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Recenzja rozprawy doktorskiej magister inz. Anny Bitner-Michalskiej

pt. " Badania nad optymalizacjq elektrolitéw opartych na imidazolowych solach sodowych
pod kqtem zastosowania w bateriach sodowo-jonowych”
” Studies on optimization of imidazolate sodium salts based electrolytes for sodium-ion
battery applications”
Promotor pracy: Dr hab. inz. Marek Marcinek

Rozprawa doktorska magister inz. Anny Bitner-Michalskiej wykonana pod kierunkiem
dra hab. inz. Marka Marcinka, dotyczy badan zmierzajacych do opracowania i zrozumienia
funkcjonowania nowych elektrolitow i materialtow anodowych w akumulatorach sodowo —
jonowych. Ogniwa litowo-jonowe odgrywaja kluczowa role w rozwoju wielu galezi gospodarki
m.in. w przemysle elektronicznym i motoryzacyjnym. Pomimo intensywnych badan nad tego
typu ogniwami prowadzonych w ostatnim dziesigcioleciu pozostalo wiele probleméw do
rozwiazania. Jednym z nich jest wysoka cena litu i ograniczona dost¢pnos¢ do jego zt6z lub
ich brak np. w Europie. W zwiazku z tym w wielu os$rodkach badawczych podj¢to prace nad
konstrukcja ogniw sodowo-jonowych. Problematyka podjeta w ramach pracy doktorskiej jest
bardzo wazna i jest zwiazana z udoskonaleniem ogniw sodowo-jonowych., ktére maja w
przyszlosci zastapi¢ w przysziosci ogniwa litowo-jonowe. Pomimo intensywnych badaf nad
tego typu bateriami prowadzonych w ostatnim dziesigcioleciu ciagle jest wiele probleméw do
rozwiazania, do ktérych nalezy m.in. poszukiwanie nowych odpowiednich elektrolitow
ciektych i stalych oraz bardziej wydajnych materialow elektrodowych. Przedstawiona do
recenzji rozprawa doktorska znakomicie miesci si¢ tematycznie w tym nurcie 1 jest wazna ze
wzgledow poznawczych jak i rowniez praktycznych Uwazam, Ze podj¢ta w tej rozprawie
tematyka jest aktualna i powinna by¢ kontynuowana. Badania nad ogniwami litowymi i
sodowymi sq od pewnego czasu prowadzone na wysokim poziomie w Zespole Profesora
Marka Marcinka.

Rozprawa zostala przedlozona w formie 5 oprawionych publikacji, tematycznie
zwiazanych z tytutem rozprawy. We wszystkich tych pracach doktorantka jest wspotautorka.
W trzech z nich jest ono pierwszym autorem. Z o$wiadczen wspoétautoroéw wynika, ze udziat
doktorantki w zalaczonych artykutach jest znaczny i znakomicie ,,pokrywa” si¢ z
wymaganiami dotyczacymi rozprawy doktorskiej. Zalaczone publikacje zostaly zamieszczone
w bardzo dobrych czasopismach z listy filadelfijskiej o IF pomigedzy 2,5 a 9,4. Zestaw
publikacji zostal poprzedzony krotkim na 34 strony opisem zawierajacym uzasadnienie
celowosci prowadzenia badan objetych tematyka rozprawy, krétkiej charakterystyki badanych
materialdéw oraz ich preparatyki, omowienia stosowanych technik i metod pomiarowych,
krétkich streszczen zalaczonych publikacji oraz krotkiego podsumowania z wymienieniem
gléwnych osiagnigé¢ pracy. W opisie w sumie znajduje si¢ 14 rysunkéw oraz 3 tabele. Spis
literatury zawiera 80 pozycji



Brakuje nadania numeru tabeli na stronie 26.. Brakuje mi w spisie literatury patentow oraz
,linkéw” internetowych, do ktérych mozna odnies¢ nowatorskie badania opisywanych
materialow.

Do rozprawy zostal dolaczony przebieg kariery zawodowej (CV) doktorantki oraz caly
dorobek naukowy.

W czesci teoretyczno-literaturowej doktorantka, omowita pokrotce zasadg dziatania,
podzial oraz obecny stan wiedzy dotyczacy ogniw sodowych wraz z stosowanymi w nich
materiatami. Magister Anna Bitner-Michalska poréwnata takze wlasciwosci ogniw sodowo-
litowych z ogniwami litowo-jonowymi. Stwierdzam, ze cze$¢ literaturowa rozprawy zostata
opracowana przez doktorantk¢ merytorycznie dobrze. Na podstawie kompetentnie
przedstawionego materialu widaé, ze mgr inz. Anna Bitner-Michalska jest w tematyce ogniw
litowych oraz sodowych mocno zaangazowana. Podsumowujac czg¢s¢ literaturowg rozprawy
stwierdzam, ze zebrane informacje oraz przeprowadzone podsumowania i analizy sa
uzupelnieniem artykutéw stanowiacych podstawe rozprawy doktorskiej. Sa one niezbedne do
opisania wynikow i przeprowadzenia dyskusji w nastepnych etapach pracy, a wiec stanowia
integralng czes¢ rozprawy.

Cze$¢ publikacyjna rozprawy otwiera artykut nr 1 ( Solid State Ionics 276 (2015), 107-
126, IF=2,6), ktory jest praca przegladowa dotyczaca elektrolitow stosowanych w ogniwach
litowo-jonowych. W pracy tej opisano wiele typow elektrolitow o réznych skladach, formach
oraz stanach skupienia. Omoéwiono gléwne trendy rozwoju tego waznego skladnika
akumulatoréw litowo-jonowych polegajacymi na m.in. na nowych kompozytach oraz
modyfikacji ich sktadnikow. Opisane zostaly takze glowne koncepcje w nowo
opracowywanych elektrolitach. Wazniejsze elektrolity, z uwzglednieniem ich ,, klas”, zostaty
przedstawione w tabeli bedaca w publikacji tabela 4.

W publikacji nr 2 (Chemistry of Materials (2014)4908-4914, IF=9,4) zostaly
scharakteryzowane imidazolowe sole sodowe z grupami cyjanowymi NaDTI i NaPDI
zsyntetyzowane jako analog do wczesniej juz stosowanych soli w ogniwach litowych. Z tych
soli zostal sporzadzony elektrolit na bazie wegglanu propylenu (PC). Wlasciwosci tego
elektrolitu pod wzgledem przydatnosci do ogniw sodowo-jonowych zostaly zbadane z
pomoca spektroskopii impedancyjnej, woltoamperometrii cyklicznej oraz wiskozymetrii.
Otrzymane elektrolity przejawialy bardzo dobre przewodnictwo jonowe oraz dobra stabilnos¢
elektrochemiczna w szerokim zakresie potencjalow. Sole te okazaly si¢ bardzo dobrym
materialem jako sktadnik elektrolitu do zastosowania w ogniwach sodowo-jonowych.

W publikacji nr 3 (Electrochimica Acta, w druku (2016), IF=4,7) zostaly przedstawione
wyniki dalszych badan nad sktadami elektrolitow zawierajacych sole sodowe NaDTI i NaPDI
w celu poprawy ich wlasciwosci w aspekcie zastosowania ich w ogniwie m.in. dotyczy to
wytworzenia na /w elektrodach bardziej stabilnej warstwy SEI. W celu poprawy wlasciwosci
elektrolitu zastosowano mieszaniny konwencjonalnych rozpuszczalnikow EC/PC, EC/DME,
EC/PC/DMC. Wyniki zostaly przedstawione w Tabeli 1 (z publikacji). Badane sole w
mieszanych rozpuszczalnikach przedstawiaty bardzo dobrg
stabilno$¢ i przewodnictwo jonowe oraz wykazywaly kompatybilnos¢ z materialami
katodowymi. Rezultaty tej pracy udowodnily, ze badane elektrolity z powodzeniem moga by¢
stosowane w ogniwach sodowo-jonowych.

W publikacji nr 4 (Electrochimica Acta, 210 (2015) 395-400 , IF=4,7) zostal po raz pierwszy
opisany proces otrzymywania materialtu anodowego Sb,O,/C za pomoca chemicznego
osadzania z fazy gazowej za pomoca plazmy pod zmniejszonym ciSnieniem — MPCVD
(Micrawave Plasma Chemical Vapor Deposition). Nowe materialy zostaly zbadane za
pomoca spektroskopii ramanowskiej i rentgenowskiej oraz technik TEM 1 SEM. Otrzymane
materialy zawierajace tlenki antymonu wraz weglem wykazuja dobre pojemnosci oraz niezla
odpornos¢ na cykle tadowania- roztadowania. Potwierdzona zostala wczesniejsza koncepcja,



ze przy zastosowaniu elektrolitu na bazie badanych soli moze by¢ on stosowany z
powodzeniem zardwno w ogniwach sodowych jak i réwniez w litowych.

Publikacja nr 5 (Scientific Reports, w druku (2016), IF=5,2) zostala poswigcona
badaniom zwiazkéw NaTIM, NaTCP i NaPCPI nieposiadajacych w swojej strukturze fluoru,
dedykowanych do polimerowych elektrolitow opartych na politlenku etylenu (PEO). W pracy
tej przedstawiono ich syntez¢ oraz zbadano takie wiasciwosci jak stabilnos¢ termiczna,
przewodnictwo jonowe oraz trwalo$¢ w szerokim zakresie stosowanego napigcia. Uzyskane
rezultaty wykazaly pelna przydatnos¢ badanych zwigzkéw do ich zastosowaniu w
elektrolitach ogniw sodowych.

Podsumowujac doktorantka w ramach swojej rozprawy doktorskiej zastosowala, zbadata
i zoptymalizowala w uktadach elektrolitycznych pig¢ nowych soli sodowych przeznaczonych
do baterii sodowych. Otrzymane elektrolity zaréwno ciekle jak i polimerowe wykazaly dobre
wlasciwosci przewodzace oraz okazaly si¢ stabilnymi w szerokim zakresie potencjalow.
Elektrolity oparte na nowych solach wykazalty kompatybilno$¢ z materiatami katodowymi
zawierajacymi zwiazki kobaltu i anodowymi opartymi na tlenkach antymonu. Otrzymane
wyniki sa przedmiotem pigciu publikacji, dodatkowo trzy sole sa przedmiotem dwdch
zgloszen patentowych.

Uwazam, ze w celu pelniejszej dokumentacji doktoratu zgloszenia patentowe powinny by¢
podobnie jak publikacje rowniez zalqczone do rozprawy doktorskiej.

Podsumowujac praca zostala napisana poprawnie, dobrze opracowana edytorsko

i graficznie. Nie znalaztem w pracy istotnych wigkszych usterek, a powyzsze uwagi nie maja
wplywu na moja pozytywna opini¢ o pracy.
Nie wiem jakie sq przepisy edytorskie na Politechnice Warszawskiej, ale nie bardzo rozumiem
nieumieszczenia w pracy na stronie tytulowej nazwiska promotora rozprawy. Gdybym nie
znal Zespotu Pana Profesora Marka Marcinka mialbym duze kiopoty z ustaleniem osoby
prowadzqcej i odpowiedzialnej za realizacje doktoratu.

Reasumujac mgr inz. Anna Bitner-Michalska przedstawila bardzo wartosciowa,

stanowiaca calo$é prace, w ktorej teoria i eksperyment wynikajace z badan podstawowych
maja szanse by¢ aplikowane w ogniwach sodowych. Ponadto duza zaleta pracy jest
zastosowanie w eksperymencie wielu uzupetniajacych si¢ nowoczesnych metod badawczych
prowadzacych do uzyskania pelniejszego obrazu badanych obiektow. Daje to Swiadectwo
o do$wiadczeniu i duzym zaangazowaniu doktoranta w badanej tematyce. O oryginalnosci
wynikéw i ich wartosci $wiadczy fakt ich opublikowania w 5 artykutach zamieszczonych w
bardzo dobrych i dobrych czasopismach naukowych jak np. Chemistry of Materials czy
Electrochimica Acta, oraz w dwoch zgloszeniach patentowych. Nalezy tez podkresli¢, ze mgr
inz. Anna Bitner-Michalska jest w sumie autorka 12 publikacji i przebywala na trzech
kilkumiesigcznych stazach zagranicznych w  znakomitych osrodkach naukowych
prowadzonych przez autorytety w dziedzinie ogniw litowych i sodowych (prof. prof. M.
Armand, S.Panero, K.Edstrom). Mgr inz. Anna Bitner-Michalska przedstawila si¢ jako
doswiadczona eksperymentatorka, umiejaca wybra¢ odpowiednia metod¢ badawcza,
zaprojektowaé dos$wiadczenie i wyciagna¢ z uzyskanych rezultatow prawidlowe wnioski
Chcialbym tez dodal, ze szerokie spektrum zastosowanych technik pomiarowych swiadczy
nie tylko o wszechstronnosci eksperymentatora i jego solidnym przygotowaniu do pracy w
nowoczesnym laboratorium, ale takze o wysokim poziomie naukowym Pracowni, w ktorej
doktorant wykonywat swoje eksperymenty.
Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr inz. Anna Bitner-
Michalskiej w pelni spelnia warunki okre$lone ustawa o stopniach i tytulach naukowych.
Whioskuje do Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie mgr
inz. Anna Bitner-Michalskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



Biorac pod uwage, ze rezultaty zawarte w recenzowanej rozprawie sg bardzo
warto$ciowe oraz innowacyjne, wystepuj¢ o wyréznienie pracy. Uzyskane rezultaty w ramach
rozprawy doktorskiej dotycza nowych elektrolitow oraz materialéw elektrodowych majacych
zastosowanie w ogniwach sodowo-jonowych i stanowia znaczny wkiad w Swiatowe badania
nad rozwojem akumulatoréw sodowych. O naukowej wartosci pracy swiadczy opublikowanie
wynikéw w 5 artykulach naukowych umieszczonych w bardzo dobrych czasopismach o
miedzynarodowym obiegu (IF = 27) oraz dwoch zgloszeniach patentowych. Pomimo, ze sg to
prace zespolowe, mgr inz. Anna Bitner-Michalska w 3 z nich jest autorem na pierwszym
miejscu. Swiadczy to o duzym wkladzie naukowo-eksperymentalnym doktoranta w te
artykuly. W sumie mgr inz. Anna Bitner-Michalska jest wspétautorka 12 bardzo dobrych
publikacji (IF = 53) i prezentowala swoje osiagnigcia na prawie trzydziestu konferencjach
naukowych w wigkszosci o migdzynarodowym zasiegu. Na kilku z tych konferencji mgr inz.
Anna Bitner-Michalska przedstawiata swoje wyniki na wystapieniach ustnych. Ponadto mgr
inz. Anna Bitner-Michalska odbyta kilkumiesi¢czne staze zagraniczne w bardzo dobrych
osrodkach naukowych



