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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Marceliny Kubickiej
pt. Funkcjonalizowane aerozele weglowe ze Zrédel odnawialnych jako materialy anodowe

dla zréwnowazonych technologii magazynowania energii w akumulatorach litowych (Li-ion)

Praca doktorska Pani mgr inz. Marceliny Kubickiej pod w/w tytutem powstata w Zakladzie
Technologii Chemicznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego pod kierunkiem Pana dr
hab. Marcina Molendy, prof. UJ. obowiazki promotora pomocniczego w przewodzie doktorskim pefnita
Pani dr Monika Bakierska.

Tematyka badan wpisuje si¢ w nieprzerwanie rosngce zapotrzebowania na nowe materiaty
elektrodowe wysokoenergetycznych ogniw litowo-jonowych (Li-ion). O znaczeniu ogniw litowo-
jonowych niech $wiadczy Nagroda Nobla przyznana w dziedzinie chemii w 2019 roku. Liczba
publikacji zarejestrowanych w bazie WoS pod hastem ,,Lithium ion batteries” oraz ,,anode” przekracza
46 tysiecy. W roku biezacym (03.2022) to 890 prac. Poszukiwania nowych rozwigzan materialowych
anod ogniw wysokoenergetycznych to niezwykle konkurencyjny obszar dziatan badawczych. Grupa dr
hab. Marcina Molendy jest zaangazowana w badania proceséw anodowych ogniw Li-ion i
systematyczne poszerza ogdlny stan wiedzy w tym obszarze. Nalezy zwroci¢ uwage, ze w ostatniej
dekadzie obserwujemy zwigkszone zainteresowanie wykorzystaniem surowcow odnawialnych. Dane
bazy Scopus to 680 prac dla hasta ,,biomass” i ,,Li-ion” od 2012, w tym 4 prace zarejestrowane w 2012,
dla poréwnania 154 w 2021. Cze$¢ dotyczy wykorzystania skrobi. Zainteresowanie surowcami
pochodzenia roélinnego wynika z koniecznosci obnizenia kosztow, troski o bezpieczefistwo srodowiska,
a zatem dbalo$é o zrownowazony rozwéj. Praca Pani mgr inz. Marceliny Kubickiej jest poswigcona
wykorzystaniu bio-prekursora — skrobi, jako substratu do uzyskania materialu  weglowego
do zastosowain w akumulatorach litowo-jonowych. Skrobia, jako powszechnie dostgpny surowiec
pochodzenia roslinnego, ma wiele 7rédel. Autorka koncentruje uwage na trzech typach — skrobi
ziemniaczanej, skrobi kukurydzianej i skrobi ryzowej. Wiadomo, ze roznice s3 w wielkosci i ksztalcie
ziaren, $redniej masie molowej, procentowym udzialem amylozy i amylopektyny. Istota wytwarzania
jest uzyskanie struktur aerozelowych z (CsHioOs), co wyréznia obecne podejscie od bezposredniego
procesu pirolizy skrobi.

Praca doktorska powstala w ramach realizacji dwoch projektow NCN: kierowanego przez dr
hab. Marcina Molende - OPUS Nr2015/19/B/ST8/01077 oraz kierowanego przez Doktorantke projektu
Nr 2019/33/N/ST8/01687 uzyskanego w konkursie PRELUDIUM. Dane te pochodzg z informacji

podanej w publikacjach stanowigcych wyodrgbniong czes¢ wspolautorskg rozprawy doktorskie;.



Praca ma 159 stron. Strony od 1 do 58 zawieraja nastgpujace rozdzialy: Streszczenie, Abstract,
Czesé teoretyczng (podrozdzialy 1-5) oraz w czeé¢ zatytulowang Badania wlasne — (podrozdzial 6.1.).
Strony kolejnego podrozdziatu — 6.2 — to wieloautorskie publikacje w ich oryginalnej szacie graficzne;j
(str. 59-136). Wieloautorskie publikacje stanowia glowng czes¢ doktoratu. Strony 137-151 to
o$wiadczenia wspolautoréw artykuléw naukowych. Tom koiczy zyciorys Doktorantki. W czgsci
autorskiej, poprzedzajacej publikacje, jest 19 rysunkow i 2 tabele oraz Spis literatury, ktéry zawiera 180
pozycji. Glownie sg to artykuly rejestrowane w bazie JCR i monografie, patenty (5) oraz adresy do stron
internetowych (8). Wybor literatury $wiadezy o bardzo dobrej orientacji w tematyce ogniw litowych.

W logicznie skonstruowanej Czgsci Teoretycznej przedstawiono wyraznie sprecyzowany »Cel
naukowy rozprawy”, wynikajacy z wprowadzenia zatytulowanego ,.Motywacja do podjecia badar’”.
Praca dotyczy opracowania rozwigzan technologicznych, prowadzacych do intensyfikacji tych cech
acrozeli weglowych (CAG), ktére pozwolg na uplasowanie nowych nanomaterialow jako
konkurencyjnych, w stosunku do obecnie stosowanych, w kontekscie oceny procesu technologicznego
zgodnie z zasadami zréwnowazonego rozwoju.

Opis stanu wiedzy dotyczacy ogniw litowo-jonowych przedstawiono w rozdziale 3 Czgsci
teoretycznej. Autorka przedstawia podstawy fizykochemiczne funkcjonowania ogniw, opisuje historig
rozwoju badan elektrochemii niewodnych $rodowisk aprotycznych, charakteryzuje materialy anodowe,
katodowe i elektrolity. Opracowanie jest zgrabnie napisane i stanowi wprowadzenie do tematyki
uwzgledniajac obecny stan wiedzy i techniki. Nie wspomniano jednak o elektrolitach polimerowych,
prawdopodobnie z racji braku sukcesu komercyjnego tej koncepcji. W Rozdziale 4. przedstawiono
opinie na temat kierunkéw rozwoju, wskazujge gospodarke surowcow3 jako istotne ogniwo dalszego
postepu. Pozytywnie oceniam jakos¢ przedstawionego opracowania wprowadzajacego w tematyke.
Krotki, pomocny w zapoznaniu si¢ z tresciami, przewodnik po publikacjach wraz z ich spisem (str.51)
przedstawiono na stronach 52-58.

Gléwna cze$é doktoratu to 5 prac zarejestrowanych w JCR o sumarycznym wspolezynniku
oddziatywania 1F=29,054 oraz zgloszenie patentowe P.439111. W pracy oznaczonej numerem I,
opublikowanej w czasopismie Polymers (11 (2019) 1527 (IF=4,493), zaprezentowano wyniki badan
wplywu temperatury pirolizy alkozeli przygotowanych ze skrobi ziemniaczanej, kukurydzianej
i ryzowej na wlasciwoéci uzyskanych porowatych wegli. Opracowano i) sposob wytwarzania kleikow
wodnych, ii) sposéb wymiany rozpuszczalnika, iii) procedury suszenia, iv) pirolizy w kontrolowanej
atmosferze. Uzyskane materialy scharakteryzowano za pomocg pomiaru izoterm adsorpcji (N2)
i rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (XRD). Wytworzone elektrody, zawierajace dodatkowe
skladniki, scharakteryzowano za pomocg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS)
i galwanostatycznych cykli fadowania i rozladowania. Wykazano, ze temperatura 700°C jest optymalng
dla wszystkich typow pirolizowanych aerozeli dla ktérych osiggnieto najlepsze parametry
elektrochemiczne. Autorzy tlumacza ten fakt uzyskaniem optymalnej tekstury. Opisano zmiany

porowatosci analizujge rozmiary pordw, ich typ, zapadanie si¢ struktury porowatej. Stwierdzono, ze



najwyzsze wartosci pojemnosci fadunku wykazuje materiat uzyskany z prekursora skrobi kukurydzianej
(CAG_RS_700).

Wyniki pierwszej pracy ukierunkowaty dalsze badania. W pracy o numerze 2, opublikowanej
w prestizowym czasopismie Carbon (145 (2019) 426) (IF=8,719), zaprezentowano zawansowane
badania spektroskopii Ramana dla wszystkich typow aerozeli weglowych na bazie skrobi
ziemniaczanej, ryzowej i kukurydzianej, pirolizowanych w optymalnych warunkach (700°C).
Wykazano na podstawie cykli tadowania / roztadowania, ze nowe nanostruktury osiagaja lepsze
parametry elektrochemiczne dla wysokich obcigzen pradowych (5C) od grafitu. Systematyczne pomiary
EIS umozliwily $ledzenie zmian rezystancji elektrolitu stalego granicy faz i rezystancji przeniesienia
tadunku w trakcie wielocyklicznej polaryzacji. Cho¢ najwolniejszym etapem zdaje si¢ by¢ transport
dyfuzyjny w materiale elektrody, a przebieg zmian impedancji wskazuje na to, praca nie zawiera
dyskusji tego zjawiska. Zaprezentowane obrazy mikroskopowe (SEM i TEM) nowych materialow
pozwalajg znalezé réznice pomigdzy aerozelem weglowym a materialem uzyskanym z pirolizy samej
skrobi, bez wezedniejszego przygotowania w procedurach , kleikowania”

Nastepny etap badafi, przedstawiony w czasopisémie Nanomaterials (10 (2020)181 1) (IF=5,346),
to przeprowadzenie modyfikacji aerozeli i optymalizacji procedur w celu osiagnigcia lepszych
parametréw struktury dla pracy anod wytworzonych z nowych nanomaterialow. Wykorzystano gumg
arabska, jako substancj¢ modyfikujaca strukturg wegla ze skrobi ziemniaczanej. Zaletami gumy
arabskiej jest jej dostgpnos¢ i niska cena. Przeprowadzono optymalizacje sktadu mieszaniny poddanej
pirolizie. Pomiary XRD pozwolity na stwierdzenie obecnosei fazy amorficznej z niewielkimi domenami
grafitopodobnymi. Najlepsze parametry elektrochemiczne osiagnigto dla aerozelu ze skrobi
ziemniaczanej zdodatkiem 1% gumy arabskiej (CAG_PS+1%GA). Zostalo to udokumentowane
pomiarami cykli ladowania/roztadowania (w przedziale od C/2 do szybkosci 20C). Wykazano, ze
wysoka zawartos¢ GA powoduje znaczne zmiany w strefie grafityzowanych obszardéw, co
zarejestrowano wyznaczajac odleglosci miedzyplaszczyznowe doo2.

Trzy typy aerozeli weglowych poddano domieszkowaniu azotem w celu wprowadzenia
pierwiastka do struktury wegla. Uzyto azotu N, oraz melaminy. Wyniki zaprezentowano w pracy
opublikowanej w International Journal of Molecular Sciences 22(2021)9918 (IF=6,132).
Domieszkowane azotem wegle scharakteryzowano metoda XRD, XPS, przeprowadzono analizg
elementarng oraz systematyczne testy polaryzacyjne. Wynik XPS dla azotu zinterpretowano przypisujgc
energie wigzania N1s Ey=398,5 eV do azotu zwiazanego z dwoma atomami wegla w pierécieniu szescio-
czlonowym, natomiast energi¢ wigzania Nls Ey=400,9 eV przypisano do azotu zwigzanego z trzema
atomami wegla, ktore leza w centralnej czgsci plaszezyzny grafenowej. Oba piki sg poréwnywalne co
wysokosci. Mozna rozwazy¢ réwniez obecnoéé N-(C)s, jak w grafenopodobnym azotku wegla (g-CNy).
Doktorantka w czeéci wprowadzajacej w jezyku polskim, przywotujgc opracowanie Int. J. Mol.Sci.
wskazuje na korzystny wplyw obecnosei azotu na przewodnictwo uzyskanego materialu. Jest to stuszne

i mogloby by¢ poparte wynikami badan impedancyjnych.



Wytwarzanie elektrod wymaga spoiwa. Tym zagadnieniem Pani mgr inz. Marcelina Kubicka
zajela si¢ w kolejnym etapie badan. Doktorantka podjeta probe zastapienia komercyjnego spoiwa o
skladzie poli(fluorek winylidenu) / pirolidon przez poli-N-winyloformamid (PNVF). Nowe,
rozpuszezalne w wodzie, wolne od fluoru i lotnych zwigzkéw organicznych, spoiwo zastosowano dla
wybranych aerozeli weglowych (CAGs), pochodzacych z pirolizy prekursoréw skrobi ziemniaczanej,
kukurydzianej i ryzowej. To istotny etap dla wytwarzania warstw elektrodowych. Techniki badawcze
obejmowaly ~obrazowanie SEM, badania metoda DSC, XPS, testy elektrochemiczne
(woltamperometryczne krzywe polaryzacyjne, galwanostatyczne cykle tadowania / rozladowania (5C),
pomiary EIS). Wyniki badan zaprezentowano w czasopismie J. Electrochem. Soc.166/3 (2019) AS5354
(IF=4,364). Nowy skiadnik, spoiwo PNVF, przyczynit si¢ do zwigkszenia aktywnosci
elektrochemicznej aerozelu ze skrobi ziemniaczanej, co przypisano specyficznej morfologii GAC_PS.
Nie wykluczono, ze dalsze operacje mogg réwniez przynies¢ wieksze korzysci dla pozostatych uktadow.
W pracy zaprezentowano wyniki pomiaru XPS dla Cls i dla wszystkich probek energia wigzania jest
identyczna z energia wigzania wyznaczong dla grafitu, co wskazuje iz réznica w elektroaktywnosci
wynika z réznic w porowatosci a nie réznic w budowie chemicznej materiatu elektrodowego.

Najwigksze réznice zidentyfikowano w zakresie rozwiniccia powierzchni, gdzie aerozel ze
skrobi ziemniaczanej CAG_PS wykazywal nizszag mikroporowatos¢ w poréwnaniu z pozostatymi
dwoma materiatami, jednoczesnie o najlepszych parametrach elektrochemicznych. Osiagnigto bardzo
stabilny system zastepujagc PVDF polimerem PNVEF co pozwolilo na osiagnigcie znacznie lepszych
wynikéw przy obeiazeniu 5C i w trakcie setek cykli.

Zbiér prac doktoratu konczy Zgloszenie patentowe P.439111 z dnia 1.10.2021 pt. Material
kompozytowy, sposob jego otrzymywania i zastosowanie. Zaproponowane rozwigzanie dotyczy uzycia
spinelu LisTisO12 w postaci rozproszonych nanokrystalitobw w matrycy z aerozelu weglowego ze skrobi
ziemniaczanej. Uzyskanie kompozytu — fizycznej mieszaniny obu skladnikéw nie daje dobrych efektow.
Natomiast procedury prowadzace do wykorzystania CAG jako matrycy dla LiTisOrn — pozwolily
osiggng¢ bardzo dobre parametry pracy materialu przy wysokich obcigzeniach (10C- pojemnos¢
tadunku 190 mAh/g; 5C 209 przy liczbie cykli 1016). Autorka stwierdza w swym wprowadzeniu (str.
57), ze prosta modyfikacja LTO pozwala znaczaco poprawi¢ parametry spinelu do zastosowan
w akumulatorach Li-ion. Z treci wynika, Ze rozwigzano problem niskiej przewodnosci
elektroaktywnego skladnika LTO, utraty spojnosci oraz poprawiono adhezjg do podtoza.

Praca doktorska skonstruowana w oparciu o wieloautorskie publikacje stwarza¢ moze pewng
trudno$¢ w ocenie wagi udziatu doktoranta w catym przedsigwzigciu naukowym. Wiarygodnosé udziatu
wiodgcego wynikaé powinna nie tylko z o$wiadczen wspblautorow, lecz z jakosei i dojrzalosé tresci
poprzedzajacych publikacje jak i wyciggnigtych wnioskéw obejmujaeych cato§é badan. O$wiadczenia
wspolautoréw wskazujg jednoznacznie na istotny udzial Doktorantki w powstaniu publikacji, ich
planowaniu i interpretacji wynikow. Pani mgr inz. Marcelina Kubicka jest pierwszym autorem

w czterech artykulach. Jako kierownik projektu PRELUDIUM byla odpowiedzialna za planowanie



i realizacje badan w tym projekcie. Pelnila dwukrotnie funkcj¢ kierownika w projektach MNiSzW
dla mlodych naukowcéw. Realizowala badania w projekcie OPUS-7, OPUS-10, oraz LIDER.
Wielokrotnie ~ prezentowata  swoje  wyniki na  konferencjach  naukowych krajowych
i miedzynarodowych.

Do najwazniejszych osiagnie¢ zaprezentowanych w pracy zaliczy¢ nalezy: i) opracowanie
metody niskotemperaturowego wytwarzania porowatych struktur aerozeli na bazie powszechnie
dostepnych polisacharydéw pochodzenia roslinnego, i) zaproponowanie nowego spoiwa w miejsce
komercyjnego, stanowiacego zagrozenie dla srodowiska ukladu PVDF/NMP, iii) opracowanie sposobu
wytwarzania materiatu hybrydowego z aerozeli weglowych z dyspergowanymi czgstkami LisTisO12
(LTO/CAG_PS) o konkurencyjnych parametrach pracy w charakterze anody ogniw Li-ion.

Praca jest przykladem konsekwencji w wyborze tych technologii, ktore uwzgledniaja ochrone
srodowiska. Stanowisko Pani mgr inz. Marceliny Kubickiej w tej sprawie jest jednoznaczne i wlasciwe.

7 racji roli recenzenta chcialam zadaé pytanie, ktére dotyczy mozliwosci przewidywania
efektow pirolizy na podstawie analizy budowy wyjéciowego prekursora wegla. Czy wszystkie badane
skrobie mialy podobny udzial amylopektyny i amylozy. Czego mozna byloby si¢ spodziewac
zwiekszajac zawartosé udzialu rozgalezionego polisacharydu. Czy znane sa proby pirolizy skrobi
pochodzacych z roslin pastewnych. Jaki jest procentowy udziat strat masy dla poszczegdlnych skrobi
wywolany przez piroliz¢. Kolejne pytanie dotyczy pomiardéw impedancyjnych. Czy podjeto probe
analizy mierzonych funkgji impedancyjnych z udzialem elementu impedancji dyfuzyjnej w obszarze
o skoriczonej gruboscei do elektrody blokujacej?

Moja ocena tresci merytorycznej pracy jest zdecydowanie pozytywna, tym bardziej, ze
wezeéniej ocenie poddane zostaly artykuly wystane do czasopism naukowych o dobrym wspolczynniku
oddziatywania (Y 1F=29). Zalaczone zgloszenie patentowe dowodzi znajomosci specyficznych form i
procedur stosowanych w ochronie wiasnodei intelektualnej, a zaprezentowane rozwigzanie jest
zdecydowanie konkurencyjne w stosunku do grafitu jak iLTO. Strona edytorska jest zgodna
z wymaganiami stawianymi pracom doktorskim.

Chcee wyrazié moje uznanie dla wkiadu pracy Pani mgr inz. Marceliny Kubickiej w badaniach
nad nowymi nanomaterialami weglowymi i kompozytowymi o ogromnym potencjale aplikacyjnym w
ogniwach litowo-jonowych w charakterze materialu anodowego. Autorka wykazala si¢ starannoscig
w przeprowadzeniu systematycznych, zmudnych, niezwykle licznych pomiaréw jak i dociekliwoscia
w interpretacji uzyskanych wynikow.

Stwierdzam, ze spelnione sg kryteria Ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2016 poz.882 z pozn. zm.) oraz art.179 ustawy z dnia 3
lipca 2018 r. Przepisy wprowadzajgce ustawg Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 30
sierpnia 2018 r. poz. 1669) stawiane rozprawom doktorskim. Zatem skladam wniosek do Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu J agiellonskiego o dopuszczenie Pani mgr inz. Marceliny

Kubickiej do dalszych etapow przewidzianych w przewodzie doktorskim .
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Whiosek o wyréznienie pracy doktorskiej Pani mgr inz. Marceliny Kubickiej
p.t. Funkcjonalizowane aerozele weglowe ze Zrédel odnawialnych jako materialy anodowe dla

zréwnowazonych technologii magazynowania energii w akumulatorach litowych (Li-ion)

Stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Marceliny Kubickiej zastuguje na wyréznienie i skladam
taki wniosek do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego.

Uzasadnienie:

Praca zawiera kompletne rozwigzania dla nowych materialow anodowych ogniw litowo-
jonowych. Konkurencyjno$¢ zawiera si¢ w wykorzystaniu odnawialnych, tanich i powszechnie
dostepnych surowcow. Sposéb przeprowadzenia przemian termicznych prowadzony jest w niskiej dla
tego typu produktéw temperaturze. Wyeliminowano z calej procedury przygotowywania elektrod
toksyczne zwiazki PVDF i pirolidon, chronige srodowisko na etapie produkcji i na etapie recyklingu.
Kluczowym w pracy badawczej etapem byt etap uzyskania odpowiednich nanostruktur porowatych ze
skrobi, ktérej budowa chemiczna nie sprzyja temu rozwigzaniu. Uzyskanie odpowiedniej porowatosci
wymagalo zastosowania szczeg6lnych procedur, optymalizacji wielu parametrow. Ambitny cel
otrzymania materiatéw konkurencyjnych w stosunku do stosowanych obecne komercyjnie osiagnigto.
Wyniki zostaty opublikowane w czasopismach z listy JCR o wysokim wspdlezynniku oddzialywania
(IF=29).

Pani Marcelina Kubicka ma w swym dorobku 12 prac o sumarycznym wspélczynniku
oddziatywania IF= 80,583, dwie prace w jezyku polskim, zgloszenie patentowe. Tylko czgs¢ (1/3) tego
dorobku zostala ujeta jako tresé doktoratu. Doswiadczenie badawcze i doswiadczenie kierownika
projektéw pozwolito na bardzo efektywne przeprowadzenie badan, ktérych efektem sa nowe materiaty
elektrodowe w postaci aerozeli weglowych o kontrolowanej porowatoéci. Nowe materiaty przewyzszaja
znacznie nie tylko stosowany komercyjne grafit, ktorego zasoby sg ograniczone, ale i material LTO.

Biorge pod uwage znaczenie przeprowadzonych badan dla urzadzen do magazynowania energii
oraz wazki w nich udzial Pani mgr inz. Marceliny Kubickiej, potwierdzony przez wspolautorow,

zwracam si¢ z wnioskiem o wyroznienie doktoratu.
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