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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Agnieszki Clojnackiej

Praca doktorska Pani mgr Agnieszki Chojnackiej tzddyana ,Nanokompozytowe
materiaty anodowe C/Sn dla nowej generacji systemd@uwnagazynowania energii” powstata
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagigikiego. Promotorem pracy jest Profesor Roman
Dziembaj i promotorem pomocniczym Dr hab. Marcinléfala.

Rozprawa dotyczy nowych rozyzian materiatowych, proponowanych dla
wysokoenergetycznych ogniw litowo-jonowych w chaeske anody. Wybrano zgaki cyny
jako element aktywny w reakcji faradajowskiej zgam litowymi. Cyna i jej tlenki od latas
w gtdwnym nurcie zainteresowaechnologdéw zajmggych s¢ usprawnieniem ogniw litowo-
jonowych. Liczba prac dotygzych wycia Sn i SnQw charakterze elektrody ogniw LIB jest
rosmca® Wzrost ten z jednej strony wynika z zapotrzebbwanieniajcego si rynku
akumulatorow, a z drugiej strony pegst w nanotechnologii przytda skuteczng
ich dziatania. Praca doktorska wpisuje & nurt bada o aktualnej tematyce, istotnej dla
nowych rozwgzar materiatowych urgdzer przeznaczonych do magazynowania i konwers;ji
energii elektrycznej.

Rozprawa liczy 110 stron numerowanych. Skiladgazsisiedmiu rozdziatow, Streszczenia
w jezyku polskim i angielskim. Téei pracy zostaly przygotowane w formie zbioru ssne
publikacji poprzedzonych 51 stronicowym wstm literaturowym opatrzonym 177
odnanikami. Komentarz do badawvtasnych zawarty jest na kolejnych dziegiu stronach
w rozdziale zatytutowanym ,Rezultaty prac witasnyclKopie prac opatrzonegsspisem.
Rozdziat 7 to jednostronicowe ,Podsumowanie”.

Dostarczona dodatkowa dokumentacjadwiadczenia wspoétautoréw publikacji o ich udziale

w powstawaniu artykutow.

! Liczba odwota wg bazy Web of Science dla hasta ,tin” oraz lithiion batteries przekracza 2,4 tys., w tym
w latach 2010-2016 opublikowano 1680 prac.



Gtowna czs¢ doktoratu to kopie sZeiu artykutdw, ktorych sumaryczny wspoétczynnik
oddziatywania wynosp =9,000 . Ponadto Pani mgr Agnieszka Chojnackavysgibtautorlg
pracy dotyc3zcej katod ogniw litowo-jonowych w czasépiie Solid State Ionics (251 2013
47-50). Jest tepierwsz autorly publikacji w czasogmie Catalysis Today (257 (2015) 104—
110), praca dotyczy katalizy niskotemperaturowepalania metanolu. Sumaryczny liczba
cytowa prac Pani mgr Agnieszki Chojnackiej z wyteniem autocytowawynosi 12.

Cel pracy, okrdony w czsci wstpnej (Rozdz. 2), to opracowanie sposobu wytwarzania
nanokompozytu zawiergjego cyr oraz wegiel, w ktorym cyna (czy jej tlenki) ma pedni
funkcje sktadnika aktywnego elektrochemicznie, podczas wagiel powinien gtéwnie
spetnid role kontaktu elektrycznego i zapewrbuforowanie zmian objosci aktywnej czsci
elektrody. Wytworzony nanomateriat powinien wyka@stgva: w maksymalny sposob
teoretyczg pojemnd¢ tadunku w trakcie wielocyklicznych proceséw tadovea

i roztadowania. Autorka poelp sk rozwigzania trudnego zadania, ktérego kluczowym
etapem jest zamkgtie czstek aktywnych cyny w osnowiegglowej, utrzymugc przy tym
nanodyspersegj cyny w matrycy. Zakres bafla obejmowat wykorzystanie #ych
prekursorow wgla, gtownie na bazie hydrofilowego polimeru polivinyloformamidu
(PNVF), i PNVF dodatkami oraz skrobi ziemniaczad&idnym z zadabyto opracowanie
metody wytwarzania prekursoréw cyny. Autorka preggzdoktadnie poszczegolne zadania
badawcze w porgdku odpowiadajcym opracowanym artykutom.

Rozdziat 3 zawiera opis literaturowy dotycy ogniw litowo-jonowych, ich budowy i historii
rozwoju oraz charakterystyki materiatdow elektrodetvyi elektrolitow ze szczegdlnym
uwzgkdnieniem materiatdbw o znaczeniu dla wysokoenergetych uradzen komercyjnych.
Najistotniejsa czs¢, w kontekcie pracy, stanowi Rozdziat 4., zatytutowany ,Méily
anodowe dla ogniw Li-ion”.

Opis materiatbw anodowych rozpoczyna lit metalicz6ha nie byt to nigdy materiat dla
ukltadéw o nazwie "akumulatory litowo-jonowe" (pasiz. 19 , p. 4.1), ktéra to nazwa, jak
pisze Autorka, zostata ukuta dla ogniw wykorzygtych zjawisko insercji kationu litu
w struktue grafitu. Ten rodzaj anody metalicznej jest opisamgodnie z danymi
literaturowymi dé¢ wyczerpugco. Autorka nie odnosi sido aktualnych prac prowadzonych
w kierunku kontroli procesu krystalizacji metaluwyeliminowania wzrostu dendrytow
w ogniwach typu Li-metal batteries (np.: ScientifiReports, 6:30830, DOI:
10.1038/srep30830).

Wegle mikkie, wegle twarde, nanomateriatyegiowe, materiaty interkalowane i materiaty

stopowe oraz materialy bigre udziat w reakcji wymiany (ang. conversion) opiza



korzystagc z anglogzycznych monografii i bogatego zbioru prac przeégWych oraz
najnowszych doniesteoryginalnych.
Znaczm czesé, najwaniejszz w kontelécie pracy, péwigcono materiatom anodowym
wykorzystupcym zwizki cyny. Autorka uwypuklita w swym opisie Znacmen
nanotechnologii w wytwarzaniu materiatdw kompozyyotv C/Sn dla rozwizania problemu
duzych zmian objtosci w trakcie tworzenia stopu 1$n o wysokie] zawartai litu powyzej
stosunku Sn:Li wynoszego 1:1. Studia literaturowe podsumowane zostatyfommie
tabelarycznej, dla wybranych materiatow z gyRani Agnieszka Chojnacka spauzita
oryginalne opracowanie, natomiast ¢alowo anody podsumowano bagujgtdwnie na
pracy przegldowej z 2014 roku (J. Power Sources 257 (2014) .ARMBterialty zostaty
scharakteryzowane pod wzgem teoretycznej pojem#m tadunku, wskazano wady i zalety
opisywanych w literaturze uktadow.

Przedstawiony opiswiadczy o bardzo dobrej znajosw literatury i wskazujeze
Doktorantka — Pani mgr Agnieszka Chojnacka posiaglantowag wiedz specjalistycza

w podejmowanym temacie.

Uwagi do czsci zawartej w rozdziatach 1-6

1) Brakuje listy skrotow i symboli stosowanych vagy.

2) Reakcje opisane jako reakcje ,konwersji” to i@akvymiany.

3) Uzyte stowo ,dekompozycja” (str. 24 i inne) to raczegktad. (Natomiast aycie stowa
.kompozycja” przez Autork prawdopodobnie stosowane jest zamiennie ze stowem
morfologia, str. 9: ,okréenie optymalnego sktadu i kompozycji”).

4) Tworzenie stopu kBn to nie jest interkalacja (str.A92, rys. 8, pkétja N2 ), str. 33
doktoratu: ,, sprawn@& kulombowska” — czy chodzi o wydaj§toprocentovy?

5) W zdaniu kéaczacym sk (str.36)”...wiaciwosci transportu elektrondw na granicy faz
elektroda /elektrolit”, powinno ldy...whasciwosci transferu (przeniesienia) elektronéw na
granicy faz elektroda/elektrolit.

Opinia na temat zatczonych publikacji

Publikacje stanowi zbior o zrGnicowanej wadze, mierzonej wspotczynnikiem
oddziatywania IF. Najwie] plasuje si praca opublikowana w Electrochimica Acta w 2016
roku, gdzie Pani Agnieszka Chojnacka jest pierwsaytorem. Gwiadczenia wspotautorow

potwierdzag znacacy wkiad Pani Agnieszki Chojnackiej w powstaniuarii publikacji.



Publikacja N1 zbioru pochodzi z 2013 roku (J. Therm. Anal. Ciator20130
113:329) i dotyczy sposobu wytwarzaniggh na bazie polimeru poli(N-winyloformamidu
(PNVF). W publikacji przedstawiono wyniki seryjnyatksperymentéw, ktére pozwolity
na okrglenie najlepszego sktadu wygjowego i warunkéw pirolizy dla uzyskania
optymalnych parametrow elektrycznych uzyskanegoerati weglowego. Proces pirolizy
badano analizgg produkty rozktadu w funkcji temperatury. Wskazatap odpowiedzialny
za tworzenie struktury aromatycznej w procesie @aracji. Wyjaniono rok dodatku PMA
w etapie nukleacji. Produkt scharakteryzowano zengm widma Ramana, interpretgcj
widm dobrze byloby odni€ do publikacji A. Ferrariego z czasopisma SolidatSt
Communications 143 (2007) 47-57.

Doktorantka przeprowadzita analizvidm FTIR oraz se¢ pomiaréw przewodni@i probek
uzyskanych na drodze pirolizy. W pomiarze przewddnopostzono s¢ metod
czteropunktow dla sprasowanego produktu pirolizy. Pomiary po#yata wskazanieze
dodatek PMA wptywa znagzo na przewodnictwo elektryczne (,significantly iroped
electrochemical properties”. Jest to wynik ang dla dalszych poszukiiamateriatow
do ogniw litowo-jonowych. W tej pracy nie testowaseimych wgli w charakterze materiatu
elektrodowego. Nie ma informacji o potencjalnie ztiwe] insercji Li* do pirolitycznego
wegla, nie wyznaczono waro pradow pojemnéciowych dla szybkich proceséw tadowania.
Uwaga 1) Tabela 1 zawiera wa#ém logarytmdéw przewodnictwa nie ,electrical
conductivity @298 K/S cifr'.

Chronologicznie kolejna praca X (Materials Technology: Advanced Functional
Materials, 29 (2014) A88-A92)) dotyczy syntezy iachkterystyki nanokompozytow C/Sn
z polimerowych prekursorow ggla (PNFV i MPNV) z dodatkiem 5% kwasu organicznego
W pracy wykorzystano wczsiejsze déwiadczenia wytwarzania ¢gli pirolitycznych
opracowane w zespole promotora. Prekursor cyny livataj stanowit nanometryczny
ditlenek cyny, uzyskany metgdodwroconej mikroemulsji. W pracy potwierdzonge
dodatek kwasu organicznego zisza przewodni@d materiatu, ponadto temperatura redukcji
ditlenu cyny do cyny zachodzi wasizej temperaturze nbez udziatu kwasu. Przedstawiono
pomiary impedancyjne ukfadu |LLi", |Sn-1/C, ktére przeprowadzono dla ogniw wirhej
polaryzowanych, porowngg wptyw polaryzacji na impedarcpgniwa.

Uwaga amplituda sygnatu AC w pomiarze widm impedancgmyadeklarowana jako 1 mV
wydaje s¢ by¢ zbyt mata. Podobnie podano w pozostatych publddcijprezentgr wyniki
pomiaréw impedancyjnych.



Poréwnanie wykreséw impedancyjnych zinterpretowérex odniesienia do potencjatu
stacjonarnego probek, wskazujna obnienie rezystancji warstwy SEI i wzrost rezystancji
przeniesienia tadunkR; na skutek kolejnych 10-ciu przebiegéw tadowaniaziadowania.
W konkluzji, z ktébs mazna s¢ zgodzé, uznanoze istniey przestanki do przeprowadzenia
optymalizacji sktadu i morfologii nanokompozytéw SBY w celu uzyskania lepszych
wynikow pracy elektrod. Praca jest cytowanassmkrotnie.

W kolejnych pracach (18 i N°) zawierajcych materialy pokonferencyjne,
zaproponowanozycie skrobi ziemniaczanej jako prekursoregia, wytego jako matryca dla
SnG (Procedia Eng.98 (2014)2-7 oraz ECS Transactid(®2) (2015) 165-167). Qginicto
lepsze wyniki pojemnii tadunku dla niskich pdow (szybké¢ tadowania C20). Prace
w obu przypadkach nie zawiegajidm Ramana, trudno wi poréwna wegiel uzyskany ze
skrobi z materiatami uzyskanymi z pirolizy preku®o polimerowych. Ten brak danych
uzupetniono w kolejnej pracy.

Wyniki badania procesu rozktadu termicznego metadB@A-TG/DTG/DTA dla
kompozytéw C/Sn, uzyskanych z prekursorow polimemwi skrobi, opublikowano w 2016
roku (J. Therm. Anal. Calorim, praca®3). Autorzy stwierdzaj, ze w przypadku #ycia
skrobi dochodzi do ,rozszczelnienia” matrycycglowej. R&nice w morfologii wegli
potwierdzone zostaly na podstawie analizy izotemmgorpcji N-BET. Wyniki 53 spéjne
z obserwowa# nizszy aktywndacig elektrochemiczp kompozytow pochodzych z pirolizy
skrobi. W tym przypadku nima bytoby te poréwna wielkos¢ ziaren kompozytoéw tmego
pochodzenia, co ldBymaze nie jest bez wptywu na aktywstoelektrochemiczp materiatu.

Zwienczeniem bada Pani Agnieszki Chojnackiej jest praca opublikowana
w prestzowym czasogimie Electrochimica Acta 2016 roku, {8). Podobnie jak
w poprzednich pracachzyto polimer hydrofilowy oraz skrobiw charakterze prekursora
wegla. SnQ przygotowano, w opisany wcgej sposob, na drodze odwréconej mikroemulsji
(w/0). Jak uprzednio, wykorzystano analiermograwimetryczn (TGA/DTG) w kontroli
procesu pirolizy. Badania izotermy adsopcji azoBET) postiyta do wyznaczenia
powierzchni wilaciwej nanomateriatdw i wiellk@i porow. Uzyskano dyfraktogramy
rentgenowskie probek, potwierdzajobecné¢ formy krystalicznej Sn i SnDBadania zmian
chemicznych probek polaryzowanych przeprowadzonmodaeXPS.

Poréwnanie morfologii dwoch rodzajow nanokompozytgrmey zblizonej zawartéci wegla
wskazuje, ze w przypadku skrobi otrzymany kompozyt jest bagpzporowaty, co

potwierdzity obrazy uzyskane za pomdcansmisyjnej mikroskopii elektronowe;j.



Wiasciwosci  elektrochemiczne kompozytow C/Sn dokumentdjrzywe polaryzacyjne
uzyskane metad chronowoltamperometryczni galwanostatyczn Przebieg krzywych
Swiadczy zdaniem autorowz i lepsze & whasciwosci kompozytu otrzymanego z prekursora
polimerowego.
Systematyczne pomiary impedancyjne przeprowadzoosugc wczeniej zaproponowany
elektryczny obwdd zagbczy, ktéry nie posiada elementu odpowiedzialnegonzpedang
dyfuzyjng. Tak wic, nie ze wszystkimi wnioskami zawartymi w konkach pracy ména
sie¢ zgodzé wprost. Bezsprzeczny jest fakke lepsze wyniki pojemriai tadunku uzyskano
dla nanokompozytu utworzonego z prekursora polimmegn. Opracowanie sposobu
wytwarzania nanokompozytu a udokumentowanej aktyeinelektrochemicznej jest dym
osiagnieciem naukowym o znaczeniu praktycznym. Zalwy cel pracy doktorskiej zostat
osiggniety.
Do najwaniejszych osjgni¢¢ badawczych rozprawy zaliczam:
1) opracowanie metody wytwarzania SNO nanometrycznej wielkoi ziaren, jako
prekursora cyny metalicznej, metoodwroconej mikroemulsji (w/o),
2) znalezienie odpowiedniego prekursoragim dla tworzenia szczelnej i dobrze
przewodzcej matrycy wglowej,
3) optymalizacg sktadu nanokompozytu Sn/C na drodze systematybznyada
wiasciwosci fizykochemicznych i elektrochemicznych,
4) wykorzystanie metod analizy termicznej do dkeaia budowy i funkcji matrycy
weglowej,
5) doprowadzenie badado etapu wykonania testow technologicznych dlektedd
w postaci warstw z odpowiednimi dodatkami stosowmnyw urzzdzeniach
komercyjnych, ogsigagc bardzo dobre pojembd po 70 cyklach

tadowania/roztadowania.

Che wyraziéi moje uznanie dla wkiadu pracy Pani mgr Agnieszkiof@ackiej
w badania nad nowymi materiatami elektrodowymi dlagniw litowo-jonowych
0 zwigkszonej pojemngi tadunku. Praca posiada istotne elementy roivamaukowej.
Dobrze zaplanowano dobor substancji zsiych jako prekursory wggla, starannie
przeprowadzono trudne eksperymenty, dajgezpracy ogniw niewodnych. Szczegdlnie
chciatabym podkrgi¢ znaczenie wypracowanej metodyki diagnostycznejabid nowych

nanomateriatdw pirolitycznych jak i ich syntezy. tAtka wykazata si starannécia



w przeprowadzeniu trudnych eksperymentalninudnych pomiarow jak i docieklivéoig
w interpretacji uzyskanych wynikow.
Stwierdzam,ze spetnione g kryteria ustawowe stawiane rozprawom doktorskim

i wnosz o dopuszczenie Pani mgr Agnieszki Chojnackigpdblicznej obrony rozprawy.
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