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Recenzja rozprawy doktorskiej

mgr inz. Anety Zofii Majcher pt.:

»State 1 zelowe elektrolity zawierajace receptory aniondéw i kationdw”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska wykonana zostala w Katedrze Chemii
Nieorganicznej, Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem dr hab.
inz. Aldony Zalewskiej, prof. ucz. Praca napisana w tradycyjnej formie opisowej, prezentujgca
aspekty zwigzane z oceng wiasciwosci fizykochemicznych dwoch grup modyfikowanych
elektrolitow polimerowych mogacych zosta¢ wykorzystanych w ogniwach litowo-jonowych
opartych na kopolimerze poli(fluorku winilidenu z heksafluoropropylenem) oraz poli(tlenku
etylenu).

Aspekt tematyczny pracy

Rozw¢j technologii wytwarzania ogniw litowo-jonowych otworzyl nowe mozliwosci
ich powszechnego zastosowania, w szczegdlnosci do zasilania urzadzen -elektrycznych,
elektronicznych oraz samochodow elektrycznych 1 hybrydowych. Rosngce oczekiwania
konsumentéw w zakresie wydajnos$ci, obnizenia kosztow wytwarzania oraz wydtuzenia czasu
eksploatacji ogniw litowo-jonowych spowodowaty wzrost liczby badan w zakresie opracowania
nowych lub modyfikacji istniejacych materialow stosowanych do wytwarzania ogniw litowo-
jonowych. Jednym z elementéw sktadowych ogniw litowo-jonowych sa elektrolity, w
szczeg6lnosci zelowe 1 state. Prowadzone prace badawcze oraz rozwojowe koncentrujg si¢ na
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poprawie przewodnos$ci jonowej, stabilnos$ci chemicznej przy zapewnieniu integracji z nowymi
materialami elektrodowymi. W konsekwencji zastosowanie innowacyjnych elektrolitow
powinno przyczyni¢ si¢ do wdrozenia do produkcji bezpieczniejszych i bardziej wydajnych
ogniw, w szczegolnosci w uktadach ze statym elektrolitem.

Tematyka podjetych w ramach realizacji pracy doktorskiej badan jest niezwykle
aktualna i nowatorska, odpowiadajaca na wzrastajace zapotrzebowanie w zakresie rozwoju
zmodyfikowanych typdéw ogniw litowo jonowych.

Aspekty formalne pracy

Rozprawa doktorska zostata napisana w klasycznym uktadzie. Podzial pracy jest typowy
1 zrbwnowazony w swojej objetosci. Rozprawa zostala przedstawiona na 289 stronach, sktada
si¢ z 6 gldownych rozdziatéw i zostata opatrzona dobrze zaprojektowanymi rycinami i tabelami.
Zachowano odpowiednie proporcje pomig¢dzy czeScig literaturowa przedstawiajaca
podstawowe zagadnienia z zakresu ogniw litowo-jonowych oraz elektrolitow (21 stron),
metodyki badawczej opisujacej wykorzystane techniki i metody pomiarowe (35 stron),
doswiadczalng opisujaca proces syntezy elektrolitow oraz stosowanych metod badawczych (20
stron) oraz eksperymentalng prezentujaca uzyskane w trakcie realizacji pracy doktorskiej
wyniki wraz z ich interpretacjg (140 stron). Na podkreslenie zastuguje forma przedstawienia
technik pomiarowych, zakonczona krétkim podsumowaniem w zakresie wskazania ich zalet 1
ograniczen, ze szczegdlnym uwzglednieniem przydatno$ci w pracach eksperymentalnych w
zakresie badania materialow elektrodowych do ogniw litowo-jonowych oraz samych ogniw
litowo-jonowych. Wybdr cytowanego pismiennictwa oceniam jako wiasciwy. Autorka cytuje
351 pozycji literaturowych. Cytowanie jest poprawne, dobrze przedstawia stan techniki,
stanowi dobrg baze do interpretacji uzyskanych wynikow oraz wyciggnigcia wnioskow.

Na podstawie przegladu literaturowego Doktorantka sformutowata dwie grupy hipotez
badawczych:

1. Dodatek wybranego receptora aniondow przyczyni si¢ do poprawy parametrow
fizykochemicznych 1 stabilnos$ci termicznej: stalych polimerowych elektrolitéw opartych
na poli(tlenku etylu) oraz zelowych polimerowych elektrolitow opartych na poli(fluorku
winilidenu z heksafluoropropylenem).

2. Dodatek wybranego receptora kationdéw przyczyni si¢ do poprawy parametréw
fizykochemicznych i stabilnosci termicznej: statych polimerowych elektrolitéw opartych
na poli(tlenku etylu) oraz zelowych polimerowych elektrolitow opartych na poli(fluorku
winilidenu z heksafluoropropylenem).

Bazujac na informacjach uzyskanych z przegladu literatury Doktorantka wskazata przestanki
stojace za wyborem uktadu badawczego (zastosowanych receptorow). W trakcie obrony pracy
warto byloby zestawi¢ (np. tabelarycznie) przewidywane efekty zastosowania odpowiednich
dodatkow z uzyskanymi faktycznymi rezultatami prac.



Powyzsza czg$¢ pracy napisana jest poprawnie, zauwazy¢ mozna pewne
niedociggnigcia, niescistosci natury jezykowej lub stylistycznej np.:

1. str. 17—, Nie bez znaczenia jest tutaj zuzycie energii na osobe, ktore wcigz rosnie. Statystyki
pokazuja jego znaczacy wzrost rzedu nawet kilkuset procent w przypadku niektorych
krajéw na przetomie ostatnich 30-40 lat, a w odniesieniu do catego §wiata w przeciagu ok.
60 lat wzrdst on 0 62%.” — uwaga techniczna: chodzito raczej o ,,na przestrzeni ostatnich
30-40 lat”, pytanie merytoryczne: czy prezentowane dane statystyczne uwzgledniajg wzrost
ludnosci na swiecie od 1960 r.?

2. str. 17 — ,,Wraz z ich rozwojem rosnie zainteresowanie oraz liczba badan nad jeszcze
ogniw elektrochemicznych, w tym tych wykorzystujacych state polimerowe elektrolity” —
uwaga techniczna: ogniwa litowo-jonowe, w szczegolnosci z elektrolitem polimerowym,
trudno jest zaliczy¢ do kategorii zrodet energii. Zrodta i nosniki energii sa jasno opisane. W
tym przypadku chodzi raczej o magazyny energii, wykorzystujace zachodzenie
odwracalnych reakcji chemicznych.

3. np. str. 76-77 — poczatki podrozdzialdéw 4.2.1 oraz 4.2.3 w postaci zdan: ,,Uzyto
nastepujacych odczynnikow”, ,,Czynnosci wykonane przy syntezie membran” - wskazane
bytoby aby pierwsze zdania wprowadzajace do rozdziatow byly bardziej rozbudowane,
wskazujace na charakter prac opisywanych danego podrozdziatu.

Przedstawione uwagi maja na celu zwrdcenie uwagi Doktorantki na konieczno$é
bardziej precyzyjnego opisywania przytaczanych zjawisk oraz zagadnien, nie wyptywaja na
pozytywny odbidr tej czgsci pracy, ktorg oceniam bardzo dobrze.

Aspekt merytoryczny pracy

Zgodnie z zatozeniami i przyjeta metodyka pracy Doktorantka wykonata szereg prac
eksperymentalnych w zakresie syntezy oraz modyfikacji zelowych i statych elektrolitow
polimerowych. Zastosowanie jako modyfikatoréw elektrolitow 1,17,1""-

(2,2°,2 'nitrylotris(etan-2-1-diylo)tris(3-fenylomocznik) oraz eteru koronowego 12-korona-4

pozwolito otrzyma¢ stabilne uktady eksperymentalne mozliwe do przeanalizowania z

wykorzystaniem technik: Elektrochemicznej Spektroskopii Impedancyjnej, Roznicowej

Kalorymetrii Skaningowej, Skaningowej Mikroskopii Elektronowej oraz pomiarow

galwanostatycznych z ograniczeniem potencjalowym. Wykonane eksperymenty pozwolity

wyciagna¢ nastgpujace wnioski:

1. Dla uktadéw opartych na kopolimerze poli(fluorku winilidenu z heksafluoropropylenem)
dodatek receptorow anionow wptywa na poprawe parametrow uzytkowych badanych
ukladow w szczegodlnosci stabilizuje warto$ci oporu warstwy pasywnej oraz oporu
elektrolitu. Dodatek receptora kationow w polaczeniu z napetniaczem ceramicznym
powoduje wzrost przewodnosci jonowej oraz stabilizacje i obnizenie warto$ci oporu
warstwy pasywnej.



2. Dla uktadow opartych na poli(tlenku etylenu) dodatek receptoréw aniondéw nie powoduje
istotnej statystycznie poprawy przewodno$ci jonowej oraz liczb przenoszenia, dla
wybranych parametrdw pomiarowych przyczynia si¢ do obnizenia tych parametrow.
Dodatek receptora kationéw przyczynia si¢ do poprawy przewodnos$ci jonowej, stabilizacji
uzyskiwanych wartosci liczb przenoszenia. Ponadto wskazano, ze uktady w ktorych
zastosowano sol bis-(trifluorometanosulfon)imidek litu (LiNTf2) w catym zakresie stezen
oraz niezaleznie od zastosowanych receptoréw cechuje wysoka lub catkowita amorficznos¢.

Przedstawione w rozprawie doktorskiej wyniki sg spdjne, powigzane ze sobg logicznie co
$wiadczy o przemyslanym zaprojektowaniu i wykonaniu eksperymentow. W trakcie recenzji
pracy nasuwaja si¢ nastgpujace pytania wymagajace doszczegoétowienia/doprecyzowania:

1. Np. strona 98, wykres 2 — wskazano na wartosci $rednie przewodnosci jonowych, w
podpisie oraz opisie eksperymentéw brakuje informacji o liczbie wykonanych
eksperymentdéw, rozrzutach wynikow oraz potencjalnych btedach pomiarowych.

2. W przypadku pomiaréw galwanostatycznych ogniw brakuje informacji na temat przestanek
przemawiajagcych na doborem parametrow pradowych i1 napieciowych, dla ktérych
dokonywano pomiarow.

3. W przypadku testowania ogniw CR2016 — brakuje szczegdlowych informacji o danych,
ktére postuzyty do przygotowania odpowiednich wykresow np. 94, 96. Czy obserwowane
zmiany byly powtarzalne dla analogicznych uktadow pomiarowych? Jaki byt rozrzut
wynikow?

4. Generalna uwaga - liczba zaprezentowanych danych eksperymentalnych oraz ich jakos$¢
stanowi¢ moga podstawe do przygotowania kolejnych publikacji naukowych. Nalezy
zastanowi¢ si¢ nad mozliwoscig upowszechnienia kolejnych wynikow z rozprawy
doktorskie;j.

Podsumowanie

Pomimo nielicznych aspektow stylistycznych, poziom naukowy rozprawy doktorskiej
mgr inz. Anety Zofii Majcher jest bardzo wysoki i stanowi istotny wktad w rozw¢;j materiatow
1 metod eksperymentalnych zwigzanych z badaniem materiatéw do ogniw litowo-jonowych.
Uwazam, ze Doktorantka poprawnie przeprowadzita eksperymenty i trafnie sformutowata
wnioski z przeprowadzonych badan. Podsumowujac, chciatbym podkresli¢ samodzielnos¢
naukowg, umiejetnos¢ wyciggania poprawnych wnioskow z przeprowadzanych badan. Temat
ocenianej pracy doktorskiej zostal wlasciwie dobrany, eksperymenty sktadowe wymienione w
tezach badawczych zostalty zweryfikowane, otrzymane wyniki maja znaczny wymiar
praktyczny. Przeprowadzone badania stanowig niezwykle cenne uzupelnienie dostepnego
piSmiennictwa naukowego, a jednocze$nie moga stanowi¢ solidng podstawe do kontynuowania
omawiane] tematyki badawcze;j.



Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr inz. Anety Majcher spetnia wymagania
stawiane pracom doktorskim w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach
naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2017 poz.
1789) w zwiazku z art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018r. Przepisy wprowadzajace ustawe -
Prawo o szkolnictwie wyzszym 1 nauce (Dz. U. 2018 poz.1669 z p6ézn. zm.) i wnioskuje
do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie
mgr inz. Anety Majcher do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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