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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Agnieszki Chojnackiej pt.

wNanokompozytowe materialy anodowe C/Sn dla nowej generacji systemow
magazynowania energii’
Rozprawa doktorska mgr Agnieszki Chojnackiej zostata przygotowana w formie
monotematycznego cyklu 6 wspdlautorskich artykutow. Cztery z nich zostaly
opublikowane w czasopismach z listy ISI (m.in. w Electrochimica Acta (IF=4,504) a
dwa s3 =zawarte w recenzowanych nieperiodycznych wydawnictwach ECS
Transactions 1 Procedia Engineering (Elsevier), ktore publikujg materiaty
konferencji naukowych, w tym wypadku odpowiednio 226tk Electrochemical Society
(ECS) Meeting, Cancin, Meksyk, 2014 oraz 11th Int. Symp. ,, Systems with Fast lonic
Transport”, Gdansk, 2014. Publikacjom stanowigcym zasadniczg cze$¢ rozprawy
towarzyszy przewodnik oraz wymagane przepisami oswiadczenia wspotautorow.

Tematyka rozprawy jest bardzo aktualna. Skladaja si¢ na to zardéwno absolutna
dominacja baterii litowo-jonowych (LIB) jako zZrédla zasilania urzadzen elektroniki
osobistej 1 perspektywy ich zastosowania w pojazdach hybrydowych i elektrycznych,
jak 1 glosne klopoty z uzytkowaniem tych baterii (choéby niedawne serie pozarow
smartfonow firmy Samsung). Warto tu podkresli¢, ze fakt, ze rozprawa jest
poswiecona materialom anodowym wpisuje si¢ w aktualne trendy $wiatowe. O ile
przez wiele ostatnich lat badania w zakresie LIB dotyczyly glownie materialow
katodowych, to ostatnio w widoczny sposéb wzrosto zainteresowanie nowymi
materiatami anodowymi.

Praca doktorska mgr Agnieszki Chojnackiej zostala przygotowana na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego pod opieka prof. dr hab. Romana Dziembaja
jako promotora i dr hab. Marcina Molendy jako promotora pomocniczego.

Cho¢ rozprawa jest przedstawiona w formie cyklu publikacji, to jednak zachowuje
uktad zblizony do monografii. Sktada si¢ ona z 8 numerowanych rozdziatow.

W rozdziale 1 przedstawiono przestanki, jakimi kierowata si¢ Doktorantka,
podejmujac si¢ realizacji badan materialdéw wymienionych w tytule rozprawy. W
rozdziale 2 okreslono cel naukowy pracy: .,...synteza 1 charakterystyka
nanokompozytu anodowego C/Sn dla akumulatoréw litowo-jonowych o wysokiej
pojemnosci oraz okreslenie wplywu pochodzenia i wlasciwosci matrycy weglowej
kompozytu na jego wihasciwosci elektrochemiczne..”. Cel gléwny rozpisano na
przedstawione w punktach cele czastkowe koncentrujagce si¢ na zagadnieniach
technologicznych i komplementarnej charakterystyce fizyko — chemicznej
nanokompozytu weglowo — cynowego (C/Sn) jako raateriatu anodowego w bateriach
litowo — jonowych. Jednym z najwazniejszych celow szczegdélowych recenzowanej
pracy bylo okreslenie wplywu pochodzenia 1 wiasciwosci matrycy weglowej
kompozytu na jego wlasciwosci elektrochemiczne.




Rozdzialy 3 i 4, to cze$¢ literaturowa rozprawy. W rozdziale 3 przedstawiono stan
wiedzy nt. baterii litowo-jonowych oraz stosowanych w nich materiatow. Rozdzial 4
poswiecono tematyce materialow anodowych bezposrednio zwigzanej z badaniami
wiasnymi Doktorantki. Wazne stwierdzenia w calej czesci literaturowej sg poparte
177 odnos$nikami literaturowymi zebranymi w rozdziale 5. Oceniajac czgs¢
literaturowo — teoretyczng nalezy podkresli¢ bardzo dobre przygotowanie teoretyczne

Doktorantki - mgr Agnieszka Chojnacka wykazala, ze posiada duzg specjalistyczng

wiedze zwigzang z tematyka pracy. Dobor literatury wskazuje, ze Doktorantka $ledzi
na biezaco doniesienia zwigzane ze swoja tematyka i umie na ich bazie sformutowac
wlasne wnioski

Rozdzial 6 (,,Rezultaty badan wlasnych”), to zasadnicza czg$¢ rozprawy, zawierajaca
sktadajace si¢ na rozprawe publikacje. Sa one poprzedzone dwoma podrozdziatami:
6.1 - ,Lista artykutow wchodzacych w sklad rozprawy doktorskiej” oraz 6.2 -
~Przebieg prac badawczych”. W tym ostatnim podrozdziale przedstawiono
syntetyczny przeglad metodologii i gtldwnych wynikow rozprawy.

Z literatury przedmiotu wiadomo, Zze cyna jako material anodowy do baterii litowo-
jonowych ma wysoka gesto$¢ energii bliska 1000 mAh/g, duzo wiekszg niz
powszechnie stosowany grafit (370 mAh/g). Ma tez, niestety, kardynalng wade:
ogromny wzrost objetosci pod wplywem wprowadzenia litu do jej struktury.
Powoduje ona dezintegracje materialu podczas pierwszego etapu pracy takiego
ogniwa i prowadzi do znacznego nieodwracalnego spadku gestosci energii catego
ogniwa podczas pierwszego roztadowania. Doktorantka zaproponowala, ze mozna te
niekorzystng wilasciwo$é cyny zminimalizowaé poprzez przygotowanie materiziu
anodowego w formie nanokompozytu weglowo-cynowego, w ktérym akfywne
elektrochemicznie nanoziarna cyny bylyby otoczone cienka warstwg wegla
pirolitycznego. Taka koncepcj¢ okresla sie jako tzw. enkapsulacje cyny w weglu. Ten
kierunek badan jest obecny w literaturze $wiatowe], ale rozwigzania szczegdtowe
zaprezentowane w publikacjach skladajacych si¢ na rozprawe sz oryginalnym
osiggnieciem Doktorantki.

Praca nrl — M. Molenda, A. Chojnacka, P.~Natkanski, E. Podstawka-Proniewicz, P.
Kustrowski, R. Dziembaj; ,,Pyrolytic carbons derived from water soluble polymers”,
J. Thermal Analysis and Calorymetry 113 (2013) 329 - koncentrowala si¢ na badaniu
whasciwosci wegli, ktére w nastepnych etapach badan mialy zostaé uzyte do
tworzenia nanokompozytowych materialdéw anodowych: Zbadano przebieg proceséw
technologicznych (m.in. badania DTA/TGA, FTIR, spektroskopia Ramana) oraz
mikrostrukture (SEM) i wiasciwosci elektryczne (EIS) wegli otrzymanych na drodze
pirolizy réznych polimeréw wyjsciowych. Wykazano, ze wlasciwosci fizyczne tych
wegli wyraznie zalezg od uzytych reagentéw i warunkéw prowadzenia proceséw
pirolizy, a najbardziej obiecujace wyniki uzyskano dla wegla otrzymanego z polimeru
PNVF z dodatkiem PMA.

W pracy nr 2 - M. Molenda, A. Chojnacka, M. Bakierska, R. Dziembaj; ,.Facile
synthesis of C/Sn nanocomposite anode material for Li ion batteries”, Materials
Technology 29 (2014) AS88 - przedstawiono wyniki pracy nad synteza
nanokompozytowego materialu anodowego do baterii litowo-jonowych. Do
otrzymania docelowego materiatu zastosowano jednoetapowy proces, w ki6rym
jednoczesnie zachodzita piroliza matrycy weglowej i karboredukcja SnOa,
przygotowanego wczesniej w postaci nanoskopowej z wykorzystaniem metody
»odwrotnej mikroemulsji”. Ta ostatnia metoda jest ostatnio dos¢ czesto stosowana do
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syntezy materialow o ziarnach o rozmiarach rzedu pojedynczych nanometréw. Z
dyfraktograméw rentgenowskich finalnego materiatu anodowego wynika, ze struktura
cyny wchodzacej w skiad nanokompozytu odpowiada tzw. bialej cynie (tj. B-Sn o
strukturze tetragonalnej), ktora w postaci objgtosciowe;j jest stabilna powyzej 13,2°C i
charakteryzuje sie m.in. dobra kowalnoscia. Badania elektrochemiczne ogniwa z tak
przygotowanym materialem anodowym wykazaly wyrazny spadek gestosci energii
ogniwa w trakcie pierwszego cyklu roztadowanie/tadowanie, a nastepnie jej wzgledng
stabilizacje podczas nastepnych cykli.

W pracy nr 3 - A. Chojnacka, M. Molenda, M. Bakierska, R. Dziembaj; ,.Novel
method of preparation of C/Sn-SnO> nanocomposite Li-ion anode material derived
from plant polysaccharides”, Procedia Engineering 98 (2014) 2 - zbadano
nanokompozytowe materialy anodowe, otrzymane w jednoetapowym procesie, w
ktérych zrédlem wegla byla skrobia ziemniaczana — tania i powszechnie dostepna.
Badania strukturalne (Rys. 2) wykazaly, ze w tym przypadku w koncowym
nanokompozycie oprécz cyny w postaci B-Sn byta obecna pewna niepozadana ilo$¢
SnOs, ktérej w trakcie procesu nie udato si¢ zredukowac do cyny metalicznej. Testy
elektrochemiczne wykazaly, Zze po pierwszym cyklu tadowanie/roztadowanie
pojemos¢ ogniwa znacznie spadata, ale i tak pozostawata na akceptowalnym poziomie
ok. 400-600 mAh/g. '

W pracy nr 4 - A. Chojnacka, M. Molenda, M. Bakierska, R. Dziembaj;
»Electrochemical performance of C/SnO; nanoparticles encapsulated in carbon
matrix derived from plant polysaccharides”, ECS Transactions 64 (2014) 165 —
kontynuowano badania dotyczace sprawnosci ogniw Li-ion z nanokompozytowym
materialem anodowym (C/Sn,SnO2), w ktérym zrédtem wegla byla skrobia
ziemniaczana. Syntez¢ prowadzono w dwoch temperaturach — 800°C i 700°C.
Badania strukturalne wykazaly, ze materiat koncowy zawieral cyne w postaci f-Sn
oraz pewna i1los¢ SnO2, przy czym udzial SnO: byt wyraznie wiekszy w przypadku
syntezy prowadzonej w nizszej temperaturze. Wydaje si¢ takze, co nie bylo w pracy
komentowane, ze szerokos¢ refleksow B-Sn (Rys. 1) jest wigksza w przypadku
syntezy w 700°C, co oznaczaloby, ze ziarna cyny sag w tym przypadku mniejsze.
Badania cykli tadowania/roztadowania ogniw wykazaly, ze lepsze parametry miato
ogniwo, w ktorym uzyto materiatu przygotowanego w temperaturze 700°C, mimo, ze
zawieral on SnOa.

W pracy nr 5 - A. Chojnacka, M. Molenda, D. Majda, P. Natkanski, R. Dziembaj;
,.Leak testing of carbon-tin nanocomposites by thermal analysis methods”, J. Thermal
Analysis and Calorymetry, w druku - zbadano potencjalny efekt ,,wyciekania” cyny z
jej niepelnych otoczek weglowych, w wyniku ktérego cyna ulegataby utlenieniu do
SnO>, co prowadzitoby do pogorszenia wlasciwosci elektrochemicznych koncowego
materiatu. Badania prowadzono metodami termicznymi (DTA/TGA), strukturalnymi
(XRD), elektrochemicznymi. Wykonano takze pomiary powierzchni wiasciwej oraz
objetosci porow metoda BET. Konkluzja z tych badan jest stwierdzenie, ze wigeksza
efektywna zawarto$¢ wegla w koncowym materiale zapewnia lepsza ostone ,,ziaren”
cyny przez otaczajace je otoczki weglowe.

Praca nr 6 - A. Chojnacka, M. Swif;toslawski, W. Maziarz, R. Dziembaj, M.
Molenda; ,,An influence of carbon matrix origin on electrochemical behaviour of
carbon-tin anode nanocomposites”, Electrochimica Acta 209 (2016) 7 - przedstawia
badania wpltywu zrédlta wegla w nanokompozytowych materiatach anodowych na
wlasciwosci elektrochemiczne tych materiatow. W badaniach wykorzystano szeroki
wachlarz metod: analize termiczna (DTA/TGA), transmisyjna mikroskopie




elektronowa (TEM), dyfraktometri¢ rentgenowska, rentgenowska spektroskopie
fotoelektronowg (XPS), spektroskopie impedancyjng i metody elektrochemiczne.

W wyniku tych wielowatkowych badan stwierdzono, ze wyboér zwigzku bedgcego
zrédlem wegla w koficowym nanokompozycie ma istotne znaczenie dla sprawnosci
jego dziatania jako anody w ogniwie litowo-jonowym.

Po czesci merytorycznej przedstawiajacej wyniki wlasne (rozdzial 6) zamieszczono
jeszcze rozdzial 7 zawierajacy krotkie podsumowanie wynikéw osiagnigtych w
recenzowanej rozprawie doktorskiej i rozdzial 8 zawierajacy deklaracje autorow
publikacji wchodzacych w sklad tej rozprawy.

Za najwazniejsze osiggniecia rozprawy uwazam:

1) otrzymanie w ukladzie Sn-C nanokompozytowych materialdw o specyficznej
budowie (nanoziarna cyny obudowane ,,ostonkami” weglowymi) przy uzyciu ré6znych
zrodet wegla — polimeréw ,,syntetycznych” oraz skrobi a takze optymalizacje
warunkéw prowadzenia wieloetapowego procesu syntezy, w szczegolnosci
wykazanie, ze mozliwe jest wyrazne obnizenie temperatury tej syntezy.

2) wykazanie, na podstawie badan elektrochemicznych, ze cho¢ zastosowana w
rozprawie koncepcja nanokompozytu C-Sn nie eliminuje calkowicie podstawowej
wady cyny jako materialu anodowego do baterii Li-ion, czyli dramatycznego spadku
gestosci energii podczas pierwszego roztadowania, to jednak wyraznie zmniejsza jego
skale. Ponadto juz po pierwszym cyklu tadowanie/roztadowanie gestos¢ energii tego
materialu stabilizuje sie na poziomie ok. 500 mAh/g (np. Rys. 5 w pracy nr 3), tzn.
jest wyraznie wyzsza niz gestos¢ energii w aktualnie stosowanych materiatach
weglowych.

Rezultaty badawcze rozprawy, i te $ciSle poznawcze, i1 te majace charakter
aplikacyjny, oceniam wysoko. Doktorantka wykonala wielka prace, prowadzac
skomplikowane, wieloparametrowe syntezy materialdéw anodowych, ktére nastepnie
badata, korzystajac z wielu komplementarnych metod badawczych. Nie mam
watpliwosci co do wiodacej roli Doktorantki w realizacji wszystkich badan opisanych
w rozprawie. Wskazuja na to 1 zalaczone oswiadczenia wspdtautoréw publikacji i
calkowita zgodno$¢ tematyki wszystkich publikacji z tytulem rozprawy i jej jasno
sformulowanym celem.

Rozprawa nie jest pozbawiona pewnych mankamentow. W szczegélnosci cheiatbym
zwroci¢ uwage na nastepujace:

- w kilku miejscach (m.in. w publikacji nr 5, str. 5 i publikacji nr 6, str. 9)
stwierdzono, ze widoczne na dyfraktogramie rentgenowskim refleksy odmiany f-cyny
pochodzg od .,...fazy kubicznej, nalezacej do grupy przestrzennej I41/amd...”. Nie
jest to oczywiscie faza kubiczna, lecz tetragonalna.

- szkoda, ze brak jest dyfraktograméw rentgenowskich materialu anodowego po
pierwszym i nastepnych cyklach. Ewentualna zmiana polozenia refleksow
pochodzacych od cyny moglaby by¢ cenna informacja wskazujaca na mozliwa
zmiane struktury cyny z B (biala cyna stabilna > 13,2°C) na a (szara cyna stabilna
<13,2 °C) w wyniku wprowadzenia i wyprowadzenia litu. Jesliby taka zmiana
zachodzita, to bylaby ona sp6jna z obserwowana dezintegracjg materiatu w trakcie
pierwszego roztadowania, gdyz gesto$é fazy o jest znacznie mniejsza (5,8 g/em®) niz
fazy B (7,3 g/em?).




- na Rys. 5 w pracy nr 5. ewidentnie widaé, ze temperatura topnienia cyny
»enkapsulowanej” w otoczce weglowej w zsyntetyzowanych materiatach anodowych
jest doktadnie taka sama, jak dla cyny w postaci objgtosciowej (tablicowa warto$¢ to
232°C). Z drugiej strony podano wielkos$¢ ,,ziaren” cyny bliskg 50-60 nm (Tab.2).
Wiadomo, ze temperatura topnienia wielu substancji, a szczegdlnosci metali znacznie
si¢ obniza, gdy rozmiary ich ziaren spadajg do wartosci rzedu 10-100 nm. W
przypadku cyny obnizenie temperatury topnienia przy wielkosci ,,ziaren” rzedu 50-60
nm powinno wynie$¢ kilkadziesiat K (por. C. R. M. Wronski, Br. J. Appl. Physics, 18
(1967) 1731.).

- w pracy nr 4 w tekscie opisujacym wyniki EDX (str. 167) stwierdzono: ,,A distinct
contrast difference in the image suggests existence of two phases — amorphous carbon
and tin particles”, natomiast na widmie EDX (Rys.2) nie wida¢ zadnego piku wegla (a
moze nie jest on podpisany?). Ponadto zaznaczono na tym widmie sygnaty o zupetnie
znikomej intensywnosci (2-3 zliczenia) jako sygnaty Sn (dla energii 25 keV i ok. 30
keV).

Te mankamenty w zaden sposob nie wplywaja ma moja bardzo wysokg ocene 0g6lng
pracy. Cel badawczy postawiony przez Doktorantke zostat w pelni zrealizowany, a
otrzymane wyniki sg wiarygodne, starannie opisane i przedyskutowane. Doktorantka
wykazala cechy rasowego naukowca eksperymentatora, poczynajgc od wyboru
tematyki badan, poprzez umiejetnosci technologiczne, opanowanie metod
badawczych 1 umiejetnos¢ opracowania i przedyskutowania wynikéw badan do
przygotowania publikacji naukowej wigcznie. '

W konkluzji stwierdzam wigc, Ze recenzowana rozprawa doktorska spelnia
wszystkie warunki stawiane rozprawom doktorskim i wnosz¢ o dopuszczenie
mgr Agnieszki Chojnackiej do dalszych etapéw procedury prowadzacej do
otrzymania stopnia doktora nauk chemicznych.
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