcie |
jest wazna ze wzgleddw poznawczych jak i rowniez praktycznych. Uwazam,
7e podjeta w tej rozprawie tematyka jest aktualna i powinna byc

kontynuowana. Warto dodaé, ze badania nad poszukiwaniem nowych




materiatdw weglowych jako potencjalnych elekirod w chemicznych
zrédtach prgdu sq od lat prowadzone na $wiatowym poziomie w Zespole
profesora Jacka Machnikowskiego.

Rozprawa zostata przedtozona w formie oprawionego maszynopisu i
jest napisana w sposdéb tradycyjny. Obejmuje 171 stron maszynopisu, 82
rysunki i zdjecia oraz 41 tabel. Spis literatury zawiera 253 pozycje. Praca
doktorska Pani Aleksandry Piotrowskiej sktada sie z wstepu (2 strony), czesci -
przeglad literaturowy (53 strony), czesci — zakres i metodyka badan (13 stron),
czesci zawierajgcej wyniki badan i ich dyskusje (70 stron), wnioskéw (2 strony)
oraz spisu literatury. Czes¢ literaturowa i cze$¢ eksperymentalna zostata
przedzielona jednostronicowym rozdziatem pt. Cel pracy. Dodatkowo
Autorka zamiescita dorobek naukowy w postaci informaciji o publikacjach, w
ktérych jest wspdtautorem, udziale w konferencjach naukowych oraz udziale
w projektach badawczych.

W czeéci literaturowej Autorka, w pierwszym podrozdziale opisata
elektfrochemiczne systemy magazynujgce energie elekiryczng. Pordwnata w
nim zasade dziatania ogniwa galwanicznego z  kondensatorem
elektrochemicznym. Nastepnie opisata podstawowe pierwotne oraz witdrne
chemiczne zrédta prgdu. W drugim podrozdziale Pani Aleksandra Piotrowska
przedstawita doktadniej budowe | zasade dziatania jednego z
najwazniejszych wspdtczesnych elektrochemicznych magazynéw energii
jakim sg ogniwa litowo - jonowe. Kolejnym podrozdziat dotyczyt opisu
materiatdw weglowych, w ktérym Autorka opisata klasyfikacje materiatow
weglowych, role surowca w procesie karbonizacji, a na kohcu przedstawiata
strukture i witasciwosci niegrafityzujgcych materiatdw weglowych. Ostatnim
podrozdziatem czesci literaturowej byty niegrafityzujgce materiaty weglowe
jako materiat elekirodowy do budowy ogniwa litowo - jonowego.
Przedstawiony zostat mechanizm insercji/deinserciji litu w réine materiaty
weglowe. Nastepnie Autorka opisata pojemnos$¢ nieodwracalng zwigzang z
tzw. tworzeniem warstwy pasywnej SEl oraz blokowaniem litu w defektach

strukturalnych. W ostatniej czesci podrozdziatu zostaty opisane potencjalne
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metody  ograniczania pojemnosci nieodwracalnej  zwiqzanej 4
insercjg/deinsercjq litu w materiaty weglowe niegrafityzujgce. Nalezy zwrocic
szczegdlng uwage, ze cytowana literatura stanowi aktualng wiedze na temat
podjetego problemu oraz $wiadczy o dobrej znajomosici literatury przedmiotu
przez Doktorantke. Pomimo tego w tej czesci znalazto sie kilka niescistosci,
ktére Pani mgr inz. Piotrowska powinna sprecyzowac.

Autorka bardzo czesto w dysertacji uzywa stowa bateria (np. str. 8
~Tradycyjne baterie, np. kwasowo - otowiowe...”, str. 30 ,,Dziatanie baterii
litowo — jonowych...” itd.). Czym Doktorantka ttumaczy uzycie tego stowa?
Czy jest to kalka jezykowa z jezyka angielskiego? To samo dotyczy uzywania
zamiennie stow interkalacja/insercja oraz deinterkalacja/deinsecja. Czy te
procesy sq sobie réwnowazne i czy mogqg by¢é uzywane zamiennie¢ Pani
Piotrowska powinna wyttumaczy¢ réznice miedzy napieciem, a potencjatem.
Takze w tym przypadku te dwa okredlenia sq uzywane zamiennie (np. str. 9
.,...natomiast tadowanie/roztadowanie ogniwa zachodzi przy zachowaniu
niemal statego potencjatu.”). Kolejnag kwestia wymagajgcqg uwagi jest
wyttumaczenie  réinicy miedzy kondensatorem  hybrydowym, a
kondensatorem litowo — jonowym (str. 8). Na str. 11 Autorka piesze ,Zrédtem
pseudopojemnosci moze byC aktywny w reakcjach redox wodny roztwor
elektrolitu.”, czy tylkoe To samo dotyczy pojemnosci kondensatoréow (str. 11
....najczesciej nie przekracza 100-200 F/g..."). Mimo wszystko wydaje sie, ze
do$¢ spora grupa materiatdw elektrodowych posiada znacznie wiekszg
pojemnosé, a takze uktaddw z odpowiednim elektrolitem. Recenzent nie
zgadza sie z informacjg dotyczgcqg akumulatorow kwasowo - otowiowych
(str. 14 ,Obecnie odchodz sie od uzytkowania tego typu akumulatoréw z
powodu zanieczyszczenia Srodowiska otowiem...”). Kazdy kto zajmuje sie
profesjonalnie chemicznymi zrédtami prgdu wie, ze ogniwa kwasowo -
otowiowe sq i bedqg produkowane przez co najmniej 30 lat. Obecnie
produkcja tych ogniw jest wieksza niz ogniw litowo — jonowych. Oczywiscie
kwota jezeli chodzi o sprzedaz jest wyzsza dla rynku ogniw litowo — jonowych.
ZLainteresowanie akumulatorami kwasowo - otowiowymi wynika poza ceng
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przede wszystkim z tego, ze sq to ogniwa ktére mozna poddac prawie w 100%
recyklingowi bez ponoszenia duzych kosztdéw, czego nie mozna powiedziec o
oghiwach litowo - jonowych. Nastepny problem dotyczy akumulatoréow
niklowo - kadmowych (str. 14 | Akumulatory Ni-Cd cechujg sie mozliwoscig
szybkiego natadowania..."). Typowy czas tadowania dla tego uktadu to 16
godzin, czy to ,,szybko” — pojecie wzgledne. Kolejnym aspektem budzgcym
pewne uwagi sq reakcje zachodzgce na elekirodzie dodatniej i uiemnej w
ogniwie litowo - jonowym (str. 20). Czy poprawne jest stosowanie stowa
wkatoda” dla elekirody dodatniej w procesie tadowania i anoda dla
elektrody ujemne] w tym samym procesie? Na str. 21 i 22 przy opisie
materiatdw katodowych wykorzystywanych do budowy ogniwa litowo -
jonowego Doktorantka pisze: ,Ich stosowanie stwarza jednak pewne
problemy dotyczace bezpieczenstwa uzywania bateri z powodu zbyt
wysokiego potencjatu katodowego, momentami wykraczajgcego poza 4,3 V
wzgledem Li/Lit." Czy na pewno to jest problem, ze materiat katodowy moze
pracowac przy potencjale znacznie przekraczajgcym 4,2 V wzgledem Li/Li*e
Na str. 25 pojawia sie przejezyczenie ,,...warstwa pasywna SIE..."” oraz brak
wyttumaczenia skrétéw fj.: PVDF, SBR czy CMC. Na str. 48 pojawia sie
odwrotny zapis ,...zwigzku interkalacyjnego Celi...”. Dos¢ czesto w pracy
zdarza sie brak wzgledem jakiej elektrody wyznaczony zostat potencijat
elektrody badanej np. str. 59 (,,...przy potencjale ~0,1V, co ttumaczone...").
Podsumowujgc czes$¢ teoretyczng uwaziam, ze zostata napisana w sposdb
przemyslany z matymi wyjgtkami. Jedynym brakujgcym tematem wedtug
opinii recenzenta jest brak podrozdziatu dotyczgcego recyklingu ogniw litowo
— jonowych. Mimo to mam nadzieje, ze Doktorantka przedstawi w czasie
publicznej obrony w kilku zdaniach rynek recyklingu dotyczgcy ogniw litowo —
jonowych. Pomimo powyiszych uwag, uwazam, ze czesé literaturowa
rozprawy zostata opracowana przez Doktorantke dobrze. Na podstawie
kompetentnie przedstawionego materiatu widaé, ze mgr inz. Aleksandra
Piotrowska jest w tematyce dotyczgcej produkcji materiatéw do

zastosowania w ogniwach litowo - jonowych dobrze zorientowana. Na
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uwage zastuguje szeroki zakres cytowanej przez Autorke literatury.
Stwierdzam, ze zebrane informacje oraz przeprowadzone podsumowania i
analizy sq niezbedne do opisania wynikéw i przeprowadzenia dyskusji w
nastepnych etapach pracy, a wiec stanowiq integralng czes¢ rozprawy.
Cze$¢ doswiadczalna podzielona jest na dwa rozdziaty. W pierwszym
rozdziale Doktorantka opisata zakres i metodyke badan dotyczgcq uzycia
surowcow do wytwarzania niegrafityzujgcych materiatdw weglowych.
Nastepnie opisata metodologie otrzymywania wegli niegrafityzujgcych,
badania fizykochemiczne, ktére zostaty uzyte do interpretaciji wytworzonych
materiatdw weglowych. W ostatniej cze$ci Pani Piotrowska podjeta sie opisu
badan elektrochemicznych stosowanych w celu okredlenia przydatnosci
wytworzonych materiatdw weglowych jako potencjalnych materiatéw
elekfrodowych w ogniwie litowo - jonowym. Kolejnym rozdziatem w czesci
dos$wiadczalnej byty ,,Wyniki badania i dyskusja™. W tej czesci Doktorantka w
kilku podrozdziatach dokonata oceny fizykochemicznej oraz
elektrochemicznej koksdw otrzymanych z prekursordw syntetycznych oraz
naturalnych. Nastepnie przedstawiono materiaty weglowe otfrzymane z
utlenionego paku stosujac modyfikacje warunkédw utleniania i temperatury
karbonizacji paku oraz osadzanie wegla pirolitycznego z fazy gazowe.
Kolejnym podrozdziatem byto zastosowanie materiatdw weglowych
otrzymanych z poli(alkoholu furfurylowego). Kolejny podrozdziat dotyczyt
optymalizacji warunkdw prowadzenia badan elektrochemicznych w celu
skrocenia tych badan przy jednoczesnym zachowaniu parametrow
pojemno$ciowych materiatu. Ostatnie dwa podrozdziaty dotyczyty
wykorzystania materiatu weglowego otrzymanego z poliakrylonitrylu oraz
koksu otrzymanego z celulozy. Praca doswiadczalna zostat wykonana na
wysokim poziomie, o czy Swiadczy ilo$¢ otrzymanych materiatdw weglowych,
ktére zostaty poddane szczegdtowym badaniom fizykochemicznym, a
nastepnie elekirochemicznym. Pomimo tego w tej czesci znalazto sie kilka

niescistosci, ktére Pani mgr inz. Piotrowska powinna doprecyzowad.




W pracy opisane sq badania TEM (str. 67). Niestety w dalszej czesci
pracy ich nie ma. Czy chodzito tutaj o badania SEM? Kolejna niejasnose
zwigzana jest z analizg sktadu elementarnego materiatdw weglowych.
Doktorantka informuje, ze analiza CHNS byta wykonywana na jednym
analizatorze, za$§ zawartoéci tlenu w oérodku PAN w todzi. Czy analiza
zawartosci tlenu byta przeprowadzona dla wszystkich probek w osrodku w
todzie lJezeli tak, to nasuwa sie pytanie: Czy faktycznie suma sktadu
elementarnego dla CHNSO dawata 100%¢ Nastepne pytanie zwigzane jest z
badaniami elektrochemicznymi. Dlaczego Autorka uwaza, ze w badaniach w
pdtogniwie lit petnit role katody? Poza tym do$¢ trudno uwazac uktad 2
elektrodowy (typu coin cell) jako uktad do badan pdtogniwa. W uktadzie
poétogniwa mamy do czynienia z elektrodg badang, pomocniczg oraz
odniesienia. Ten uktad jest quasi pdtogniwem, poniewaz lit jest zarazem
elektrodg pomocniczg i odniesienia. Dodatkowo Doktorantka na str. 72
informuje: ,,Standardowy test polegat na jego roztadowaniu, w czasie ktérego
zachodzi insercja jondw litu w materiale weglowym przy malejgcej réznicy
potencjatdw z ok. 2 V do wartoéci granicznej ustalonej na 5 mV, a nastepnie
wykonaniu petnych cykli tadowania do potencjatu 1,5 V i roztadowaniu do 5
mV wzgledem Li/Li*". Jest to btgd metodologiczny, poniewaz podczas insercji
litu w strukture materiatu weglowego nie mamy do czynienia z procesem
wytadowania tylko z procesem tadowania — Autorka sama o tym pisze w
dysertacji na str. 20. To wprowadza w btad, ktéry jest powtarzany w dalszej
czedci pracy. | tak przy dwuetapowym procesie insercji litu w strukture
materiatu weglowego Pani Piotrowska informuje réwniez, ze jest to proces
roztadowania (str. 73). Dlatego tez, Doktorantka proszona jest o
przedstawienie w czasie publiczne] obrony informacji na temat reakcji
zachodzqgcych na anodzie i katodzie w ogniwie galwanicznym i elektrolizerze.
Minusem pracy jest takze brak wykreséw UE=f(t) dla petnych ogniw, w
ktdrych kontrolowano prace elektrody dodatnigj i ujemnej wzgledem Li/Li*.
Dodatkowo w pracy zabrakto informaciji w jakim przedziale napieciowym

byty prowadzone badania dwuelektrodowe. Dodatkowo na rysunkach od 77
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do 81 pojawito sie sformutowanie ,,Okno potencjatowe anody” jest to kalka z
jezyka angielskiego. W jezyku polskim wystepuje ,,przedziat potencjatowy”. Na
rys. 82 wkradt sie maty btgd Autorka opisuje 0$ rzednych jako ,Pojemnosé
grawimetryczna, mAh", ktéra powinna by< w ,,mAh/g”. Podsumowujgc czesé
doswiadczalng rozprawy uwazam, ze zostata opracowana przez Doktorantke
dobrze. Sposrdéd licznej grupy materiatdw weglowych niegrafityzujgcych
wytworzonych przez Autorke udato sie wybrac trzy koksy otfrzymane z
celulozy, surowego i utlenionego poliakrylonitrylu, ktére zastosowane jako
materiat anodowy w ogniwie litowo - jonowym potwierdzity, ze jest to
obiecujgcy i alternatywny w stosunku do grafitu materiat.

Pomimo powyzszych uwag wynikajgcych z nietrafionych okreslen, ktére
majg charakter dyskusyjny nalezy podkresli¢c znaczenie uzyskanych wynikdw.
Biorgc pod uwage wysokg warto$¢ naukowq wynikdéw, prace oceniam
pozytywnie. Ponadto, wiekszos¢ otrzymanych wynikéw zostata opublikowana,
a Pani mgr inz. Aleksandra Piotrowska jest wspdtautorem trzech publikacii
naukowych z tzw. listy filadelfijskiej. Nalezy zaznaczy¢, ze Doktorantka brata
udziat w konferencjach krajowych oraz miedzynarodowych, a na jednej z
miedzynarodowych konferencji w Austrii zostata nagrodzona | nagrodq za
najlepszg prezentacje plakatu. Dodatkowo uczestniczyta jako wykonawca w
dwoéch projektach finansowanych z  Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego oraz przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju. Diatego tez,
stwierdzam z petnym przekonaniem, ze Pani mgr inz. Aleksandra Piotrowska
jest przygotowana do dalszej pracy naukowej oraz, ze recenzowana
rozprawa w petni spetnia kryteria ustawowe i powinna by¢ procedowana w
dalszych etapach postepowania przewodu doktorskiego i uzyskania stopnia
navkowego doktora w dziedzinie nauki techniczne, dyscyplinie technologia
chemiczna (Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki — Dz. U. nr 65 poz. 595 ze
zmianami). Z tej racji, zwracam sie z uprzejmqg prosbg do Rady Wydziatu
Chemicznego Politechniki Wroctawskiej z wnioskiem o przyjecie pracy i

dopuszczenie Doktorantki do publicznej dyskusji nad rozprawa.
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