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RECENZJA
pracy doktorskiej Pani mgr inz. Aleksandry Piotrowskiej

pt.: ,Niegrafityzujace materialy weglowe jako anoda ogniwa litowo-jonowego”

Podstawa: uchwala Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej i pismo
Prodziekana ds. Nauki Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroclawskiej z dnia 18 kwietnia
2018 7.

Podstawa prawna: rozporzqdzeniem MNiSW z dnia 15 stycznia 2004 (Dz. U. z 2004 r.,
nr 15 poz. 128 z pozniejszymi zmianami) oraz art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r.,

nr 65 poz.593 z pozniejszymi zmianami).

Cel i zakres pracy

Rozprawa doktorska mgr inz. Aleksandry Piotrowskiej zostala zrealizowana
w Zaktadzie Materialéw Polimerowych i Weglowych, Wydziatu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej pod kierunkiem naukowym prof. dr hab. inz. Jacka Machnikowskiego.
Promotorem pomocniczym pracy byl dr inz. Krzysztof Kierzek. Recenzowana rozprawa
dotyczy otrzymywania niegrafityzujagcego materialu weglowego z tatwo dostepnych
i niedrogich prekursorow naturalnych 1 syntetycznych, modyfikacji 1 charakterystyki
otrzymanych materiatlow, a nastepnie mozliwosci zastosowania ich jako aktywnego

sktadnika anody ogniwa litowo-jonowego.
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Tematyka recenzowanej rozprawy wchodzi w istotny obszar zaroéwno technologii

otrzymywania materiatow weglowych jak i elektrochemii, i lezy w zakresie badan
prowadzonych przez grupe badawcza Promotora, a dotyczacych otrzymywania
1 zastosowania materialéw weglowych w nowoczesnych systemach magazynowania energii,
(adsorbenty metanu i wodoru), elektrodach kondensatorow elektrochemicznych czy jako
anody ogniwa litowo-jonowego.

Przedmiot pracy doktorskiej jest interesujacy, poniewaz dotyczy bardzo istotnego
aspektu 1 to zarowno z punktu naukowego jak i technologicznego i elektrochemicznego,
a mianowicie znalezienia odpowiedniego surowca do otrzymywania niegrafityzujgcego
materiatu weglowego, ktéry z powodzeniem moze zosta¢ zastosowany jako anoda w ogniwie
litowo-jonowym.

Ciggle zmniejszajgce sie zasoby nieodnawialnych nos$nikdéw energii oraz wzrost
zanieczyszczenia srodowiska naturalnego, bedacy efektem ich przetworstwa i spalania,
uzasadniajg poszukiwanie nowych i ekologicznych zrodet energii. Jednym z bardziej
atrakcyjnych rozwigzan jest wykorzystanie elektrochemicznych sposobow magazynowania
energii elektrycznej. Energia moze by¢ magazynowana na dwa sposoby: (i) posrednio - jako
energia chemiczna w bateriach oraz (ii) bezposrednio - w sposob elektrostatyczny, czyli w
postaci  tadunkéw  dodatnich i1 ujemnych zgromadzonych w  kondensatorach
elektrochemicznych. Niestety mimo, iz sposréd bardzo wielu znanych systemow
elektrochemicznych ktore potrafig i sa zdolne zar6wno magazynowac energie chemiczng jak
1 przetwarza¢ jg na energi¢ elektryczng tylko nieliczna ich grupa spelnia wymagania dzieki
ktorym moze by¢ wykorzystywana na skale komercyjng. Przeszkode stanowig tutaj przede
wszystkim wysokie koszty produkcji oraz trwalosé i efektywnos¢ tych systemow.

Réznice w budowie pomiedzy kondensatorem elektrochemicznym a ogniwem
galwanicznym, pomimo, iz oba te uklady sktadajg sie z dwodch elektrod zanurzonych
w elektrolicie oddzielonym porowata membrang, dotycza materiatdw stosowanych do
budowy elektrod oraz mechanizmu gromadzenia tadunku. W ogniwach katoda i anoda

sa rozne pod wzgledem chemicznym, a tadowanie/roztadowanie zachodzi przy zachowaniu
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niemal stalego potencjalu. Od momentu konstrukcji pierwszego ogniwa przez Alessandro

Volta w 1800 roku caly czas trwaly i trwajg prace majgce na celu udoskonaleniem jego
pracy. Wsrod wielu typéw ogniw elektrochemicznych szczegdlng i duza grupe stanowia
ogniwa litowe, a przelom w ich technologii spowodowala w roku 1991 firm Sony
wprowadzajagc na rynek ogniwo litowo-jonowe. Dzialanie tego ogniwa polega na
odwracalnej interkalacji/deinterkalacji litu w materiale anody, ktorym jest material weglowy
— zazwyczaj grafit. Stosowanie grafitu oprocz wielu zalet posiada réwniez wady do ktorych
nalezy zaliczy¢: niewielkg moc oraz umiarkowana zdolnos¢ elektrochemicznej akumulacji
litu. W zwigzku z tym obecnie prowadzone badania skupione sg w duzej mierze na
otrzymaniu materialu weglowego, ktory charakteryzowatby si¢ podobng jak grafit
sprawnoscig jednak wieksza pojemnoscig. Ciggle podejmowane sg proby otrzymania nowych
i ulepszenia juz istniejacych materiatow weglowych, ktorymi mozna by zastapi¢ grafit
1 jednoczesnie zwigkszy¢é pojemnos¢ anody. Jednymi z takich obiecujacych materiatow
wydajg si¢ by¢ materiaty typu koksow o niskim stopniu uporzadkowania czyli tzw. ,hard
carbons”. Zastosowanie niegrafityzujacy materialtow  weglowych, otrzymywanych
dodatkowo z niedrogich i fatwo dostepnych surowcoéw naturalnych i syntetycznych wydaje
si¢ by¢ bardzo dobrym kierunkiem badan.

Powyzsze fakty potwierdzaja zasadno$¢ tematu podjetego 1 przedstawionego

w ramach przedlozonej do recenzji dysertacji mgr inz. Aleksandry Piotrowskiej.

Ocena ukladu rozprawy
Przedstawiona rozprawa jest opracowaniem liczacym 171 stron, zawierajagcym
82 rysunki oraz 41 tabel. Tytul rozprawy =zostal sformulowany poprawnie
i odpowiada przedstawionym wynikom badan. Praca napisana jest w jezyku polskim,
ma typowa konstrukcje eksperymentalnych prac doktorskich i podzielona jest na rozdziaty:
- wstep (2 strony)
- przeglad literatury (53 strony)

- cel pracy (1 strona)
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- zakres 1 metodyka pracy (13 stron)

- wyniki badan i dyskusja (70 stron)
- wnioski (2 strony)
- bibliografia (253 pozycje literaturowe).
Praca doktorska mgr inz. Aleksandry Piotrowskiej zakonczona jest spisem Jej

catkowitego dorobku naukowego.

Ocena merytoryczna rozprawy

Rozprawe doktorskg mgr inz. Aleksandra Piotrowska rozpoczeta od zwigzlego
wstepu wprowadzajacego w przedstawiong tematyke i uzasadniajagcego celowosc i kierunek
podjetych badan.

Cze$¢ literaturowg mgr inz. Aleksandra Piotrowska rozpoczela od przedstawienia
informacji dotyczacych elektrochemicznych systeméw magazynowania energii. W jasny
1 zwigzly sposob przedstawila roznice pomiedzy ogniwami a kondensatorami
elektrochemicznymi oraz przedstawita rozwdj technologii ogniw elektrochemicznych.
Nastepnie omowita doktadnie budowe, zasade dzialania oraz perspektywy rozwoju ogniw
litowo-jonowych. Nastepny podrozdzial Doktorantka poswiecita omowieniu materialom
weglowym. Uwzglednita zaréwno klasyfikacje materiatow weglowych, role prekursora
w procesie karbonizacji jak i doktadng charakterystyke i wlasciwosci niegrafityzujgcych
materialow weglowych. Ostatni fragment czesci teoretycznej mgr inz. Aleksandra
Piotrowska poswiecita zastosowaniu niegrafityzujgcych materialdéw weglowych jako anody
ogniwa litowo-jonowego.

Podsumowujgc cze$¢ literaturowg mozna powiedzie¢, ze zostala ona dobrze
zaplanowana i przedstawiona w sposob czytelny 1 interesujacy. Zawiera dobrze dobrane
1 odpowiadajace tematyce rozprawy podrozdzialy oparte na bardzo wielu pracach naukowych
(242 pozycje).

W kolejnym rozdziale dysertacji mgr inz. Aleksandra Piotrowska przedstawita

gtowny cel pracy, ktory sformutowata w sposob jasny i wyczerpujacy.
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Czes$¢ eksperymentalng Doktorantka rozpoczeta od okreslenia zakresu 1 etapow

przeprowadzonych badan, nastepnie przyblizyla stosowane w pracy prekursory oraz sposoby
otrzymywania oraz modyfikacji niegrafityzujacych materialdéw weglowych. Na koniec tej
czescel przyblizyta badania fizykochemiczne i elektrochemiczne jakie stosowala 1 ktore miaty
pomode w osiggnieciu zatozonych celow.

Rozdzial ,,Wyniki badan i dyskusja” mgr inz. Aleksandra Piotrowska rozpoczeta od
podrozdziatu, w ktorym pordéwnata koksy otrzymane na bazie zastosowanych w pracy
prekursoréw czyli syntetycznych i naturalnych polimeréw (poliakrylonitryl, poli(tereftalan
etylenu), poli(alkohol furfurylowy), zywica fenolowo-formldehydowa typu NOVOLAK,
lignina, celuloza) oraz utlenionego paku weglowego. Omodwita sklad chemiczny
otrzymanych koksow oraz na podstawie badan struktury porowatej metoda sorpcji N; 1 CO,
oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) ich wiasciwosci fizykochemiczne. Omawiane
materialy poddata takze badaniom elektrochemicznym w standardowych warunkach
ladowania/roztadowani potogniwa. W kolejnym podrozdziale skupita si¢ na optymalizacji
wlasciwosci fizykochemicznych, a tym samym zdolnosci do elektrochemicznej akumulacji
litu niegrafityzujgcego koksu z utlenionego paku z oleju antracytowego. Przedstawila
i omowila badania obejmujgce modyfikacje warunkow utleniania i temperatury karbonizacji
paku oraz osadzanie wegla pirolitycznego (CVD) i tagodne zgazowanie koksu oraz pomiary
elektrochemiczne. W kolejnym podrozdziale scharakteryzowala materialy anodowe
otrzymane z poli(alkoholu furfurylowego). Omowita wplyw temperatury karbonizacji tego
prekursora oraz modyfikacji otrzymanego koksu na jego wiasciwosci jako materialu
anodowego. W kolejnym podrozdziale mgr inz. Aleksandra Piotrowska przedstawila
1 omowita optymalizacje warunkow pragdowo-napieciowych tadowania/roztadowania anody.
Okreslita wplyw zwigkszenia gestosci pradu ladowania i1 rozladowania w procesie
jednoetapowym oraz zastosowania w roéznych wariantach dwuetapowej procedury
roztadowania na proces insercji/deinsercji litu. Kolejne dwa podrozdzialy Doktorantka
poswiecila dokladnemu omoéwieniu 1 scharakteryzowaniu koksow  otrzymanych

z poliakrylonitrylu oraz celulozy jako potencjalnych materialtow anodowy. W ostatnim
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podrozdziale tej czg¢sci pracy doktorskiej mgr inz. Aleksandra Piotrowska omdwila testy

elektrochemiczne, najbardziej perspektywicznych, otrzymanych podczas realizacji pracy
materiatow anodowych, w pelnym ogniwie litowo-jonowym z handlowa katodg tlenkowa.
Badania zostaly przeprowadzone w ukladzie pomiarowym Swagelok w konfiguracji
3-elektrodowej.

Podsumowujgc ten rozdzial rozprawy doktorskiej nalezy powiedzie¢, ze zostal on
dobrze zaplanowany i przedstawiony w sposob czytelny oraz zrozumiany dla czytelnika,
a przedstawione podrozdzialy stanowig zamknieta i wzajemnie uzupelniajgcg sie calosc.
Na szczeg6lng uwage i stowa uznania zasluguje réwniez umieszczenie na zakonczenie
kazdego z podrozdzialdéw krotkiego podsumowania, reasumujacego otrzymane w nim
rezultaty.

Na zakonczenie rozprawy Doktorantka zamiescita najwazniejsze wnioski wynikajgce

z przeprowadzonych badan.

Do najwazniejszych osiggni¢¢ recenzowanej pracy doktorskiej mgr inz. Aleksandry
Piotrowskiej zaliczam przede wszystkim:

1. Wykazanie, ze latwo dostepne i niedrogie prekursory naturalne i syntetyczne poddane
obrébcee termicznej oraz odpowiednim modyfikacjom moga zostaé zastosowane jako,
alternatywny dla grafitu, material anodowy ogniwa litowo-jonowego.
oraz

2. Dowiedzenie, ze osadzanie wegla pirolitycznego w procesie CVD (metan, 830°C), na
koksach otrzymanych z badanych prekursorow, powoduje stopniowe zmniejszanie
pojemnosci nieodwracalnej materiatu oraz histerezy potencjalowe] pomiedzy

roztadowaniem a ladowaniem.

Obowigzkiem recenzenta jest rOwniez wskazanie pewnych niedoktadnosci, btednych

sformulowan, niejasnosci 1 bledoéw czy tez fragmentow polemicznych. W recenzowanej
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pracy, jest ich niewiele, jednak te, ktdre zwrocily mojg uwage podczas czytania dysertacji sg

nastepujace:

- szkoda, ze Autorka nie umiescita na poczatku lub koncu dysertacji streszczenia pracy,
ktore stanowitoby pewng klamre taczaca ja w zamknieta catosé.

- praca napisana jest w jezyku polskim, wiec wszystkie rysunki, a przede wszystkim
informacje i opisy na nich umieszczone, powinny by¢ rowniez w jezyku polskim.

- jezeli ilos¢ odnosnikow literaturowych umieszczonych w jednym nawiasie jest wieksza
niz 2, a ich numeracja nast¢puje po sobie, to nie powinno wypisywaé si¢ wszystkich
tylko pierwszy i ostatni np. nie [32, 33, 34, 35, 36, 37] tylko [32-37] itd.

- str. 25 — warstwa pasywacyjna ma skrot SEI z ang. solid electrolyte interface, a nie
SIE, poza tym wytlumaczenie tego powinno znalez¢ si¢ na tej stronie, w momencie
kiedy pojawia si¢ pierwsza informacja o niej, a nie dopiero na str. 29.

- str. 35 — zdanie: ,, Podstawowg metodg wytwarzania materialow weglowych w skali
masowej sq procesy rozkladu termicznego — pirolizy i/lub karbonizacji roznego typu
substancji....”" — czy Doktorantka mogtaby skomentowac to zdanie i wyjasni¢ czym jest
dla niej proces pirolizy a czym karbonizacji i jaka wedlug niej jest roznica migdzy
nimi?

- str. 65 podpis pod Rys. 24 |, Warianty narostu temperatury w procesach utleniania
paku” — dla mnie przedstawione narosty sa wszedzie takie same, roznica jest tylko w
przypadku probki Poxl w temperaturze koncowej pierwszego etapu (ale szybkosc
narostu jest taka sama jak w pozostalych przypadkach). Pozostale roznice jakie
wystepujg dotycza tylko czasu termostatowania probek po osiggnigciu zgdanej
temperatury (i to tylko w dwoch miejscach) — czy doktorantka moze to wyjasnié?

-w calej pracy powinno stosowaé sie konsekwentnie te same jednostki, a nie na
rysunkach K a w tekscie C.

- str. 65 — co Autorka rozumie przez sformutowanie ,,atmosfera ochronna™ w zdaniu
dotyczacym przebiegu procesu karbonizacji ,, Temperaturg koncowq utrzymywano

przez 2h, po czym probke studzono w atmosferze ochronnej .
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- jakich procentow uzywa doktorantka przedstawiajac wyniki sktadu pierwiastkowego?

np.: w tabeli 2 sg same ,,%”, w tabeli 7 przy zawartosci tlenu ,,.% mas.”, natomiast w
tabeli 28 ,,wt.%" (jezeli juz to powinno by¢ % wag. a nie skrot angielski)

- wartosci powierzchni wlasciwej Sger powinny by¢ podawane jako liczby catkowite (a
nie po przecinku - Tab.3), poza tym wielkos¢ powierzchnia wynoszaca 2,9 m%/g jest
mniejsza niz blad wynikajacy z metody pomiarowe;j.

- str. 92 — zamiast ,,Tabela 10” powinno by¢ ,, Tabela 11”.

- str.105 — zdanie ,,...wykonano badania wplywu osadzania wegla pirolitycznego w
porach materiatu (CVD) oraz aktywacji do ubytku masy7%...."
oraz
str. 110 — zdanie “Aktywacja PFA-100 do ubytku masy 7% zdecydowanie negatywnie
wplywa...”

Na jakiej podstawie Autorka pisze o 7% ubytku masy, gdzie przedstawione sg te dane i
do jakich wynikoéw nalezy sie odnies¢?

- str.120 — zdanie ,, ... koks otrzymany w 1000°Cz surowego PAN-100" wydaje mi si¢, ze
zamiast ,,PAN-100" powinno by¢ ,,PAN".

- str. 131 — jaka jest wydajnos¢ procesu otrzymywania koksow z celulozy?

Powyzsze uwagi i1 zapytania nie zmniejszajg wartosci 1 istoty prezentowanych
wynikoOw oraz mojej pozytywnej oceny recenzowanej pracy. Cel pracy zostal osiggniety i
praca posiada elementy nowosci. Napisana jest starannie, poprawnym jezykiem, czyta si¢ ja
z zainteresowaniem, a ilo$¢ sformutowan zargonowych oraz tzw. ,literowek™ jest niewielka

biorgc pod uwage ilo$¢ przedstawionego materiatu.

Whiosek koncowy:

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Aleksandry Piotrowskiej zgodnie
z rozporzgdzeniem MNiSW z dnia 15 stycznia 2004 (Dz. U. z 2004 r., nr 15 poz. 128
z pozniejszymi zmianami) oraz art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach i tytule

naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz.595
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UM

z pozniejszymi zmianami) w petni odpowiada wymogom okreslonym przez wyzej wymienione

ustawy. Wnioskuje zatem o przyjecie pracy i dopuszczenie Pani mgr inz. Aleksandry
e

Piotrowskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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