POLITECHNIKA POZNANSKA

Prof. dr hab. inz. Grzegorz Lota

WYDZIAL. TECHNOLOGII CHEMICZNEJ

Instytut Chemii i Elektrochemii Technicznej

ul. Berdychowo 4, 60-965 Poznan, tel. +48 61 665 2158
e-mail: grzegorz.lota@put.poznan.pl

Poznan, 31.08.2025.

RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Pana mgr. inz. Denisa Kopca
~Synthesis and characterization of carbon cathode materials for

secondary lithium-oxygen cells”

wykonane] na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej
pod kierunkiem

dr. hab. inz. Krzysztofa Kierzka, prof. P.Wr.

Wstep

Magazynowanie energii elekirycznej jest jednym z kluczowych
problemow, ktére wspodtczesna nauka i technologia muszg rozwigzac, aby
sprostac wyzwaniom fransformacji energetycznej. Coraz wiekszy udziat
odnawialnych 7zrodet energi w miksie energetycznym powoduje
konieczno$¢ opracowania nowych systemdw magazynowania energii,
ktére pozwolg na stabilne i wydajne korzystanie z niestabilnych zrodet,
takich jak energia wiafrowa czy stoneczna. Rownolegle rozwdj
elekiromobilnosci stawia wymagania wobec akumulatorow, ktére muszg
charakteryzowac sie wysokg gestosciq energii, dtugg zywotnosciqg,
bezpieczenstwem i niskim kosztem produkcji. Obecnie dominujgce na
rynku ogniwa litowo—jonowe, mimo sukcesu komercyjnego, zblizajg sie do
granic swoich mozliwosci technologicznych i nie sg w stanie sprostac

wszystkim wymaganiom przysztosci.



Wsiréd nowych koncepciji szczegdlne miejsce zajmujqg baterie litowo-
powietrzne/tlenowe, kitdre teoretycznie mogqg osiggngc gestosc energii
przewyzszajgcg 3000 Wh/kg, co stawia je w pozycji bezposrednich
konkurentéow dla paliw kopalnych pod wzgledem stosunku masy do
energii. Jednak potencjat ten pozostaje na razie w duze] mierze
nieosiggalny ze wzgledu na powazne problemy praktyczne zwigzane z
niestabilnoscig elektrolitdw, powstawaniem produktdw ubocznych,
degradacjg elekirod, a przede wszystkim brakiem odpowiednich
materiatéw katodowych, ktére mogtyby zapewnic stabilnos¢ i cyklicznose
pracy takich ogniw.

Na tym tle rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Denisa Kopca pf.
»wSynthesis and characterization of carbon cathode materials for secondary
lithium-oxygen cells” podejmuje temat niezwykle aktualny i wazny. Autor
koncentruje sie na syntezie i charakterystyce nowych materiatow
weglowych, ktére mogqg petnic role katod w ogniwach litowo-tlenowych.
Wybdr ten jest bardzo trafny, poniewaz wegiel, ze wzgledu na swoje
przewodnictwo, strukture porowatqg i mozliwos¢ modyfikacji powierzchni,
od lat jest uznawany za podstawowy materiat katodowy w tego typu
uktadach.

Ocena merytoryczna rozprawy

Rozprawa zostata przedtozona w tradycyjnej formie monografii i
obejmuje 155 stron manuskryptu, uzupetnionych o 61 rysunkow i 32 tabele
oraz 234 pozycje literaturowe. Praca doktorska Pana Denisa Kopca sktada
sie z spisu tresci, spisu tabel i rysunkdw, wprowadzenia, czesci literaturowe;,
czesci doswiadczalnej, podsumowania oraz spisu literatury wykorzystanejw
dysertacii. Struktura pracy jest przejrzysta i klasyczna.

Na samum poczqgtku czesci literaturowej Autor wykazuje sie bardzo
dobrg znajomos¢ swiatowego dorobku w dziedzinie chemicznych zrédet
prgdu, omawia rozwdj technologii od klasycznych ogniw kwasowo-

otowiowych po wspodtczesne systemy litowo—jonowe, a nastepnie skupia sie



na ogniwach metal-powietrze oraz lit-tlen. Szczegdtowo opisuje
mechanizmy reakcji redukcji i wydzielania flenu, wskazuje na problemy
zwigzane z powstawaniem niepozgdanych produktow, takich jak weglan
litu oraz analizuje role materiatow katodowych w ksztattowaniu wtasciwosci
elekfrochemicznych ogniw. Bardzo istotne jest obszerne omodwienie
znaczenia porowatosci (mikro- i mezoporow) materiatdéw weglowych, a
takze wptywu heteroatomodw, zwtaszcza azotu, na aktywnose katalityczng,.
W ten sposdb Autor nie tylko strescit istniejgcqg wiedze, ale réwniez
przygotowat solidne podstawy dla wtasnych badan.

Cele pracy zostaty sformutowane jasno i logicznie. Doktorant zatozyt, ze
synteza i szczegdtowa charakterystyka kilku typow materiatdw weglowych
- nanowtdkien (CNF), wegli aktywnych (AC), kompozytéw CNF/AC i
aerozeli weglowych pozwoli na okreslenie ich przydatnosci jako materiatu
katodowego w ogniwe Li-O,. Dodatkowo celem byto zbadanie wptywu
temperatury syntezy, rodzaju katalizatora, sposobu wzbogacania
materiatdw weglowych w azotf, rozwiniecia powierzchni wtasciwej,
porowatosci oraz przewodnictwa elekirycznego materiatdw weglowych.
Doktorant takze, chciat sprawdzi¢, czy kompozyty i aerozele, jako materiaty
bardziej ztozone, mogg stanowi¢ alternatywe dla klasycznych elektrod
proszkowych. Cele te zostaty zrealizowane konsekwentnie, a
przeprowadzone badania pozwolity na uzyskanie wartosciowych
whnioskow.

Czesc eksperymentalna stanowi wazny element pracy i jednoczesnie
Swiadczy o duzej samodzielnosci badawcze] Doktoranta. Pan Kopiec
samodzielnie wykonat wiekszos¢ badan od syntezy katalizatorow do
produkcji materiatdow weglowych, przez wytworzenie roznych materiatow
weglowych po czesciowe ich wzbogacanie w azotowe grupy funkcyjne.
Przeprowadzit czesc badan fizykochemicznych, badania
elektrochemiczne oraz przedstawit analize otrzymanych wynikdw badan.
Nanowtdkna weglowe, ktére zostaty przedstawione w dysertacji byty
otrzymywane przez Doktoranta stosujgc metode chemicznego rozktadu z

fazy gazowej (CVD) wykorzystujgc propan oraz rézne podtoza katalityczne.



Autor z duzg starannosciq opisat wptyw temperatury i katalizatora na
morfologie i przewodnictwo wtdkien. ROwnie ciekawie przedstawit procesy
funkcjonalizacji materiatow weglowych azotem, zardwno in-situ, jak i ex-
situ oraz ich wptyw na zawartos¢ i typ azotowych grup funkcyjnych,
analizowanych za pomocg metody XPS.

Synteza wegli aktywnych zostata przeprowadzona z wykorzystaniem
roznych proporciji srodka aktywujgcego do prekursora, co pozwolito na
otrzymanie materiatdbw o zréznicowanej strukturze porowatej. Autor
wykazat, ze o przydatnosci materiatu decyduje nie tyle sama powierzchnia
wtasciwa, ale przede wszystkim udziat mezopordow, ktére utatwiajg
transport reagentéw i produktdw reakcji. Nastepnie Doktorant
opracowano kompozyty CNF/AC, ktére tgczyty dobre przewodnictwo
nanowtokien z rozwinietqg powierzchnig wegli  aktywnych. Wyniki
potwierdzity efekt synergiczny, prowadzgcy do poprawy wtasciwosci
elektrochemicznych. Najbardziej nowatorskim fragmentem badan byta
synteza aerogeli weglowych, ultralekkich, samonosnych struktur, ktére
eliminujg koniecznos¢ stosowania spoiw i dodatkdw przewodzgcych. To
podejscie jest nie tylko ciekawe poznawczo, ale i obiecujgce z punktu
widzenia praktycznych zastosowan.

Charakterystyka materiatow zostata przeprowadzona z wykorzystaniem
szerokiego wachlarza nowoczesnych technik badawczych. Obrazy SEM
pozwolity na analize morfologii nanowtdkien i aerogeli, XPS umozliwit
Autorowi identyfikacje azotowych grup funkcyjnych, a analiza Ramana
dostarczyta informacji o stopniu uporzgdkowania struktury weglowe.
Lastosowanie XRD pozwolito na identyfikacje faz krystalicznych, natomiast
analiza BET i porozymetria pozwolity na szczegdtowe okreslenie powierzchni
wtasciwej i rozktadu porow. Cato$S¢ zostata uzupetniona analizg
elementarng, co dato petny obraz witasciwosci fizykochemicznych
materiatow.

Wyniki elektrochemiczne, uzyskane metodqg galwanostatycznego
tadowania/wytadowania z  ograniczeniem  potencjatu,  zostaty

zaprezentowane w sposdb przejrzysty i szczegdtowy. Autor pokazat, jak



poszczegdlne materiaty réznig sie pojemnosciqg i stabilnoscig cykliczng.
Dodatkowo Doktorant starat sie powigzac¢ te wyniki z wczesniejszymi
obserwacjami strukturalnymi. Dyskusja wynikow jest rzetelna i dobrze
osadzona w literaturze, cho¢ w niektérych miejscach mozna byto

oczekiwac bardziej syntetycznego podsumowania.

Uwagi do pracy

Rozprawa jest pracq wartosciowq i zastugujgcg na wysokg ocene,
ale jok kazda obszerna dysertacja, ma takze pewne elementy, ktére
mogtyby zosta¢ dopracowane. Styl narracji jest poprawny, ale niekiedy
zbyt rozwlekty. Autor stosuje dtugie, wielokrotnie ztozone zdania, ktére
utrudniajq lekture i wymagajg od czytelnika duzej koncentracji. Skrécenie
niektorych fragmentéw oraz czestsze stosowanie krotszych zdan mogtoby
poprawi¢ odbidr pracy i nadac jej wiekszq przejrzystosc.

Drugg kwestig jest sposdb prezentacji wynikdw. Autor zgromadzit
bardzo bogaty materiat eksperymentalny, ale nie zawsze zadbat o jego
syntetyczne podsumowanie. Przydatne bytyby dodatkowe tabele
Zbiorcze, zestawiajgce parametry wszystkich badanych materiatow w
jednym miejscu, co utatwitoby czytelnikowi poréwnanie i wyciggniecie
najwazniejszych  wnioskow. Brakuje tez schematow ilustrujgcych
mechanizmy zachodzgcych procesow, kiére pozwolityby w prostszy
sposdb powigzac obserwacije z teoriq.

W interpretacji wynikow dotyczgcych wzbogacania w azot
Doktorant wskazat rozne typy funkcyjnych grup azotowych i ich udziat
procenfowy, ale wnioski na femat ich wptywu na wtasciwosci
elekirochemiczne pozostajq zbyt ogdine. Warto bytoby mocniej podkreslic,
ktére grupy funkcyjne w najwiekszym stopniu wptywajg na zmniejszenie
polaryzacji i poprawiajq prace cykliczng ogniwa.

Kolejna uwaga dotyczy bibliografii. Jest ona obszerna i aktualna, ale
w duzej mierze petni role sprawozdawczq. Brakuje w niej elementow
krytycznej analizy wskazania, ktdre kierunki badan uznaje sie dzi§ za

szczegollnie perspektywiczne, a ktdére tracg na znaczeniu. Tego rodzaju



komentarz pomdgtby lepiej osadzic wtasne badania w kontekscie
Swiatowych frendow.

Nie mozna tez pomingc¢ kwestii edytorskich. W pracy zdarzajg sie
drobne literéwki i niekonsekwencje w nazewnictwie, a takze powtarzanie
pewnych sformutowan. Dodatkowo lista skrotdow na poczatku pracy jest
raczej uboga, nie zawiera wszystkich skrotow stosowanych w pracy poza
tym w tekscie zdarzajq sie skroty, ktdre nigdzie nie byty wyttumaczone jak
np. TETA.

Na koniec nalezy wspomnie¢ o aspekcie praktycznym. Doktorant
podkresla potencjat kompozytow i aerozeli, ale nie rozwija szerzej refleksji
nad mozliwoscig skalowania proceséw syntezy i ich potencjalnymi
kosztami. To wazne, bo wtasnie kwestie technologicznej wykonalnosci i
ekonomii decydujg o tym, czy dane rozwigzanie ma szanse wyjs¢ poza
laboratorium. Warto bytoby przynajmniej zarysowac te zagadnienia i
wskaza¢ mozliwe kierunki badan aplikacyjnych, tym bardziej, ze praca

byta wykonywana na Politechnice.

Ocena i wniosek kohcowy

Powyzsze uwagi majg charakter dyskusyjny. Nalezy podkreslic
praktyczne znaczenie uzyskanych wynikoéw. Biorgc pod uwage wartosc
naukowq, prace oceniam bardzo wysoko. Niestety pewien niedosyt budzi
brak informaciji o innej dziatalnosci naukowej Doktoranta takiej jak: udziat
w konferencjach naukowych, projektach badawczych i innych. Na
podstawie bazy danych SCOPUS stwierdzam, ze Doktorant jest
wspotautorem 2 artykutdw naukowych (w czasopismach Journal of Power
Sources oraz Solid State lonics) o wysokim wspdtczynniku oddziatywania.
Pomimo tego uwazam, ze Pan mgr inz. Denis Kopiec jest przygotowany do
dalszej pracy naukowej, a recenzowana rozprawa w petni spetnia kryteria
ustawowe i powinna by¢ procedowana w dalszych etapach
postepowania przewodu doktorskiego i uzyskania stopnia naukowego

doktora (Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i



nauce, tekst jednolity: Dz. U. z 2024 r. poz. 1571 z pdzniejszymi zmianami).
Zwracam sie z uprzejmq prosbqg do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Chemiczna Politechniki Wroctawskie] z wnioskiem o przyjecie pracy i
dopuszczenie Pana mgr. inz. Denisa Kopca do dalszych etapdw przewodu
doktorskiego.

Jednoczednie, biorgc pod uwage wysokg wartos¢ naukowq
ocenianej pracy i dorobek Doktoranta, stawiam wniosek o jego
wyrdoznienie.
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