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Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr inz. Doroty Monikowskiej pt.,
»Modyfikacja elektrolitdw polimerowych zwigzkami boru i glinu
o wtasciwosciach kwasow Lewisa”, zrealizowanej na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej, ktérej Promotorka
jest dr hab. inz. Ewa Zygadto-Monikowska, profesor
Politechniki Warszawskiej

Przedstawiona do recenzji dysertacja mgr inz. Doroty
Monikowskiej, zgodnie z tytutem, dotyczy modyfikacji
elektrolitbw polimerowych zwigzkami boru i glinu o
wiasciwosciach kwasow Lewisa. Elektrolity te, w zamierzeniu
Autorki, winny znalez¢ zastosowanie w odwracalnych
ogniwach litowo-jonowych. Przedtozona praca, zawierajgca
ponad 210 stron, zostata napisana w sposob przejrzysty i
prezentuje bardzo przemyslang strukture; jej uktad wprowadza
najpierw czytelnika w podejmowang tematyke i na kanwie
obecnego stanu wiedzy okresla wyzwania badawcze, ktére
mgr inz. Dorota Monikowska zdecydowata sie podja¢ i w czesci
eksperymentalnej rozwingc.

Nie mam najmniejszej watpliwosci, ze tematyka wybrana przez
Autorke jest niezwykle aktualna, a przez to rowniez bardzo
atrakcyjna, ambitna i naukowo konkurencyjna.

Ogniwa litowo-jonowe, pomimo swojej dtugiej historii
(siegajacej lat siedemdziesigtych ubiegtego wieku i pierwszych
prac dotyczacych interkalacji litu), sg obecnie jednym z
najbardziej atrakcyjnych i rozpoznawanych spotecznie
systemdéw magazynowania energii elektrycznej. Wspodtczesny
Swiat, zdominowany przez mobilne urzadzenia elektroniczne
(komputery przenosne, telefony komdrkowe), a jednoczesnie
pograzony w kryzysie energetycznym i ekologicznym, nie
modgtby funkcjonowacé na takim poziomie rozwoju bez tychze
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systeméw. Autorka, we wstepie i nastepujagcym po nim
przegladzie literaturowym, jasno okresla ich wady i zalety,
opisuje poszczegdlne komponenty ogniwa, z jednoznacznym
wskazaniem ich roli, podajac takze potencjalne sciezki rozwoju
technologii litowej przez pryzmat rozwoju materiatdw
elektrodowych, elektrolitbw a nawet separatora. Ta czesc
pracy, jest doskonatym wprowadzeniem do dalszej czesci, w
ktdérej Autorka formutuje problem badawczy, podaje kontekst
planowanej Sciezki badawczej oraz nakresla spodziewane
rezultaty.

Juz w tej czesci mozna zauwazyc, ze zainteresowanie Autorki i
jej naukowa ciekawos¢ koncentrujg sie raczej na problemie
syntetycznym, a Jej mocne strony to umiejetnos¢ planowania
wspomnianej syntezy, interpretacji danych literaturowych,
stawiania pytan i poszukiwania odpowiedzi. ,,Nieprzegadany”
przeglad materiatdw elektrodowych, dyskusja na temat soli
stosowanych w roztworach elektrolitow, czy wreszcie
problemdéw zwigzanych z utratg witasciwosci uzytkowych,
zwigzanych z mechanicznymi wtasciwosciami separatora — sg
zdecydowanymi atutami tej czesci rozprawy.

Moje zastrzezenia co do tej czesci majg raczej charakter
dyskusyjny. Chciatbym, aby Autorka wyjasnita, dlaczego w
zapisie angielskiego rozwiniecia warstwy SEIl (str. 30) uzyta
sinterface” a nie ,interphase”; uwaza sie wszakze, ze struktura
ta ma charakter tréjwymiarowy. Dodatkowo, chciatbym
wiedzie¢ dlaczego w opisie anody (str. 15) MCMB uwaza
Autorka za materiat grafitowy, skoro w samym juz ttumaczeniu
opisuje je jako mikrokulki mezoweglowe; grafit nie jest
materiatem mezoporowatym (ani porowatym ogdlnie).
Kolejnym elementem, na ktory warto zwroéci¢ uwage chocby w
sensie dydaktycznym, jest proces wytadowania. Uzycie
przedrostka ,roz-, sugeruje, ze proces ten jest w pewnym
sensie niekontrolowany, przypadkowy i wielokierunkowy,
chocby przez analogie do ,wyla¢” i ,rozla¢”. Dlatego tez,
proces ukierunkowanego ruchu elektronow czy jondw, warto
nazywac ,wytadowaniem”. W jezyku potocznym mowi sie
przeciez, ze akumulator sie ,wyczerpat” a nie ,rozczerpat”.
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Bardzo podoba mi sie rzeczowa dyskusja na temat
poszczegolnych soli, w szczegdlnosci dotyczgca anionu
bis(trifluorometanosulfonylo)imidowego, jego =zalet i wad,
zwigzanych z korozjg kolektorow i ich interakcji z materiatem
anodowym. Przeciwstawienie i krytyczna dyskusja z
konkurencyjnymi anionami (FSI', BETI') wnosi do pracy walor
uzytkowy i przekonuje mnie, ze Autorka przemyslata zarbwno
wybdr zwigzkdw w swojej pracy jak rowniez miata na uwadze
zaleznos¢  pomiedzy ich  strukturg,  wifasciwosciami
chemicznymi i uzytkowymi. W dobie ,,zalewu” zwigzkow ktére
maja ,wysmienite” wtasciwosci elektrochemiczne i niemal
zerowe znaczenie praktyczne (czy to ze wzgledu na trudnosci
syntetyczne, cene czy niestabilnos¢ w warunkach tzw. stresu
oksydacyjnego), tego typu dyskusja jest bardzo pozadana.

Jestem takze pod ogromnym wrazeniem podziatu elektrolitow,
ktorego Autorka dokonata, z przegladem wiasciwosci niemal
kazdej znanej i liczacej sie grupy. Na szczegdlng uwage i
pochwate zastuguje fakt, ze wydzielita elektrolity zelowe,
podajac ich poprawng definicje, z grupy elektrolitéw statych.
Taka klasyfikacja miesci sie w logicznym porzadku, jednak
lektura wielu biezgcych pozycji literaturowych wskazuje, ze nie
dla wszystkich taki podziat jest oczywisty.

Bardzo podoba mi sie takze merytoryczne uzasadnienie
wiasciwosci poszczegolnych elektrolitdw w korelacji z liczbami
przenoszenia litu, z wyjasnieniem roli tej wielkosci dla rozwoju
elektrolitdw. Podoba mi sie takze fakt, ze Autorka w sposéb
neutralny lub  krytyczny opisuje rozwigzania, ktore
charakteryzuja sie wysokimi wartosciami tu. (kaliksareny czy
kalikspirole). Opis modyfikacji kwasami Lewisa w ostatniej
czesci rozdziatu praktycznie uzasadnia tematyke rozprawy i
jasno wskazuje dalszy kierunek badan.

Na kanwie ww. przegladu Autorka zdecydowata sie ulepszy¢
istniejgce rozwigzania w zakresie szeroko rozumianych
elektrolitdw polimerowych. Wydaje sie, ze wzrost masy anionu,
wyindukowanie oddziatywania z matrycg weglowa, czy
wprowadzenie centrow kwasowych (glinowych) do tancucha
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polimerowego, winny zaowocowac lepszymi parametrami
pracy ogniw. Nie mam najmniejszych zastrzezen do tej
koncepciji.

Syntetyczna czes¢ rozprawy to ogrom eksperymentalnej pracy,
popartej solidng dawka analiz (spektralnych i w niektorych
przypadkach elektrochemicznych). W  ogdlnosci, nie
doszukatem sie znaczacych uchybien w zakresie interpretacji
wynikdw spektralnych w praktycznie zadnym z podjetych
nurtdow  badawczych. W sensie elektrochemicznym,
zastanawiajg mnie badania woltamperometryczne
(przedstawione np. na Rys. 4-10). Mianowicie, Autorka nie
wskazuje w tych badaniach potencjatu spoczynkowego
(potencjatu otwartego obwodu), co w dosc¢ istotny sposéb
moze sugerowa¢ np. stabilnos¢ badanych zwigzkdw.
Dodatkowo, jako elektrode pracujaca, wybrata Autorka platyne,
co ma dosc¢ istotny wptyw na wartos¢ rejestrowanego pradu, a
ta z kolei nie jest odniesiona do zadnej jednostki miary.
Oczywiscie, majac na uwadze identyczne konstrukcje
elektrody, mozna zatozy¢ i porownac rejestrowane wartosci,
ale nalezy sie spodziewac, ze w przypadku zastosowania
rzeczywistych elektrod (np. grafitu), odpowiedzi te beda inne,
chocby z uwagi na wspomniane interakcje z matryca weglowa.
Bardzo prosze o doprecyzowanie i wyjasnienie takiej
konstrukcji eksperymentu w trakcie publicznej obrony (nie ma
tych informacji réwniez w doskonale opracowanej czesci
poswieconej aspektom technicznym wykonanych analiz).
Prosze o wyjasnienie, dlaczego badanie stabilnosci elektrolitu
polimerowego PEO/CF3;SOsLi/K3 wykonano w uktadzie Li/stal
nierdzewna i co byto w tym przypadku elektrodg odniesienia.
Woltamperogramy wskazujg, ze rejestrowano ujemne wartosci
potencjatdw (napiecie nie moze by¢ ujemne), a zatem
zaktadam, ze badano uktad tréjelektrodowo.

Chciatbym réwniez dopyta¢ o sens wyznaczania sredniej
wielkosci czgstek MEEO-Al metoda DLS, w ktoérej wartosci
odchylen standardowych przekraczajg 50% wyznaczonej
wartosci (Tab. 4-11). Czy metoda ta nie sprawdza sie, jesli
wykonywana jest w toluenie? Podobniez, jak interpretowac



POLITECHNIKA POZNANSKA

Krzysztof Fic, PhD

Institute of Chemistry and Technical Electrochemistry

Poznan University of Technology, Berdychowo 4/015A, 60-965 Poznan, PL
tel. +48 61 665 32 38, e-mail: krzysztof.fic@put.poznan.pl

wartoS¢ potencjatu  zeta, kiedy wartos¢ odchylenia
standardowego jest wieksza od wyznaczonej wartosci (dotyczy
to rowniez Tab. 4-13)?

W toku prac eksperymentalnych, Autorka jednoznacznie
wykazata m.in., ze mozliwe jest otrzymanie soli litowych z
anionami karboksytrifluoroboranowymi w reakcji
bis(karboksymetylowych) eterow glikolu oligooksyetylenowego
z eteratem BF;3; ich stabilnos$¢ elektrochemiczna (~3 V) nie jest
imponujaca a odpornos¢ na hydrolize wcigz wymaga dalszych
modyfikacji. Wartosciowg obserwacja jest jednak uzaleznienie
liczby przenoszenia kationu litu elektrolitdw w funkcji masy
molowej, co potwierdza pierwotne zatozenia Autorki. Zgadzam
sie, ze prawdopodobnie jest to zwigzane z obecnoscig dtugich
tancuchoéw oksyetylenowych i ich unieruchomieniu poprzez
splatanie z tancuchami PEO. Uwazam, ze nalezatoby dokonacé
proby weryfikacji tego przypuszczenia.

W zupetnosci zgadzam sie ze sformutowanymi wnioskami i
obserwacjami, przedstawionymi na koncu rozprawy (par. 5). W
osmiu rozbudowanych punktach Autorka jasno, rzeczowo i
wylacznie na bazie przedstawionych danych podsumowuje
wyniki swoich prac. W tej czesci mam tylko jedno pytanie — z
czego moze wynika¢é podwyzszenie liczby przenoszenia
kationow litu w  ukfadzie  zawierajgcym  2-[2-(2-
metoksyetoksy)etoksyloctan dietyloglinu (MEEO-AI) i jodki w
SPE? Czy jodki, jako tzw. miegkkie aniony, moga w jakims
sensie modyfikowac¢ zachowanie innych jonéw na granicy faz?

W pracy, ktéra przedstawia takg iloS¢ wynikow
eksperymentalnych, przywotuje ponad 400 pozyciji
literaturowych i prezentuje staranng szate graficzng, nie
doszukatem sie bteddw edytorskich, ktore chciatbym w tresci
niniejszej recenzji przytaczac i rozwazac.

Uwazam, ze przedstawiona dysertacja w sposob znaczny
poszerza stan wiedzy w obszarze elektrolitow polimerowych
dla ogniw litowo-jonowych i jest interesujgca zaréwno z czysto
fundamentalnego jak i aplikacyjnego punktu widzenia. Tym
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samym, wnosze do Szanownej Rady Dyscypliny o przyjecie
rozprawy mgr inz. Doroty Monikowskiej i dopuszczenie jej do
publicznej obrony. Uwazam, ze przedstawiona dysertacja
spetnia wszystkie wymogi przedstawione w ,Ustawie o
Stopniach i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w
Zakresie Sztuki z dnia 14.03.2003 Dz. U. Nr 65 Poz. 595 z
pozZniejszymi zmianami (tekst ujednolicony)”.

Nie mam najmniejszych watpliwosci, ze z uwagi na naktad
pracy jak réwniez swoje znaczenie dla rozwoju tej dziedziny
wiedzy zastuguje na wyréznienie/nagrode, w szczegodlnosci z
uwagi na praktyczny charakter pracy.

Z wyrazami szacunku,
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