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Recenzja rozprawy doktorskiej magister inz. Doroty Monikowskiej

pt. "Modyfikacja elektrolitéw polimerowych zwigzkami boru i glinu o wlasciwosciach
kwasow Lewisa”
promotor pracy: Dr hab. inz. Ewa Zygadlo-Monikowska, prof. PW

Rozprawa doktorska magister inz. Doroty Monikowskiej, wykonanej pod kierunkiem
profesor Ewy Zygadlo-Monikowskiej, dotyczy syntezy soli litowych o ograniczonej mobilnosci
anionéw poprzez wzrost ich masy oraz zwigkszenie delokalizacji tadunku z wykorzystaniem
zwiazkow boru i glinu o wlasciwosciach kwasu Lewisa. Problematyka podjeta w ramach pracy
doktorskiej jest bardzo wazna i jest zwigzana z pracami zwigzanymi z udoskonaleniem ogniw
litowo - jonowych, ktére w zatozeniach maja odgrywa¢ kluczowa role w przemysle
motoryzacyjnym , a takze w rozwoju energetyki. Pomimo intensywnych badan tego typu ogniw
w ostatnich dziesiecioleciach pozostalo do rozwigzania wiele probleméw, do ktérych m.in.
nalezy poszukiwanie nowych bardziej sprawnych elektrolitow. Przedstawiona mi do recenzji
rozprawa doktorska znakomicie mie$ci si¢ tematycznie w tym nurcie i jest wazna ze wzgledow
poznawczych jak i rowniez praktycznych Uwazam, ze podjeta w tej rozprawie tematyka jest
aktualna i powinna by¢ kontynuowana. Badania nad elektrolitami do ogniw litowo - jonowych
sa od lat prowadzone na Wydziale Chemicznym PW m.in. w Zespole Profesor Ewy Zygadto-
Monikowskie;j.

Rozprawa zostata przedtozona w formie oprawionej ksigzki-skryptu (wydawnictwo
PW) obejmujacej 210 stron, na ktérych m.in. s3 umieszczone 104 rysunki i zdjecia oraz 62
tabele. Spis literatury zawiera 410 pozycji. Praca doktorska magister Doroty Monikowskiej
jest poprzedzona dwustronicowym streszczeniem (po polsku i angielsku) oraz spisem tresci
i wykazem stosowanych skrotow i oznaczen. Rozprawa sklada si¢ z wprowadzenia — wstepu
(2 strony), przegladu literatury (62 strony), czesci zawierajacej wyniki i ich dyskusje ((90
stron), podsumowania i wnioskéw koncowych (4 strony). Na koniec zostata umieszczona
cze$¢ eksperymentalna (23 strony), po ktorej nastgpuje wykaz literatury zawierajacy 410
pozycji (13 stron). Dodatkowo z zalaczonej dokumentacji wynika, ze Doktorantka jest
wspotautorka 3 publikacji oraz 2 zgloszen patentowych i sa to prace, w ktoérych w wigkszosci
(2 publikacje i 2 zgloszenia patentowe) wyniki sa zwiazane z rozprawg doktorska.

Rozdziat teoretyczno-literaturowy sktada si¢ z trzech czesci, w ktorych zostala
oméwione przez Doktorantke budowa i zasada dzialania ogniw litowo-jonowych, rodzaje
stosowanych w nich elektrolitow w celu ograniczenia mobilnosci anionéw oraz mechanizm
transportu jonéw w elektrolitach polimerowych. Zakoficzenie tej czesci rozprawy stanowi
rozdzial zawierajacy wnioski z materiatu literaturowego bedac jednoczesnie oméwieniem
zalozen pracy doktorskie;j.

W tabeli 2-1. str. 20 zastala podana zawyizona pojemnos¢ wilasciwa elektrody
krzemowej, ktéra jest zblizona do wartosci dla czystej elektrody litowej. Dla uktadu krzem-lit
pojemnos¢ wlasciwa jest znacznie nizsza. Oczekiwalbym w tej tabeli wigcej informacji na
temat wad i zalet podanych w niej uktadow.

Podsumowujac uwazam, ze cze$C literaturowa rozprawy zostata opracowana przez
Doktorantke bardzo dobrze i jednoczesnie w sposob dojrzaty. Na podstawie przedstawionego
materialu wida¢, ze mgr inz. Dorota Monikowska jest w tematyce ogniw litowo-jonowych



kompetentna i mocno zaangazowana. Na uwage zashuguje szeroki zakres cytowanej przez
autorke literatury z uwzglednieniem najnowszych pozycji.

Podsumowujac ta cze$¢ rozprawy stwierdzam, ze zebrane informacje oraz
przeprowadzone podsumowania 1 analizy sa niezbedne do opisania wynikow
i przeprowadzenia dyskusji w nastepnych etapach pracy, a wiec stanowi integralng czesc
rozprawy doktorskie;j.

W czesci zatytulowanej ,,Wyniki wihasne i dyskusja” Doktorantka zajela si¢
problemem niskiego udziatu kationéw litu w transporcie tadunku, ktéry wystgpuje we
wszystkich rodzajach elektrolitu, a wigc w elektrolitach ciektych, zelowych oraz statych.
Celem bylo otrzymanie soli, ktére wykazywalyby wysokie liczby przenoszenia kationow
litowych. Waznym zagadnieniem jest udziat w przewodnictwie aniondéw, ktore nie biorac
udzialu w pozadanych procesach elektrodowych gromadza si¢ przy powierzchni jedne;
z elektrod, utrudniajac w ten sposob transport kationéw przyczyniajac sie¢ do spadku
parametrow uzytkowych ogniwa. Jako jeden ze sposobdéw na ograniczenie ruchu aniondow
Doktorantka zaproponowata zastosowanie polielektrolitu, w ktérym aniony sa kowalencyjnie
zwigzane z lancuchem polimerowym. Jednak w takim ukladzie w wyniku silnego
oddziatywania jonowego z ujemnie naladowang matryca wystgpuje zahamowanie ruchu
kationow, przez co sg trudno$ci w uzyskaniu wyzszych gestosci pradu. Do rozwigzania
powyzszych probleméw proponuje si¢ zastosowanie nowych soli litowych, o duzych masach
molowych i rozbudowanych anionach, co jest rowniez sposobem na ograniczenie ruchu
anionéw. Ten efekt mozna osiggnaé przez zastosowanie receptorow anionéow, zdolnych do
kompleksowania anionéw soli litu bedacych sktadnikami elektrolitu. Takimi receptorami
anionéw moga by¢ wlaénie m.in. zwiazki boru i glinu o wlasciwosciach kwasu Lewisa.

Doktorantka zaproponowata otrzymywanie litowych elektrolitoéw polimerowych
o zwiekszonym udziale przewodnictwa kationowego poprzez zastosowanie soli
o oligomerycznych masach czasteczkowych anionéw i duzej delokalizacji fadunku ujemnego
stosujac dwie drogi syntezy nowych soli litu z wykorzystaniem pochodnych boru i glinu
majacych wiasciwoéci kwasu Lewisa. Reakcje zwigzkow boru, takich jak BF; oraz
trialkoksyborany, daja mozliwo$§¢ wprowadzenia do czasteczki dlugich podstawnikow
poprzez koordynacyjne wiazanie z atomem boru. Do tych reakcji mgr inz. Dorota
Monikowska zastosowata kwasy karboksylowe oraz alkohole =zawierajgce grupy
oligooksyetylenowe. Drugg wybrana przez Doktorantke metoda immobilizacji aniondéw soli
byla reakcja kompleksowania za pomoca zwiazkow glinu zawierajacych w swojej strukturze
grupy oksyetylenowe. Jako pochodne Doktorantka wybrata karboksylany z uwagi na wysoka
trwatoé¢ chemiczng wigzania pomiedzy grupa karboksylowa i glinem. Ukfady te stanowia
skuteczne receptory anionéw, zdolne do tworzenia potgczen kompleksowych z niektorymi
anionami soli litowych. Wiasciwosci otrzymanych soli zostaly scharakteryzowane
w polaczeniu z matrycami polimerowymi w statych elektrolitach polimerowych oraz
w uktadach z dodatkiem rozpuszczalnikOw organicznych.

Na szczegdlng uwage zastuguje zastosowanie przez Doktorantke szerokiego spektrum
technik badawczych, uzupelniajgcych si¢ nawzajem, zastosowanych w trakcie realizacji
rozprawy doktorskiej. Sa to m.in. spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera
(FTIR) oraz spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) z prezentacja dla
otrzymanych produktéw widm NMR nuklidow 'H, !B, ®F i ¥Al. W celu wyznaczenia
przewodnosci jonowe;j elektrolitow polimerowych zostata wykorzystana metoda spektroskopii
impedancyijnej (EIS. Wyznaczane byly wartosci liczby kwasowej (LK), na podstawie ktorych
byt ustalany stosunek meréw w otrzymanych kopolimerach. Za pomocg pomiaréw metoda
elektrochemiczna Bruce’a-Vincent’a Doktorantka wyznaczata liczby przenoszenia kationow
litowych dla wybranych elektrolitw. Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) byla
stosowana w celu wyznaczenia temperatur przemian otrzymanych produktéw oraz okreslenia



ich wplywu na proces krystalizacji poli(tlenek etylenu) (PEO) w elektrolitach polimerowych,
Za pomoca analizy DLS wyznaczano wielkos¢ czgstek. Potencjat zeta ({) zastal
wyznaczony na podstawie ruchliwosci czastek w polu elektrycznym przy wykorzystaniu
modelu Smoluchowskiego. W celu okreslania morfologii powierzchni otrzymywanych
materialtdw Doktorantka bardzo intensywnie wykorzystywata skaningowa mikroskopie
elektronowa (SEM), w polaczeniu z detektorem EDS (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) co pozwalato na jakosciowa i potilosciowa analize sktadu pierwiastkowego.
Autorka wykazata, ze w reakcji soli litowych bis(karboksymetylowych) eterow glikolu
oligooksyetylenowego z eteratem BF; w zaleznosci od n powstaja sole litowe z anionami
karboksytrifluoroboranowymi, ciecze lub ciala stale stabilne termiczne przy 3 - 4 V
stabilnosci elektrochemicznej. State elektrolity polimerowe (SPE) zawierajace poli(tlenek
etylenu) (PEO) oraz BCB3 i BCB11 tworza elastyczne, wytrzymale mechanicznie membrany
w szerokim zakresie stezen soli, co moze stanowi¢ podstawe do ich wykorzystania w stalych
elektrolitach polimerowych pracujacych w podwyzszonej temperaturze. Oligomeryczne

karboksytrifluoroborany litu wykazuja ograniczong mobilno$¢ anionow w SPE z PEO
oraz skutecznie hamuja krystalizacje tancuchéw polimerowych. Wada tych soli jest
podatno$¢ na hydrolize.

W reakcji trialkoksyboranow z alkoholanami litu przy zastosowaniu jako substratow
pochodnych zawierajacych grupy oksyetylenowe Doktorantka otrzymala rodzing soli
tetraalkoksyboranowych litu (LiTAB). Stanowig one nowa grupe soli litowych ciektych
w temperaturze pokojowej. Dzigki duzemu i jednoczes$nie rozbudowanemu anionowi wartosci
liczb przenoszenia kationow litowych w czystych solach oraz w elektrolitach polimerowych
maja znaczne wartosci. Sole te nie powoduja obnizenia temperatury zeszklenia PEO ani nie
zapobiegaja jego krystalizacji. Wykazuja wysoka odporno$¢ na hydrolize.

Doktorantka otrzymala i scharakteryzowata karboksylany dietyloglinu w reakcji
trietyloglinu z kwasami karboksylowymi zawierajacymi podstawniki oksyetylenowe. W celu
ograniczenia ich mobilnosci w elektrolitach polimerowych, karboksylany w reakcjach
kompleksowania anionéw soli litu spelniaty role kwasow Lewisa. Mgr inz. Dorota
Monikowska podjeta z sukcesem proby opracowania nowej syntezy w celu obnizenia
temperatury oraz skrocenia czasu reakcji karboksylanow dietyloglinu z bezwodnika
bursztynowego i dietyloalkoksyglinu. Podjeta si¢ takze z powodzeniem proby otrzymania
rozpuszczalnych karboksylanow dietyloglinu w reakcji zwigzkow zawierajagcych dwie
i wiecej grup karboksylowych z trietyloglinem.

Ponadto Doktorantka ocenita uktady z udziatem karboksylanéw glinu. Biorac pod uwage
wlaéciwoéci mechaniczne, przewodno$¢ jonowa oraz udzial kationow litowych
w przenoszeniu fadunku wykazata, ze wyzsza liczbe przenoszenia kationu litu oraz wyzsze
przewodnictwo wykazuja elektrolity z PPEGMEA, CF3SO;Li oraz karboksylanem
dietyloglinu. Natomiast wykazata, ze zastosowanie w reakcjach kompleksowania aniondéw
soli - silniejszego kwasu Lewisa, tris-trifluorometanosulfonianu glinu [(CF3SO3)3Al], ktory
mimo silnych wlasciwosci kwasowych nie jest skutecznym receptorem anionéw. Doktorantka
przypuszcza, ze przyczyniajg sie do tego efekty steryczne. Doktorantka, wykazata w jaki
sposdb nierozpuszezalny produkt reakcji trietyloglinu z kopolimerem bursztynianu mono-2-
(metakryloiloksy)etylu z akrylanem 2-metoksyetylu [P(MOES-AME-Al)] zastosowany jako
organiczno-nieorganiczny napetniacz w SPE z PEO w zaleznosci od ksztattu, rozmiaru
i stopnia zdyspergowania w fazie ciagtej ma istotny wptyw na wlasciwosci kompozytu.

Mgr inz. Dorota Monikowska zastosowala karboksylany glinu do modyfikacji
powierzchni czastek ceramicznych, takich jak SiO; i a-ALO; 1 wykazala, ze w efekcie
kompensacji uzyskanych efektéw ma to niewielki wplyw na wartos¢ liczby przenoszenia
kationu litu. Doktorantka zbadata takze wplyw dodatku maloczasteczkowego weglanu



propylenu lub etylenu jako plastyfikatora do elektrolitéw polimerowych zawierajacych
karboksylany glinu ich trwato$¢ oraz wzrost przewodnosci jonowej elektrolitu.

Czy podczas testow elektrochemicznych zastosowana szybkos¢ polaryzacji elektrod (25
mV/s) miata wartos¢ optymalng? W jaki sposéb warto$¢ ta zostata dobrana i czy Doktorantka
prébowata takze zanalizowaé zachodzqce na elektrodach procesy przy innych wartosciach
szybkosci polaryzacji?

Pod koniec rozprawy Doktoranta umiescita rozdziat opisujacy czgs¢ eksperymentalng
pracy, w ktorej zostaly opisane stosowane odczynniki oraz syntezy badanych zwigzkow.
Zostaly takze oméwione metody badawcze stosowane w pracy. Lokalizacja tego rozdziatu
w rozprawie jest do$¢ nietypowa poniewaz zazwyczaj umieszcza Si¢ go zaraZ po CzgSci
lteraturowej. Uwazam, ze zastosowane w przedstawionej rozprawie rozwiazanie jest logiczne.

Uwazam, ze w informacji (str. 193) o stosowanej w pracy metodzie NMR Doktorantka
powinna podac wszystkie nuklidy, ktore byly analizowane w podanych widmach.

Podsumowujgc praca zostala napisana poprawnie, dobrze opracowana edytorsko
i graficznie. Nie znalaztem w pracy istotnych wigkszych usterek, a powyzsze drobne uwagi
nie maja wplywu na mojg pozytywna opini¢ o pracy.

Reasumujac magister inz. Dorota Monikowska przedstawita bardzo warto$ciowa,
stanowigca cato$¢ prace, w ktorej teoria i rezultaty eksperymentalne wynikajace z badan
podstawowych maja szanse by¢ aplikowane w ogniwach litowych. Ponadto duza zaleta pracy
jest zastosowanic w eksperymencie wielu uzupelniajagcych sie nowoczesnych metod
badawczych prowadzacych do uzyskania pelniejszego obrazu badanych obiektow oraz
zachodzacych procesow. Daje to $wiadectwo o doswiadczeniu i duzym zaangazowaniu
Doktorantki w badanej tematyce. O oryginalno$ci wynikow i ich wartosci $wiadczy fakt ich
opublikowania w 2 artykutach w bardzo dobrych i dobrych czasopismach naukowych oraz
tego, ze sg zawarte w 2 zgloszeniach patentowych.

Magister inz. Dorota Monikowska przedstawita si¢ jako doswiadczona
eksperymentatorka, umiejgca wybra¢ odpowiednia metode badawcza, zaprojektowac
doswiadczenie i wyciggnaé z uzyskanych rezultatéw prawidlowe wnioski. Nalezy takze
podkresli¢ dobrg znajomo$¢ i umiejetnos¢ stosowania w badaniach nowoczesnych technik
fizykochemicznych. Szerokie spektrum zastosowanych w badaniach metod pomiarowych
§wiadczy o bardzo dobrych podstawach naukowych, wszechstronnosci 1 nowoczesnym
podejsciu doktorantka do postawionego problemu badawczego.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska magister inz. Doroty

Monikowskej w pelni spetnia warunki okreslone ustawa o stopniach i tytutach naukowych
(art.13 Ustawy o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003
roku w zwigzku z art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 roku. Przepisy wprowadzajace ustawg ,.Prawo

o szkolnictwie wyzszym i nauce — Dz.U.2018 poz.1669 z péin. zm.). W zwigzku z powyzszym
wnioskuje o dopuszczenie magister inz. Doroty Monikowskiej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.

Biorac pod uwage, ze rezultaty zamieszczone w recenzowanej rozprawie s3 bardzo
wartosciowe oraz innowacyjne wystepuje o wyrdznienie pracy. Uzyskane rezultaty dla duzej
liczby obiektow, sposdb przeprowadzenia eksperymentéw oraz interpretacja wynikow
dotyczaca nowych uktadow w stosowanych w elektrolicie ogniw litowo-jonowych stanowi
znaczny wkiad w $wiatowy ich rozwoj. O naukowej wartosci pracy swiadczy opublikowanie
zawartych w rozprawie wynikow w 2 artykutach naukowych umieszczonych w czasopismach
o miedzynarodowym obiegu oraz w dwoch zgloszeniach patentowych, co z kolei swiadczy

o walorach aplikacyjnych pracy.
i\ fﬂm‘\ Eh

|| NN A

i




