2, POLITECHNIKA ) KATEDRACHEMI| | TECHKOLOGI
GDANSKA "o, ) MATERIALOW FUNKCJONALNYCH
WYDZIAL CHEMICZNY

dr hab. inz. Andrzej Nowak
Prof. PG

Gdansk, 10.11.2023

Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Szczesnej-Chrzan pt. ,,Ogniwa ery post-lithium. Nowe

materialy do ogniw sodowo-jonowych”

Recenzje sporzadzono na podstawie pisma Przewodniczacego Rady Naukowej
Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej, prof. dr hab. inz. Janusza Zachary z
dnia 29 wrze$nia 2023 w oparciu o wynik posiedzenia Rady Naukowej Dyscypliny Nauki

Chemiczne Politechniki Warszawskiej z dnia 26 wrze$nia 2023.

Wspomniana powyzej dysertacja Pani mgr inz. Anny Szczegsnej-Chrzan zostata
wykonana w Katedrze Chemii Nieorganicznej Wydzialu Chemicznego Politechniki

Warszawskiej pod kierunkiem Pana prof. dr hab. inz. Marka Marcinka.

Praca dotyczy zagadnien zwigzanych z wciaz rozwijajaca si¢ tematyka materialow
stosowanych w urzadzeniach do magazynowania i konwersji energii elektrycznej W obrebie
zainteresowan Autorki sg przede wszystkim ogniwa sodowo-jonowe (SIB), ktore stanowig
potencjalny zamiennik powszechnie stosowanych ogniw litowo-jonowych (LI1B). Doktorantka
umiejetnie przeniosta know-how z tematyki ogniw litowo-jonowych do ogniw sodowo-
jonowych. Dokonata analizy poroéwnawcze] materialow stosowanych w LIB, aby z
powodzeniem zastosowac ja przy syntezie materiatow do SIB. Przebadata ponad 50 uktadéw
elektrolitow dla ogniw SIB i po optymalizacji wybrata jeden o najlepszych parametrach
elektrochemicznych (wysokie przewodnictwo jonowe, stabilno$¢ w trakcie pracy potogniwa).
Zsyntezowata nowy material katodowy do SIB, zoptymalizowata jego sktad i z sukcesem
skonstruowata ogniwo sodowo-jonowe. Doktorantka krytycznie podeszta do tematyki
zwigzane] z rynkiem bateryjnym. Dokonata oceny tego rynku 1 wskazala kierunki
zmian/rozwoju w tematyce zwigzanej z praktycznym wykorzystaniem SIB wliczajac w to

wykorzystanie sztucznej inteligencji.



Energia elektryczna jest jednym z najwazniejszych czynnikow wspotczesnego zycia. To
serce wspolczesnej gospodarki. Globalne zapotrzebowanie na energi¢ ro$nie bardzo szybko i
jest jednym z kluczowych powodow, dla ktérych emisja CO2 jest rowniez bardzo wysoka. Ma
to wptyw na zmiang klimatu i zanieczyszczenie. Dekarbonizacja energii elektrycznej moglaby
stanowi¢ platforme do ograniczenia emisji dwutlenku wegla. Co wigcej, energia odnawialna
moze zapewni¢ kazdemu dostep do energii elektrycznej. Odnawialne zrodia energii rozwijaja
si¢ szybko, ale nie na tyle, aby zaspokoi¢ wymagania §wiatowego zapotrzebowania na energi¢
elektryczng. Przewiduje si¢, ze w 2024 r. produkcja energii elektrycznej z paliw kopalnych
pokryje 40% dodatkowego zapotrzebowania, reszt¢ za$ stanowi¢ bedzie energia jadrowa.
Oczekuje si¢ zatem, ze w 2024 r. emisje gazoéw cieplarnianych z sektora energii elektryczne;j
wzrosng o 2,5%. Chociaz energia odnawialna ro$nie w imponujacy sposob, problem polega na
tym, ze nadal nie jest tam, gdzie nalezy ja skierowac, aby osiggna¢ zerowa emisje netto.

Wsrod odnawialnych Zrodet energii najczesciej spotykane sa energia stoneczna, wodna,
wiatrowa, bioma, geotermalna i plywowa. Ich wykorzystanie nastepuje gltownie w
stacjonarnych wielkoskalowych magazynach energii. Jednak w naszej codziennej dziatalno$ci
potrzebny jest jaki$ inny system, ktory mozna by latwo zastosowaé w systemach mobilnych.
Do takich zastosowan najlepiej nadaja si¢ baterie 1 kondensatory. Te pierwsze charakteryzuja
si¢ duza energig wlasciwa, drugie — duza moca wiasciwa. Sposrod wielu réoznych systemow
akumulatorow, akumulator metalowo-jonowy wydaje si¢ wlasciwym wyborem. Dzigki temu
charakteryzuje si¢ wysoka sprawnos$cig konwersji energii. Wprowadzone na rynek w 1991 r. i
przyznane Johnowi B. Goodenoughowi, M. Stanleyowi Whittinghamowi i Akirze Yoshino
Nagroda Nobla w dziedzinie chemii w 2019 r. akumulatory litowo-jonowe (LIB) sa
powszechnie stosowane jako magazyny energii. Szybki rozw¢j] mobilnych urzadzen
elektrycznych ma kluczowe znaczenie w rozwoju alternatywy dla LIB, gtownie ze wzgledu na
kwestie geopolityczne. Zatem wykorzystanie sodu, ktorego na Ziemi jest mnostwo, wydaje si¢
naturalnym wyborem.

Wiele osrodkow, zarowno akademickich jak 1 przemyslowych, zajmuje si¢ obecnie
badaniami nad wykorzystaniem jonéw sodu w akumulatorach sodowo-jonowych. Tematyka

badawcza Pani mgr inz. Anny Szczesnej-Chrzan wpisuje si¢ w nig wrecez idealnie.

Praca doktorska jest przedtozona w formie tzw. spdjnego tematycznie zbioru artykutow
opublikowanych w czasopismach naukowych i liczy 282 strony. W sktad tego zbioru wchodzi
10 pozycji, z czego 9 to publikacje, a 1 to rozdzial w ksigzce. Indeks Hirscha Doktorantki to 5,
a taczny wspotczynnik oddziatywani IF (ang. impact factor) 9 publikacji to 64,0 (z dnia



03.11.2023), co daje wartos¢ srednig 7,11(1). Liczba wspotautorow jest w zakresie 6-14, co z
jednej strony moze wydawaé si¢ duzg, jednak biorac pod uwage charakter pracy przy
otrzymywaniu nowych materialdw, koniecznos$¢ ich charakterystyki technikami fizyki ciata
stalego, jest wartoscig optymalng. W 4 publikacjach Doktorantka jest pierwszym autorem. Do
rozprawy dotgczone zostaty oswiadczenia wspotautoréw, z ktorych wynika, ze Pani Anna
Szczegsna-Chrzan odpowiadata za planowanie, wykonanie oraz interpretacj¢ pomiarow
elektrochemicznych wliczajac do tego przygotowanie materiatow elektrodowych, w tym
elektrolitow. Doktorantka byta réwniez odpowiedzialna za utrzymanie wspolpracy
z naukowcami z o$rodkow zagranicznych. W pracach, w ktérych byta pierwszym autorem
odpowiadata za ,,spigcie wszystkiego w cato$¢”.

Zasadnicza cze$¢ pracy liczy 63 strony. Znalez¢ tu mozna m.in. wykaz skrétow, liste
publikacji wchodzacych w sktad cyklu publikacji stanowigcych podstawe rozprawy oraz
biogram (o mnie). Interesujacy jest fragment O mnie, w ktorym Doktorantka wskazuje, ze
bardzo konkretnie zaplanowala swoja edukacje. Swiadczy to o tym, Ze Pani Anna Szczesna-
Chrzan jest osobg dobrze zorganizowang. Rowniez udziat w 8 projektach badawczych nalezy
uzna¢ za duzy sukces, ktory zapewne przyczynit si¢ do rozwoju naukowego Doktorantki.
Wydaje mi si¢ jednak, Zze stwierdzenie jakoby Orlen nalezat do najwigkszych firm zwigzanych
z przemyslem bateryjnym jest troche na wyrost.

Kolejne rozdzialy majg charakter typowy dla rozpraw doktorskich, tzn. zawieraja wstep,
cz¢$¢ eksperymentalng, omowienie wynikow, podsumowani z wnioskami oraz spis literatury.
We wstepie, Autorka skupita si¢ na analizie rynku akumulatoréw oraz przedstawia alternatywe
dla akumulatoréow litowo-jonowych, jakim mogg by¢ baterie sodowo-jonowe.

Podrozdziat analiza rynku baterii po§wigcona jest problemowi magazynowania energii
z wykorzystaniem LIB. Autorka wskazuje, Ze obecne 1 przyszle zapotrzebowanie na energi¢
elektryczna wymagaja znalezienia alternatywy dla LIB, co jest zwigzane zar6wno
z ograniczong iloscig litu w skorupie ziemskiej, jaki 1 jego rozmieszczeniem (aspekt
geopolityczny ma ogromne znaczenie). Dodatkowa kwestia to kontrola skladu materiatu
katodowego. Obecnie stosowane zwiazki na bazie kobaltu (jony kobaltu) sa wycofywane
z uwagi na ich rakotworczos¢. Dochodza do tego jeszcze kwestie etyczne i ekologiczne.

Fragment Technologie post-lithium wskazuje na koniecznosci zastgpienia technologii
litowo-jonowej np. sodows, z uwagi na podobienstwo jonow litu i sodu w mechanizmach
gromadzenia tadunku w materiale gospodarza. Wymieniono tu czynniki wplywajace
na efektywno$¢ procesu tadowania/roztadowania ogniwa oraz wskazano korzysci

przemawiajace za technologia sodowa na rzecz litowej.



Mam kilka uwag do tej czesci:
1. Lit, sod to metale alkaliczne, a nie alkaiczne (literowka).
2. Nie pasuje mi okre$lenie ,,domena” przy opisie elektrody ujemnej czy tez dodatnie;j.

Wydaje mi sig¢, ze uzycie wyraz elektroda byloby bardziej wskazane. Uwaza, ze nie ma

koniecznosci ,,na site” wprowadza¢ nowej nomenklatury (https://doi.org/10.1515/pac-
2018-0109).

3. Co rozumie Pani pod pojeciem ogniwo jonowe? Czy sg ogniwa niejonowe? Moze
bardziej precyzyjnie byloby podpisa¢ Rys. 1.1 jako schemat pracy ogniwa

galwanicznego albo po prostu akumulatora?

W czesci eksperymentalnej opisano procedury przygotowywania komponentéw ogniwa
tj. elektrolitu, materiatu katodowego oraz materiatu anodowego. Wymieniono réwniez techniki
elektrochemiczne, z pomoca ktérych charakteryzowano czy to elektrolit, czy to material
elektrodowy. Autorka podata, ze stosowane gestosci pradowe byly w przedziale od 0,05C do
10C. Wielko$¢ C-rate jest charakterystyczna dla danego materiatu. Inna bedzie dla grafitu, inna
dla NMC.

4. Prosze wytlumaczy¢ co oznacza wielko$¢ 0,05C, 1C oraz 10C, a takze prosz¢ podaé w

jaki sposob wyliczona zostata gestosé pradu dla 1C i 10C?

Rozdziat Realizacja Indywidualnego Planu Badawczego to proba implementacji
technologii litowej do sodowej. Wyr6zni¢ tu mozna 7 podrozdziatéw. Pierwszy to studia
literaturowe 1 zapoznanie si¢ z metodami badawczymi w temacie doktoratu. Doktorantka
zidentyfikowala problemy mogace pojawic si¢ przy probie wdrozenia technologii sodowej w
praktyce oraz zaproponowala rozwigzania majace na celu rozwigzanie lub przynajmniej
zminimalizowanie tych problemoéw. Podrozdziat ten to przejaw dojrzatosci naukowej Pani
Anny Szczesny-Chrzan.

Kolejne 6 podrozdzialow to opis badan: 1) elektrolitow sodowych na bazie 4,5-
dicyjano-2-(trifluorometylo)imidazolanu sodu (NaTDI — soli otrzymanej w grupie Profesora
Wiadystawa Wieczorka) z r6znymi rozpuszczalnikami. Z ponad 50 réznych kombinacji
wybrano uktad sktadajacy si¢ z 0.75M NaTDI w mieszaninie EC/DMC (1:1) z dodatkiem 3%
FEC, 2) symetrycznego uktadu elektrod z metalicznego litu w kontakcie z LiTDI oraz elektrod
z metalicznego sodu w kontakcie z NaTDI. W etapie tym zoptymalizowano uktad poprzez
umieszczenie 2 separatorow, 3) modyfikacji zsyntezowanego materialu katodowego do LIB

celem otrzymania jego sodowego analogu do SIB, 4) otrzymanego materiatu jako katody w


https://doi.org/10.1515/pac-2018-0109
https://doi.org/10.1515/pac-2018-0109

potogniwie sodowym, 5) syntez materialu anodowego bedacego anoda w SIB oraz 6)
optymalizacji parametréw pracy ogniwa SIB z komercyjng anoda oraz otrzymanym
elektrolitem sodowym i zsyntezowanym materiatem katodowym.

Pare pytan/uwag do czg¢sci zwigzanej z badaniem uktadow symetrycznych (podrozdziat 3.3):

5. Czy w uzyciu 2 separatorow chodzitlo o zapewnienie wickszej odleglosci miedzy
elektrodami celem uniknigcia zwarcia na skutek powstawania dendrytow?

6. Czy podjete zostaty proby umieszczenia 2 separatorow z widkna szklanego?

7. Dlaczego do testow petnego ogniwa sodowego wybrano material o grubosci 250 pum,
skoro wiekszg pojemnoscig wtasciwag 1 mniejszg pojemnos¢ nieodwracalng cechowata
si¢ elektroda o grubosci 50 um? Nie przekonuje mnie argumentacja, ze materiat o
grubosci 250 pm mial wystarczajaca pojemnos¢. Mniejsza masa materiatu
elektrodowego przy wyzszej pojemnosci grawimetrycznej jest korzystna z
praktycznego punktu widzenia (np. mniejsza masa akumulatora w pojazdach
elektrycznych).

8. Czy zalezno$¢ na rys 3.6. nie powinna by¢ liniowa? Zakladajac, ze materiat jest
jednorodny, spodziewatbym si¢ proporcjonalnego wzrostu masy w funkcji grubosci.
Dlaczego réwnanie prostej ma wyraz wolny b (teoretycznie dla grubosci warstwy
wynoszacej 10 um okazaloby sie, ze mas materialu aktywnego jest ujemna)?

9. Przy okres$laniu charakterystyki pracy materiatu elektrodowego w funkcji liczby cykli
bardziej poprawne jest przedstawienie wykresu zalezno$ci pojemnosci retencji od
liczby cykli, a nie wydajnosci Coulumbowskiej od liczby cykli (jak na Rys. 3.8). Przy
wydajnosci Coulumbowskiej bierzemy stosunek tadowanie/roztadowania dla danego
cyklu, co czgsto daje zafalszowany wynik. Wydajnos¢ na poziomie 60% (bardzo
stabilna na przestrzeni 47 cykli) wydaje si¢ by¢ bardzo dobra, niemniej ksztatt krzywej
na Rys 3.7 temu przeczy. Zgrubne oszacowanie 47 cyklu daje pojemnos¢ retencji na

poziomie 25%.

Rozdziat dotyczacy Ontologii jako narzedzia wspierajgcego rozwdj ogniw post-lithium
skupia si¢ na wykorzystaniu uczenia maszynowego i Sztucznej inteligencji w magazynowaniu
energii na bazie wynikéw uzyskanych dla ogniw litowo-jonowych. Takie podejscie daje duze
mozliwosci przy stwarzaniu nowych komponentow baterii, na bazie uczenia maszynowego.
Podejsécie ontologiczne wydaje si¢ by¢ odpowiedzia na zmudne i czasochlonne syntezy
chemiczne w laboratoriach, gdyz na podstawie baz danych moze pomodc przewidzie¢ efekt

syntezy nowego materiatu i jego przydatnosci w praktyce.



10. Czy wydaje si¢ Pani, ze podejscie ontologiczne w magazynowaniu energii bedzie
przydatne np. w technologii sodowej? Jak bardzo mozna ,zaufa¢” sztucznej

inteligencji?

Cze$¢ 5 rozprawy to opis udzialu Doktorantki w projektach miedzynarodowych.
Czytajac ten rozdzial odniostem wrazenie, ze to Pani Anna Szczegsna-Chrzan byta inicjatorem
wspotpracy pomiedzy Katedrg Chemii Nieorganicznej Wydzialu Chemicznego Politechniki
Warszawskiej z uczelniami w Szwecji, Danii czy Niemczech.

11. Proszg¢ o wyjasnienie stwierdzenia Wdrozylam zarzqdzenia projektowe jako droge do
realizacji ksztatcenia doktoranckiego, czego bezposrednim skutkiem sq wypracowane
nowe metody pracy i wspotpracy miedzy osrodkami badawczymi. Czy moze Pani podac
konkretne przyklady probleméw 1 jak te problemy (problem) zostaty(zostat)
rozwigzane(y)?

Generalnie, to 0 czym Doktorantka pisze w tym rozdziale to sg praktyki dobrej pracy
laboratoryjnej. Jestem przekonany, ze z tymi praktykami zetkneta si¢ Pani Anna Szczesna-
Chrzan juz na etapie pracy inzynierskiej. Nie jest moim zamystem umniejszenie osiagnigc
Doktorantki na tym polu, niemniej pewne kwestie, jak np. zadania zwigzane z kierowaniem
projektem czy tez planowanie pracy badawczej sg na tyle oczywiste, ze umieszczanie ich

w rozprawie doktorskiej i wypunktowanie jako osiggni¢cia uwazam za zbedne.

Rozdziat 6 to Manifest Miodych Naukowcow w kontek$cie magazynowania energii
elektrycznej. Manifest stanowi wezwanie do przemyslen zwigzanych z rozwojem przemystu
bateryjnego na przyszito$¢ spoteczenstwa i srodowiska. Mtodzi ludzi widza, ze problem juz
istnieje 1 dotyczy zaréwno nie tylko dostgpnosci surowcow i utylizacji odpadow bateryjnych,
ale rowniez koniecznos$ci stosowania nowych rozwigzan, alternatywy dla magazynowania
energii z wykorzystaniem ogniw galwanicznych.

12. Problem z odzyskiem litu z ogniw litowo-jonowych jest powszechnie znany. Czy sadzi

Pani, ze w przypadku zastgpienia technologii litowej technologia sodowa, byloby

tatwiej? Sod, jak to Pani wczesniej wspomniata, jest jednak bardziej reaktywny niz lit.

Kolejny rozdziat poswiecony jest artykutom naukowym, ktére wchodza w spdjny cykl
tematyczny dotyczacy magazynowania energii. Ta czg$¢ jest trudna do recenzji z uwagi na fakt,
ze przedstawione publikacje, i rozdziat w ksiazce, zostaly juz zrecenzowane i ukazaty si¢ w
bardzo dobrych czasopismach. Zatem w moim osobistym odczuciu recenzowanie

opublikowanej pracy jest mastem masianym. Prace 7.1 (1-3) dotycza tematyki litowe;j:



7.1.1. Addition of yttrium oxide as an effective way to enhance the cycling stability of LiCoO>
cathode material for Li-ion batteries dotyczy modyfikacji tlenku kobaltu tlenkiem itru
i scharakteryzowania go jako materiatu katodowego w potogniwie z anoda litowa. Zwigkszona
stabilno$¢ otrzymanego materialu elektrodowego zostata przypisana czegSciowej zamianie
jonow kobaltu jonami itru. Jednakze, jedynie 5% dodatek tlenku itru wykazat pozytywny
wptyw na wlasciwosci elektrodowe (wyzsza pojemnos¢ i lepsza stabilno$¢) w pordwnaniu do
czystego tlenku kobaltu.
7.1.2. Different strategies of introduction of lithium ions into nickel-manganese-cobalt
carbonate resulting in LiNi0.6Mn0.2C00.202 (NMC622) cathode material for Li-ion batteries
to modyfikacja tlenku niklowo-manganowo-kobaltowego polegajaca na wprowadzeniu do jego
struktury jonow litu z réznych prekursoréw i réznymi metodami syntezy (impregnacja mokra
(3 prekursory) lub synteza w ciele statym(1 prekursor)). Metoda impregnacji mokrej okazata
si¢ obiecujaca. Otrzymano materialty o pojemnos$ci nieco wyzszej niz pojemnos¢ NMC622
otrzymanego metodg syntezy w ciele statym (mieszanie w mtynie). Uzyskane wyniki wskazaty,
ze metoda impregnacji mokrej moze z powodzeniem zastapi¢ droga metode syntezy w ciele
staty.

13. Czy zostaly podjete proby opatentowania metody syntezy mokrej materialu

katodowego?

7.1.3. On the Sensitivity of the Ni-rich Layered Cathode Materials for Li-ion Batteries to the
Different Calcination Conditions dotyczy poroéwnania wiasciwosci elektrodowych katod
LiNiO> z katodami LINMCG622 otrzymanymi w roznych temperaturach kalcynacji. Uzyskane
wyniki wskazaty, ze sposrod materialow NMC622, materiat NMC-900 cechowatl sie
najlepszymi parametrami. Za§ ws$rdd probek na bazie LiNiOz, temperatura kalcynacji

wynoszaca 800 °C okazala si¢ najbardziej optymalna.

Kolejne trzy publikacje umieszczone w podrozdziale 7.2 to juz tematyka technologii ogniw
sodowo-jonowych.

7.2.1. Designing Electrolytes for Lithium-lon and Post-Lithium Batteries to rozdzial monografii
naukowej dotyczacy elektrolitow stosowanych w ogniwach sodowo-jonowych. Doktorantka,
na bazie doniesien literaturowych, dokonala przegladu obecnie uzywanych soli oraz
rozpuszczalnikéw w SIB.

7.2.1. Systematic Studies on Liquid Sodium 4,5-dicyano-2-(trifluoromethyl)imidazolate

(NaTDI)-Based Electrolytes and Its Impact on the Cycling Behaviour Against Wet Impregnated



WI-NaNMC and Prussian White Cathodes to pierwsza praca doswiadczalna, w ktorej
Doktorantka zajmuje si¢ tematyka baterii sodowo-jonowych. Jest to publikacja, ktorag
Doktoranta zaplanowat i czuwata nad jej realizacjg od poczatku az do konca. Publikacja jest
dwuczesciowa. Cze$¢ pierwsza dotyczy charakterystyki elektrolitu NaTDI z dodatkiem lub bez
dodatku modyfikatora powierzchni jakim jest weglan fluoroetylenu (FEC). Cze$¢ druga to
konstrukcja potogniwa ze wspomnianym elektrolitem oraz katodami na bazie a) tlenku sodowo-
niklowo-manganowo-kobaltowego (NaNMC) w proporcjach Ni:Mn:Co wynoszacej 6:2:2 lub
3:3:3 lub b) bieli pruskiej (heksacyjanozelazianu (II) zelaza (II) i sodu). Uzyskane wyniKki
wskazaty, ze odpowiednio zoptymalizowany elektrolit na bazie NaTDI jest w stanie
konkurowa¢ z komercyjnymi elektrolitami zawierajacymi NaPFs. Konstrukcja pdétogniwa
z NaNMC data obiecujace wyniki dla materiatu, gdzie ilo§¢ jonéw niklu byta najmniejsza.
W przypadku bieli pruskiej, uzyty elektrolit rowniez spetnit swoje zadanie. Poréwnanie
uzyskanych wynikdw, w tym samym elektrolicie, pozwolilo na weryfikacj¢, czy mokra
impregnacja NaNMC jest korzystna w poréwnaniu do parametréw elektrodowych otrzymanych
dla bieli pruskiej. Wnioskiem koncowym jest stwierdzenie, ze obie proby zakonczyly sig
sukcesem (w przypadku katod na bazie NaNMC kluczowa jest ilo$¢ jonéw niklu), pomimo, ze
pojemno$¢ materialu WI-NaNMC-333 byla nizsza niz dla bieli pruskie;j.

14. Prosz¢ o doprecyzowanie (poprawienie jezeli jest to wskazane) zdania: ...wysoka
zawartos¢ kobaltu, odwrotnie jak dla materiatow litowych nie sprzyja poprawie
parametrow pracy ogniwa. (Str. 56). Patrzac w ten spos6b mozna zamiennie stwierdzic,
ze to duza zawarto$¢ manganu ma pozytywny wplyw na parametry pracy ogniwa SIB.
Czy nie jest to literowka, gdzie zamiast wyrazu kobalt powinien by¢ nikiel? Pojemno$¢
katody LINMC 333 jest nizsza niz katody LINMC 622.

7.2.3. Kontynuacja badan w tematyce baterii sodowo-jonowych jest publikacja pt. Development
of titanium and yttrium doped sodium-cobalt oxide cathods and their behaviour in cells with
electrolytes based on NaTDI Hiickel salt with NaPF6 salt additive, ktora traktuje o tlenku
sodowo-kobaltowym modyfikowanym jonami itru lub jonami tytanu jako materiatach
katodowych w SIB. Dodatkowo zbadano wplyw dodatku soli NaPFs do elektrolitu na bazie
NaTDI na pojemnos¢ wlasciwa oraz stabilno$¢ w trakcie cykli polaryzacyjnych otrzymanych
materiatdéw katodowych. Uzyskane wyniki wskazaty, ze przy domieszkowaniu materiatu
katodowego jonami tytanu zalecane jest uzycie mieszaniny soli NaTDI oraz NaPFe. Dla
materiatu NaYxCo01xO2 dodatek NaPFs do elektrolitu nie byt konieczny. Rowniez w tej pracy,
Pani Anna Szczgsna-Chrzan peknita rol¢ wiodaca przy powstawaniu publikacji. Zaplanowata

badania i konsekwentnie realizowala zatozenia planu. Analityczne podej$cie do problemu
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zaowocowalo pomystem dodatku soli NaPFs celem poprawienia parametrow pracy materiatlow
elektrodowych. Zoptymalizowanie sktadu komponentow ogniwa daje nadzieje¢, na praktyczne

wykorzystanie otrzymanego materiatu katodowego.

Ostatni cykl publikacji to prace ponownie powracajace do tematyki baterii litowo-jonowych.
7.3.1 Toward a Unified Description of Battery Data to praca o charakterze przegladowym,
w ktorej potozono nacisk na wykorzystanie sztucznej inteligencji i uczenia maszynowego
do celow bateryjnych. Publikacja powstata jako efekt wspdipracy miedzynarodowej w ramach
projektu Big-Map, a wktad Doktorantki dotyczyt opisu poszczegolnych komponentéw ogniwa
implementujac je w podejscie ontologiczne.
7.3.2 Structural and conductivity investigations of composite polymer electrolytes based on
poly(oxyethylene) dotyczy wplywu dodatkow nieorganicznych do wielkoczasteczkowego
politlenku etylenu i okresleniu ich oddzialywania na wtasciwosci PEO jako elektrolitu
stosowanego w LIB. W pracy tej Doktorantka byta odpowiedzialna za napisanie wstepu oraz
sporzadzenie wykresow wraz z ich interpretacja. Niestety nie sg podane, ktore to wykresy byty
samodzielnie sporzadzone przez Panig Anng Szczesny-Chrzan.
7.3.3 Lithium polymer electrolytes for novel batteries application: the review perspective
to artykul o charakterze przegladowym, w ktoérym szczegdlowo przedstawiono stan wiedzy
dotyczacy elektrolitow polimerowych. Doktorantka przygotowat rozdziat 5, ktory zawierat opis
metod stosowanych do modyfikacji elektrolitow polimerowych jak np. zwigkszanie
elastycznosci, polepszenie przewodnictwa jonowego, zwigkszenie stabilno$ci mechanicznej
itp. Rozdziat wraz z podrozdzialami jest napisany bardzo klarownie i uyjmuje znaczng czegs¢
odnos$nikow literaturowych dotyczacych tej tematyki. Widaé, ze Doktorantka bardzo rzetelnie
przylozyla si¢ do swojej czesci pracy.
7.3.4 lonic conductivity, viscosity, and self-diffusion coefficients of novel imidazole salts for
lithium-ion battery electrolytes to praca, w ktorej przedstawiono nowe sole litu bedace
pochodnymi imidazolu (pierwszy raz zsyntezowane w grupie Prof. Wieczorka), a ktére moga
mie¢ potencjalne zastosowanie jako elektrolit w ogniwach litowo-jonowych. Gtéwny cel pracy
polegatl na okresleniu zaleznosci pomiedzy rodzajem soli a przewodnictwem jonowym,
lepkoscig oraz wspotczynnikiem dyfuzji anionu. Zadaniem Doktorantki bylo przeprowadzenie
badan elektrochemicznych dla wczesniej przygotowanych roztwordw elektrolitow.

15. Czy moze Pani uzasadni¢ dlaczego w Zadnej publikacji dotyczacej charakterystyki

elektrochemicznej materiatu katodowego, czy to do LIB czy tez do SIB, nie ma

krzywych cyklowoltamperometrycznych? Technika ta jest szeroko stosowana tematyce



bateryjnej, daje mozliwo$¢ okreslenia mechanizmu gromadzenia tadunku czy
wyznaczenia wspotczynnika dyfuzji jondéw (bardzo wskazane dla nowych materiatow

elektrodowych).

W rozdziale zatytulowanym Podsumowanie i wnioski Doktorantka wypunktowuje zatozenia
Indywidualnego Planu Badawczego, ktore sobie postawita i ktore zrealizowata. Pani Annie
Szczesnej-Chrzan udato si¢ przenies¢ technologie otrzymywania katod do baterii litowo-
jonowych na grunt baterii sodowo-jonowych, co zaowocowato syntezg katody tlenkowo
niklowo-manganowo-kobaltowej z jonami sodu. Doktorantka zoptymalizowal rowniez sktad
elektrolitu na bazie soli NaTDI do ogniw sodowo-jonowych i z powodzeniem stosowata ten
elektrolit w swoich badaniach publikujgc uzyskane wyniki w bardzo dobrych czasopismach
branzowych. Dazac do otrzymania wszystkich kluczowych komponentéw ogniwa sodowo-
jonowego, podj¢to rowniez probe otrzymania materiatu anodowego na bazie tlenku sodowo-
tytanowgo (analogicznie jak w przypadku tlenku litowo-tytanowego, LTO, w technologii LIB).
Proba ta nie zakonczyla si¢ sukcesem, niemniej uzyskane wyniki moga wskaza¢ kierunek
zmian, aby uzyska¢ w przysztos$ci zamierzony efekt.
16. W jaki sposdb mogtaby Pani poprowadzi¢ syntez¢ NTO, aby uzyska¢ materiat anodowy
0 lepszych parametrach pracy tj. wyzszej pojemnosci wlasciwej, lepszej stabilno$ci

elektrodowej? Czy takie prace sg planowane?

Doktorantka wskazuje tu istot¢ wykorzystania najnowszych osiagnie¢ naukowych w dziedzinie

sztucznej inteligencji celem zastosowania jej tematyce bateryjnej.

W podsumowaniu recenzji stwierdzam, ze rozprawa stanowi bardzo istotny wktad
w badania nad ukladami magazynowania energii opartymi na ogniwie sodowo-jonowym.
Prezentowana praca nie ogranicza si¢ do syntezy materiatu elektrody, ale wykracza poza nia,
obejmujac poprawe zaréwno jej wlasciwosci elektrodowych, jak réwniez optymalizacje soli
uzytej do sporzadzenia elektrolitu. W trakcie realizacji zaplanowanych badan Pani Anna
Szczgsna-Chrzan osiaggneta swoje cele. Wychodzac z tematyki katod w bateriach litowo-
jonowych weszta w tematyke sodowsa. Wykazala si¢ umiejetnosciga prowadzenia prac
eksperymentalnych, doboru odpowiednich technik badawczych, umiejetnoscia dyskusji
uzyskanych wynikéw na tle literatury przedmiotu oraz wyciagania wnioskdw na podstawie
uzyskanych wynikéw. Sposdb prowadzenia dyskusji w rozdziatach Ill-VII $wiadczy o

dojrzatosci badawczej Doktorantki. Dorobek publikacyjny robi duze wrazenie. Nieczgsto si¢
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zdarza, zeby Doktorant byl wspétautorem w pracy o IF=27.8. Osobiécie uwazam, ze temat
pracy nie do kofica pokrywa si¢ z zawartoscia. Ilosé publikacji dotyczgca tematyki ogniw
litowo-jonowych jest zbyt duza w stosunku do prac odnoszacych si¢ do SIB. Moze warto bylo

bardziej zastanowi¢ sig nad tytulem, aby ujete w nim byly réwniez materiaty katodowe do LIB?

Reasumujgec, pomimo pewnych krytycznych komentarzy, stwierdzam, ze przedtozona
mi do oceny rozprawa doktorska zawiera istotne elementy nowosci naukowej i spelnia
wszystkie ustawowe i zwyczajowe wymogi stawiane rozprawom doktorskim okreslone w art.
187 Ustawy z dn. 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2023 r., poz.
742 z pdézn. zm.). Zwracam si¢ zatem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Warszawskiej z prosbg o dopuszczenie pani mgr inz. Anny Szczesnej-Chrzan do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.

Z powazaniem,

AHOIW{) Mgl

Dr hab. inz. Andrzej Nowak, Profesor PG
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