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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Anny Szczesnej-Chrzan
pt. ,,Ogniwa ery post-lithium. Nowe materialy do ogniw sodowo-jonowych”

Wstep

Technologie ogniw litowo-jonowych (Li-ion) od chwili pojawienia sie na
rynku na poczgtku lat 90-ych, w krotkim czasie wywarly ogromny wplyw na
niezliczong liczbg gatezi przemystu, umozliwiajac wrecz eksplozje catych nowych
kierunk6w i ksztattujac trendy cywilizacyjne ostatnich trzech dekad. Wystarczy
nadmieni¢, ze osobiste urzadzenia elektroniczne (smartfony, laptopy, kamery, i wiele
innych) nie istniatyby w obecnie znanej nam formie bez ogniw Li-ion. Réwniez bez
tych technologii nie do pomyslenia bylby obserwowany dynamiczny rozwdj
motoryzacji elektrycznej. Kolosalne znaczenie baterii Li-ion zostato docenione
catkiem niedawno bo w roku 2019 przyznaniem stusznie naleznej nagrody Nobla dla
tworcow jej podstaw naukowych i technologicznych: Johna B. Goodenough’a, M.
Stanleya Whittinghama i Akiry Yoshino.

Ale kazda technologia przechodzi nieuchronnie przez swoj cykl zycia
zmierzajae na krzywej dojrzatosci do swojego limitu mozliwosci dalszej poprawy
parametrow. Po osiggnigciu tego limitu technologia ewoluuje albo przechodzi w etap
schytkowy ustepujac miejsca kolejnym przelomowym odkryciom. Wydaje sie, ze w
przypadku klasycznych (generacje 1-2) odmian ogniw Li-ion dochodzimy powoli do
kresu mozliwosci i obserwujemy wiasnie inkrementalng ewolucje w kierunku odmian
nowych, czego przyktadem jest zastgpowanie klasycznej anody grafitowej krzemem
(Gen. 3), czy tez proby zastapienia elektrolitu cieklego statym (cze$é Gen. 4). Jednak
beda to nadal ogniwa Li-ion wedlug tradycyjnej terminologii, poniewaz lit, bedacy
nosnikiem energii, wystgpuje w nich nadal wylacznie w postaci kationéw. Ale
rownolegle rozwija si¢ caly nurt badan zmierzajacy do porzucenia paradygmatu Li-
ion na rzecz nowatorskich koncepcji, czego wyrazem s3 opracowywane obecnie na
Swiecie prototypy ogniw z anodg z metalicznego litu (w tym réwniez litowo-
siarkowych), sodowo-jonowych, magnezowo-jonowych, czy tez wracajace do task
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technologie bazujgce na cynku. Wlasnie na przysztosciowych ogniwach sodowo-
jonowych (Na-ion) koncentruje swoja uwage praca doktorska pani mgr inz. Anny
Szczesnej-Chrzan, wpisujac si¢ w niezwykle dynamiczny obecnie nurt badan, dajacy
nadziej¢ na uczynienie baterii tanszymi i mniej zaleznymi od surowecéw krytycznych
z punktu widzenia tatncuch6w dostaw.

Oméwienie struktury pracy i uwagi do warstwy edvtorskiej

Rozprawa doktorska pani mgr inz. Szczesnej-Chrzan ma forme zbioru
opublikowanych i spojnych tematycznie artykuléw naukowych, poprzedzonych
zwigzlym omoéwieniem przebiegu drogi badawczej doktorantki w ramach Szkoly
Doktorskiej, oraz najwazniejszych wynikoéw przeprowadzonych badan, ktérych
emanacjq sg zalgczone manuskrypty. Jesli chodzi o publikacje naukowe, to w wykazie
jest ich 10, z czego jedna to rozdzial w monografii a pozostale 9 to artykuly
recenzowane. W dwoch z nich Doktorantka jest autorem korespondencyjnym. Od
strony czysto bibliometrycznej dorobek Doktorantki nalezy ocenié¢ bardzo wysoko.

Cala przedstawiona praca liczy 282 strony i zawiera wszystkie niezbedne
elementy tego rodzaju rozprawy, a mianowicie: streszczenia w dwoch jezykach, spis
tresci, wykaz skrotéw, liste publikacji bedacych podstawag rozprawy doktorskiej,
informacj¢ o doktorantce (rodzaj biogramu), wstep literaturowy, czes$é
cksperymentalna, opis przeprowadzonych badan, opis dodatkowych aktywnosci
doktorantki, skrétowy przeglad wiasnych publikacji naukowych, podsumowanie
wynikéw badan, bibliografig, o§wiadczenia wspétautoréw, i wreszcie pelne teksty
wszystkich publikacji. W czesci opisowej, ktéra jest zwiezlym omoéwieniem
opublikowanych badan, zawarto 11 rysunkéw i dwie tabele. Dodatkowe rysunki
znajdujg si¢ w przegladzie artykutéw, a po komplet danych eksperymentalnych mozna
siggng¢ do odnosnych artykuléw. Bibliografia do czesci opisowej jest bardzo
aktualna, zawiera gléwnie pozycje z ostatnich kliku lat, co dobrze $wiadczy o
orientacji doktorantki w biezacej literaturze przedmiotu. Praca jest napisana starannie
i przejrzyscie. Doktorantka w bardzo logiczny i klarowny spos6b opowiada histori¢
swoich badan i aktywnosci okotobadawczych prowadzonych w ramach Szkoly.
SzczegoOlnie zwraca uwage zestawienie w Tabeli 3.1 zidentyfikowanych probleméw
w zakresie badan i wdrozenia technologii Na-ion niejako w opozycji do technologii
Li-ion, wraz z zaproponowanymi przez Doktorantke rozwigzaniami. Swiadczy to o
wysokiej swiadomosci technologicznej i szerokim ogladzie calosci problematyki
wspétczesnych ogniw. Rzeczywiscie, technologie Na-ion wyrastajg z potrzeby
odpowiedzi na ograniczenia technologii Li-ion, ale tez probujg kopiowaé pewne
technologiczne i materialowe rozwiazania tych drugich, co naturalnie napotyka na
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przeszkody wynikajace z odmiennych mechanizméw. Wydaje sig, ze Doktorantka jest
tego w pelni $wiadoma. Ale to na marginesie tej czesci recenzji. Nie zauwazylem
znaczacych niedociagnieé edytorskich, bledow typograficznych, czy lapsuséw
jezykowych. Podpisy pod rysunkami i tabelami sg $cisle i zawierajg pelnig informacji.
Dobrym pomystem jest podkreslanie kluczowych fragmentéw tekstu, co wnosi
porzadek w tok rozumowania i utatwia jego $ledzenie przez czytelnika.

Omowienie warstwy merytorycznej pracy

Podejscie Doktorantki do problematyki opracowania ogniwa Na-ion jest od
poczatku bardzo holistyczne i jednoczesnie systematyczne. Wziela ona na warsztat
wszystkie glowne skladowe ogniwa, tj. elektrolit, katode i anode¢, a ponadto
interesowalo jg zaréwno badania podstawowe nad materiatami i mechanizmami, jak
1 zagadnienie optymalizacji ogniwa jako takiego.

I tak, zagadnieniom zwigzanym z elektrolitami po§wi¢cono najwiecej owocne;j
naukowo uwagi, czego namacalnym efektem jest rozdzial w monografii (pozycja [4]
na liscie publikacji bedacych podstawa rozprawy). W toku badan literaturowych, oraz
prac wiasnych, Doktorantka wytypowata NaTDI jako sol, na ktérej skupila swojg
uwagg. Jest to sensowne nawigzanie do analogu litowego, LiTDI, ktéry jest od dawna
badany w zespole naukowym, do ktérego ona nalezy. Robi wrazenie zakres prac,
ktéry obejmowat ponad 50 sktadéw elektrolitéw. Udalo sie wypracowaé optymalny
sktad elektrolitu, chociaz w pracy nie ma wynikow pomiaréw, ktére doprowadzily do
owego optymalnego skladu i trzeba uwierzy¢ doktorantce na stowo kiedy na przykiad
podaje, ze potrzebny jest 3% dodatek weglanu fluoretylenu, oraz taka a nie inna
proporcja rozpuszczalnikéw. Rozumiem jednak, ze wyniki te nie byty publikowane,
a przyjeta formula rozprawy nie daje zbyt wiele miejsca na prezentacje wynikéw
spoza zakresu gtéwnego ciggu publikacyjnego.

Najwartosciowsza naukowo cze¢$cig pracy doktorskiej mgr inz. Szczesnej-
Chrzan s badania elektrolitow we wspdlpracy z anodg z metalicznego sodu w
potogniwach. W trakcie tych badan doktorantka wykazala si¢ cierpliwoscig i
dociekliwoscia, eliminujgc poczatkowe trudnosci zwigzane ze stabilno$cia samego
uktadu pomiarowego i ostatecznie uzyskujgc wiarygodne rezultaty. Tu jednak
nasuwajg si¢ pytania: czy rzeczywiscie do poprawnego dzialania ukltadu sodowo-
jonowego konieczne jest uzycie wielowarstwowego separatora i duzego nadmiaru
elektrolitu ? Jak to si¢ ma do perspektyw praktycznej implementacji takiej technologii
? Warto byloby si¢ do tego odnies¢, jak rowniez do kwestii potrzeby stosowania ultra
niskiej zawartosci H2O w komorze rekawicowej. Pomijajgc te drugorzedne kwestie,
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wyniki badan stabilnosci elektrolitow w ukladach sodowych z réznymi katodami
zostaty opublikowane w dwoch wartosciowych publikacjach ([5] i [6] na liscie) w
pismach o relatywnie wysokim IF i z doktorantkg w roli autora korespondencyjnego,
co niewgtpliwie jest warte zauwazenia, $wiadczac o jej duzej dojrzalosci i
umiejetnosci zapanowania nad planem badan i zespotem.

Do nurtu ,.elektrolitowego” w pracy mgr inz. Szczegsnej-Chrzan nalezg tez
ewidentnie prace [8], [9] i [10] z listy publikacji, jednak z jakiego§ powodu
Doktorantka wogole si¢ do nich nie odnosi w swoim przegladzie wynikéw badan. By¢
moze dlatego, ze do$¢ luzno nawigzuja one do zasadniczego toku logicznego
rozprawy. Warto je jednak odnotowaé jako przyczynek do zdobywania przez
Doktorantke niezbgdnej wiedzy i warsztatu naukowego w zakresie elektrolitow.

W poszukiwaniu optymalnego uktadu sodowo-jonowego, mgr inz. Szczesna-
Chrzan poswigcita osobng uwage materialom katodowym. Zdecydowala sie ona
zaliczy¢ do swego ciagu prac trzy publikacje poswiecone de-facto katodom Li-ion
(pozycje [1], [2] i [3]). Te trzy wezesne prace moga wydawac sie wstawka nieco obok
glownego tematu rozprawy, jednak ich obecnos¢ daje sie uzasadni¢ w logicznym
ciggu myslowym prowadzacym od uktadéw litowych do ich sodowych analogéw, co
zresztg Doktorantka przekonujaco czyni. Uzyskawszy dobrg orientacje w
teoretycznych i praktycznych aspektach funkcjonowania katod Li-ion przystgpila ona
do syntezy wybranych analogéw sodowych oraz do ich systematycznego przebadania
w pologniwach z wybranymi weczesniej sktadami elektrolitow. Efektem jest dosé
obszerny material eksperymentalny zestawiony w Tabeli 3.2, a takze wczesniej juz
wymieniane publikacje [5] i [6], taczgce elektrolity z katodami.

Opracowanie optymalnej anody dla ogniw Na-ion nastr¢cza szczegdlnie duzo
trudnosci w $wiecie naukowym. I znowu, podejscie na zasadzie znalezienia sodowych
analogéw ukladoéw Li-ion wydaje si¢ by¢ strategig efektywna, z czego Doktorantka
zdaje sobie sprawe, jak rowniez z aktualnej literatury przedmiotu. Idgc tym tropem,
podjeto probe zsyntezowania tlenkéw sodowo-tytanowych jako odpowiednikéw
LTO. Szkoda, ze proby te nie przyniosly spodziewanych wynikéw w pétogniwach,
pomimo zastosowania kilku metod syntezy. By¢é moze zabraklo czasu na
zoptymalizowanie uziarnienia i dodatku polepszajacego kontakt elektryczny, tego nie
dowiadujemy si¢ ze zwigzlego podsumowania badan. W zwigzku z tym faktem, do
prac nad petnym ogniwem Na-ion wybrano komercyjny wegiel niegrafityzowany, co
jest posunigciem sensownym i zrozumiatym.

W czgsci pracy poswigconej optymalizacji elektrod Doktorantka zebrata cenne
doswiadczenia w aspekcie praktycznego podejscia do projektowania pelnego ogniwa,
i to pomimo faktu, iz nadal bylo to ogniwo typu Swagelok. Praktycy maja
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swiadomos¢, iz istnieje przepa$¢ pomigdzy badaniami materialéw w pélogniwach, a
konstrukcja realnego, petnego ogniwa. Doktorantka poznata przynajmniej niektore z
wielu aspektow tego zlozonego przedsiewziecia, takie jak kwestia bilansu
materiatowego, ustalenia wlasciwego protokotu tadowania/wyladowania, czy tez
grubosci warstwy materiatu elektrodowego. Co istotne, opierata si¢ ona nie tylko na
eksperymentach wlasnych, ale réwniez na doniesieniach literaturowych. Testy
pelnego  ogniwa  Na-ion  pokazaly  poprawny  przebieg krzywych
tadowania/wyladowania w poczatkowych cyklach i dla matych gestosci pradu. Dla
wigkszych gestosci pradu i w miare kolejnych cykli ogniwa szybko tracity pojemnosé,
co nie moze raczej dziwi¢ wiedzac jak w sumie skromnymi zasobami dysponowata
Doktorantka.

Tematem przekrojowym, spinajacym calo$é zainteresowan naukowych mgr
inz. Szczgsnej-Chrzan s3 zagadnienia ontologiczne, rozumiane jako préba
usystematyzowania podstawowych poje¢é i kompleksowa analiza danych
eksperymentalnych. W odniesieniu do baterii zagadnienia te byly tematem projektu
Big-Map, w ramach ktérego powstata publikacja [7], w ktérym Doktorantka ma swoj
skromny, ale znaczacy udzial. Praca ta stanowi dobre podsumowanie wspomnianego
juz holistycznego i wszechstronnego podejsécia do jej dziedziny badawcze;j.

Praca zawiera bardzo klarowne i zwig¢zle podsumowanie i wnioski, ktére samo
w sobie jest §wiadectwem duzej $wiadomosci wiasnych dokonan i dojrzalosci
Doktorantki. Punkt 9 tego podsumowania, stwierdzajacy (cytat): ,,Wyniki tych badan
pozwalajg na stwierdzenie, ze technologia ogniw sodowo-jonowych moze zastgpié
ogniwa ogniwa Li-ion, zwlaszcza w nowych obszarach przemyshu” jest byé moze
sformulowany nieco zbyt odwaznie, zwlaszcza w $wietle polowicznego sukcesu
testow pelnego ogniwa, jednak nie jest to uchybienie. Moze warto byloby pokusi¢ sie
o prawdziwie krytyczng oceng perspektyw stojacych przed technologiami Na-ion w
$wietle badan wiasnych i z zaznaczeniem jakie nisze aplikacyjne maja one szanse
zajac, bo raczej nie wszystkie,

Omoéwienie dzialalnosci okotonaukowei

Istota osiggnie¢ mgr inz. Szczesnej-Chrzan s artykuly wykazane na liScie prac
bedacych podstawa Rozprawy Doktorskiej, niemniej warto pochyli¢ sie nad innymi
sferami jej dzialalnosci w trakcie edukacji w Szkole Doktorskiej. Zwraca uwage
powazne podejscie do kwestii metodyki zarzadzania projektami, ktore opisane jest
do$¢ obszernie w pracy. Dzigki dobrym praktykom projektowym Doktorantka
sprawnie odnajdywala si¢ w roznych zespotach badawczych, skutecznie planujac
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obowiazki wlasne i innych. Praca w srodowisku miedzynarodowym to kolejny mocny
punkt w Zzyciorysie naukowym Doktorantki. Tutaj warto odnotowaé wspdlprace w
ramach inicjatywy Battery 2030+, ktora jest bardzo wplywowym cialem majacym
ogromny wplyw na strategie badan i rozwoju nad bateriami w Europie. To wlasnie w
ramach Battery 2030+ powstal Manifest Mlodych Naukowcéw, w ktérym
Doktorantka ma swoj udzial, a ktéry jest glosem mlodego pokolenia badaczy w
kwestiach wyzwan i probleméw stojacych przed szeroko rozumiang branza bateryjng
w Europie.

Podsumowanie

Praca mgr inz. Anny Szczesnej Chrzan stanowi bardzo wartosciowy wkiad w
badania podstawowe nad materiatami dla ogniw sodowo-jonowych, oraz przyczynek
do proéb wdrozenia tej technologii. Mozna mie¢ nadzieje, ze prace te bedg przez
doktorantke kontynuowane na Politechnice Warszawskiej, badz w innym osrodku, i
przyczynig si¢ do komercjalizacji, idealnie przy udziale krajowego inwestora, na co
licz¢ jako przedstawiciel jednostki B+R. Z czysto naukowego punktu widzenia, za
najwazniejsze osiggniecie doktorantki uwazam dwie wspomniane wczesniej
publikacje, w ktérych jako autor korespondencyjny wykazala sie peing dojrzatoscia
naukows i organizacyjna i sg bardzo dobrym wstepem do dalszej kariery naukowe;.
Pozostale prace s3 znakomitym uzupetnieniem tych dwu, a w szczegdlnosci rozdzial
w monografii poswigcony elektrolitom. Tu przejawia sie¢ drugi mocny punkt
doktoranckiego dorobku Doktorantki, tj. wszechstronnos¢ i kompleksowe podejscie
do zagadnienia, ktére jest szczeg6lnie cenne w przypadku doktoratu realizowanego
na uczelni technicznej. Podjeta si¢ bowiem ona systematycznego przeanalizowania
poszczeg6lnych aspektow technologii Na-ion, poczawszy od analizy analogéw Li-
ion (co Doktorantka okresla tadnym terminem dziedziczenia technologii), syntezy i
charakteryzacji w poélogniwach poszczegdlnych komponentéw materiatowych
ogniwa (anoda, katoda, elektrolit), poprzez optymalizacje wytwarzania praktycznych
elektrod, az do ustalenia zatozen dla petnego ogniwa Na-ion i jego testéw, co prawda
nic w konstrukcji typu pouch czy cylindrycznej, ale trudno tego wymagaé w
ograniczonych czasowo i zasobow ramach Szkoly Doktorskiej. Calo$é spicta jest
klamra w postaci horyzontalnego zagadnienia ontologii badar bateryjnych. Tak wiec
dorobek publikacyjny nalezy uznaé¢ za wigcej niz wystarczajagcy, a nawet
wyrézniajacy si¢. Zakres wykonanych prac wskazuje na bieglo$é Doktorantki w
szerokim spektrum technik syntezy i charakteryzacji materialéw i ogniw., jak réwniez
analizy i obrobki wynikow. W pracy Doktorantki zwraca uwage bardzo dobry styl i
starannos¢ przygotowania rozprawy. Calo$ciowe wrazenie z analizy dorobku
doktoranckiego kandydatki jest bardzo pozytywne, co w polgczeniu z uzyskanym
doswiadczeniem w kooperacji migdzynarodowej nie pozostawia raczej watpliwosci,
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ze jest ona bardzo dobrze przygotowana merytorycznie do ewentualnych dalszych
etapow kariery naukowe;j.

Biorac powyzsze pod uwage, stwierdzam, iz praca Pani mgr inz. Anny
Szczgsnej Chrzan spelnia wszelkie wymogi stawiane w Ustawie o Tytulach i
Stopniach Naukowych i wnioskuj¢ o dopuszczenie jej do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego, rekomendujac Szanownej Komisji przyznanie jej wyrdznienia.

Po2nes’” 13 M. 2027 %M
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