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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr. inz. Denisa Kopca pt.:

“Synthesis and characterization of carbon cathode materials for secondary lithium-oxygen cells”

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Denisa Kopca, zrealizowana na Politechnice Wroctawskiej pod
kierunkiem dr. hab. Krzysztofa Kierzka, prof. PWr, poswiecona jest opracowaniu i optymalizacji nowych
materiatdéw katodowych na bazie wegla przeznaczonych do ogniw litowo-tlenowych. Gtéwnym celem badan
byto zaprojektowanie i synteza takich materiatéw oraz dostosowanie ich wiasciwosci strukturalnych
i powierzchniowych w celu zwiekszenia wydajnosci elektrochemicznej. Autor szczegding uwage poswiecit
porowatosci, przewodnictwu, stabilnosci oraz aktywnosci katalitycznej, dgzgc do poprawy sprawnosci,
pojemnosci i trwatosci ogniw litowo-tlenowych.

Tematyka rozprawy jest bardzo aktualna, zwazywszy na intensywny rozwdj nowej generacji
akumulatoréw, w szczegdlnosci ogniw litowo-tlenowych, ktére wyrdzniajg sie wyjatkowo wysoka gestoscig
energii teoretycznej w poréwnaniu z klasycznymi ogniwami litowo-jonowymi. Najwiekszym wyzwaniem
pozostaje opracowanie wydajnych, trwatych i jednoczesnie optacalnych materiatéw katodowych, zdolnych
do zapewnienia prawidtowego przebiegu reakcji redukcji i ewolucji tlenu w trakcie cykli tadowania
i roztadowania. Wegiel jako materiat elektrodowy jest szczegdinie obiecujgcy ze wzgledu na duzg
powierzchnie wiasciwg, przewodnictwo i mozliwos¢ modyfikacji struktury, ale ma tez swoje ograniczenia,
takie jak reakcje uboczne i podatnos$¢ na degradacje. Dlatego opracowanie katod na bazie wegla
o odpowiednio dobranej morfologii, chemii powierzchni i trwatosci ma istotne znaczenie zardwno naukowe,
jak i praktyczne. Moze bowiem pozwoli¢ na przezwyciezenie barier hamujgcych rozwdj ogniw litowo-
tlenowych i przyblizy¢ te technologie do zastosowan komercyjnych.

Recenzowana rozprawa ma przejrzystg, klasyczng strukture. Po czesciach wstepnych (podziekowania,
spis tresdci, wykazy tabel i rysunkdw, lista skrotéw) nastepuje krétkie wprowadzenie (1 strona) oraz bardzo

obszerny przeglad literaturowy (33 strony). Cele i zakres badan (okoto 3 strony) zostaty sformutowane jasno,



cze$¢ metodologiczna (10 stron) jest przedstawiona w sposéb precyzyjny i zrozumiaty, a cze$¢ poswigcona
wynikom i ich omdwieniu (74 strony) jest logicznie uporzagdkowana i poparta licznymi rysunkami i tabelami.
Rozprawe koriczy zwiezte podsumowanie (3 strony), w ktérym autor podkresla gtéwne osiggniecia i ich
znaczenie. Bibliografia obejmuje 234 pozycje — jest obszerna, aktualna i dobrze dobrana, co Swiadczy o bardzo
dobrej znajomosci tematu. Cato$¢ uzupetnia 61 rycin i 33 tabele, ktére ufatwiajg odbiér pracy. Jedynym
brakujgcym elementem jest cze$¢ poswiecona dorobkowi naukowemu doktoranta (publikacje, konferencje,
projekty, staze), ale brak ten nie wptywa na warto$¢ merytoryczng rozprawy.

Przeglad literatury jest obszerny, dobrze uporzadkowany i napisany w sposéb krytyczny. Autor szeroko
omawia baterie metalowo-powietrzne jako nowoczesnej klasy systemy magazynowania energii, wskazujgc
ich podstawowe zasady dziatania, kluczowe wtasciwosci oraz bariery utrudniajgce komercjalizacjg. Autor
rozprawy pos$wiecit szczegdlng uwage bateriom litowo-tlenowym, omawiajgc zaréwno ich wyjgtkowo wysoka
teoretyczng gestosc¢ energii, jak i problemy, takie jak ograniczona stabilno$¢ cykliczna, wysokie nadpotencjaty
i reakcje uboczne. Doktorant szczegétowo analizuje materiaty katodowe, przede wszystkim te oparte
na weglu, opisujgc metody ich syntezy, strukture, porowatosé¢, przewodnictwo i wiasciwosci katalityczne.
Uwzglednia takze katody nieweglowe i ich potencjalne zalety, co sprawia, ze analiza ma charakter
zréwnowazony i krytyczny. W dalszej czesci przeglagdu autor przedstawia strategie poprawy parametrow
katod poprzez odpowiednie projektowanie struktury i modyfikacje powierzchniowe, wskazujgc przy tym
szersze trendy badawcze oraz wcigz nierozwigzane problemy w tej dziedzinie. Cato$¢ dowodzi bardzo dobrej
orientacji doktoranta w stanie wiedzy oraz zapewnia solidne podstawy do sformutowania celéw badawczych.
Bibliografia jest obszerna, trafnie dobrana i aktualna, co gwarantuje petny i wywazony obraz stanu badan.
tacznie przeglad literatury stanowi spdjng i rzetelng podstawe do prezentacji oraz krytycznej analizy
uzyskanych wynikéw eksperymentalnych.

Cze$é rozprawy poswiecona wynikom i ich omoéwieniu jest opracowana w sposob systematyczny
i obejmuje sze$¢ komplementarnych podejs$¢ do syntezy i optymalizacji katod na bazie wegla przeznaczonych
do ogniw litowo-tlenowych. Kazdy z badanych materiatow zostat szczegétowo scharakteryzowany i poddany
krytycznej ocenie pod wzgledem wiasciwosci elektrochemicznych.

° Wptyw temperatury syntezy na nanowtékna weglowe (CNF) otrzymane na katalizatorze referencyjnym.
Doktorant prowadzit wzrost CNF metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) w zakresie temperatur
450-600°C, stosujgc katalizator referencyjny (Ni-Al,03). Wykazat wyrainy zwigzek pomiedzy temperaturg
a wiasciwosciami teksturalnymi: powierzchnia wtasciwa systematycznie rosta wraz ze wzrostem
temperatury, natomiast objetos$¢ poréw zwiekszata sie od 450 do 550°C, po czym malata. Wszystkie CNF miaty
charakter mezoporowaty i wykazywaty zblizong morfologie oraz stopien nieuporzadkowania, co doktorant
potwierdzit badaniami SEM i spektroskopii Ramana. Pomiary elektrochemiczne nie ujawnity prostej korelacji

pomiedzy teksturg a dziataniem elektrochemicznym, ale prébka CNF500 charakteryzowata sie wysoka



pojemnoscig roztadowania, dobrg odwracalnosc i stabilnoscia cykliczna. Na tej podstawie doktorant wybrat
jg do dalszych badan nad domieszkowaniem azotem.

° Wptyw domieszkowania azotem na CNF500.

Znaczna cze$¢ pracy dotyczyta wprowadzania grup funkcyjnych zawierajagcych azot do CNF500
z wykorzystaniem zaréwno strategii in-situ, jak i ex-situ. Doktorant badat wptyw rodzaju prekursora,
temperatury i pH. Analizy elementarne oraz XPS potwierdzity skuteczne wprowadzenie azotu we wszystkich
przypadkach, przy czym proporcje pomiedzy azotem zwigzanym w strukturze objetosciowej, a tym
na powierzchni réznity sie w zaleznosci od metody. Funkcjonalizacja in-situ z uzyciem kilku réznych
prekursoréw okazata sie szczegdlnie skuteczna — domieszkowanie amoniakiem i melaming (CNF500-Am-Me)
dato najwyzszg zawarto$¢ azotu w catej objetosci materiatu. Z kolei metoda ex-situ, wykorzystujgca obrébke
hydrotermalng (CNF500/HT-N25/180), prowadzita do najbogatszej w grupy azotowe powierzchni, co ma
duze znaczenie dla aktywnosci katalitycznej. Pomiary elektrochemiczne wykazaty, ze domieszkowanie
azotem istotnie poprawia wiasciwosci katod na bazie CNF w ogniwach litowo-tlenowych — zwieksza
pojemnos$¢ pierwszego cyklu roztadowania, poprawia odwracalnosé i stabilnos$¢ cykliczng w poréwnaniu z
materiatem niedomieszkowanym. Doktorant zwrdcit uwage takze na role poszczegdinych form azotu
(pirydynowej, pirolowe;j i grafitowej) wskazujac, ze wywierajg one rézny wptyw na aktywnos¢ katalityczng i
trwatos¢ materiatu.

U Wptyw temperatury syntezy na CNF otrzymywane na katalizatorze ze szczawianu niklu.

Jako alternatywe dla katalizatora referencyjnego Ni-AlLOs; catalyst, doktorant zastosowat prekursor
szczawianu niklu do syntezy CNF metodg CVD w tym samym zakresie temperatur. Uzyskat poprawng synteze
w kazdych warunkach, ale wydajnos$¢ byta znaczaco nizsza niz przy katalizatorze referencyjnym. Analizy
strukturalne wykazaty podobny stopienn nieuporzagdkowania, jak w CNF na Ni-Al,Os, jednak parametry
teksturalne byly gorsze — nizsza powierzchnia wtasciwa, mniejsza objeto$¢ poréw i udziat mezopordéw.
Réwniez w tym przypadku zachowanie elektrochemiczne nie korelowato jednoznacznie z teksturg, ale
CNF500-NiOx okazat sie najlepszy, faczac satysfakcjonujaca pojemnosé pierwszego cyklu, dobrg odwracalnos¢
i stabilnos¢ cykliczng. Dlatego doktorant uznat, ze takze w tym uktadzie temperatura 500°C jest optymalna
do dalszej syntezy kompozytéw.

° Poréwnanie wegli aktywnych (AC) o réznej porowatosci.

Doktorant otrzymat pie¢ wegli aktywnych ze smoty weglowej poprzez pirolize (520°C i 600°C) oraz aktywacje
chemiczng KOH lub H3PO4. Zsyntetyzowane materiaty znaczgco rdznity sie strukturg poréw: aktywacja KOH
prowadzita do materiatéw gtdwnie mikroporowatych, natomiast HsPOs — do mezoporowatych. Badania
elektrochemiczne wykazaty, ze obecno$¢ mezoporéw odgrywa kluczowa role w ufatwianiu dyfuzji tlenu
i zwiekszaniu pojemnosci pierwszego cyklu roztadowania — wegiel aktywowany HsPOs dawat znacznie wyzsze

wartoéci niz materiaty mikroporowate. Jednoczesnie doktorant zaobserwowat gorszg stabilnos¢ cykliczng,



co pokazuje kompromis miedzy wysokg pojemnoscig a trwatoscia. Sposrdd wszystkich prébek to wiasnie
AC/HsPO4 uznat za najbardziej obiecujgcy materiat bazowy do dalszych badan nad kompozytami, poniewaz
kluczowym kryterium projektowym byta wysoka pojemno$¢ pierwszego cyklu.

° Rozwdj kompozytéw CNF/AC.

Kompozyty katodowe doktorant otrzymat poprzez zmieszanie AC/H3POs4 z prekursorami szczawianu niklu
o zawartosci 10, 20 i 50% wag., a nastepnie przeprowadzenie wzrostu CNF metodg CVD w temperaturze
500°C. Wykazat, ze wyzsza zawarto$¢ Ni sprzyjata powstawaniu gestszych sieci nanowtdkien, co skutkowato
wiekszg powierzchnig wiasciwg i objetoscig porow. Kompozyty taczyty porowatos¢ AC z przewodnictwem
CNF, wykazujgc wyrazny efekt synergiczny. Badania elektrochemiczne pokazaty, ze kompozyty charakteryzuja
sie wyiszg pojemnoscig pierwszego cyklu, lepsza odwracalnoscig i stabilnoscig cykliczng w poréwnaniu
zaréwno do pojedynczych sktadnikéw. Dodatkowe testy prowadzone przy rdznych warunkach (gestosci
pradu, ograniczeniach pojemnosci) podkreslity znaczenie wiasciwego zréwnowazenia parametrow pracy
ogniwa litowo-tlenowego.

° Aerozele na bazie nanorurek weglowych (CNT) jako wolnostojgce katody.

Doktorant opracowat aerozele na bazie CNT metodg homogenizacji, zamrazania i liofilizacji dyspersji CNT
z dodatkiem trietylenotetraaminy jako $rodka sieciujgcego. Metoda ta wymagata jedynie niewielkiej ilosci
érodka sieciujgcego i nie wymagata wstepnej funkcjonalizacji CNT. Doktorant udowodnit, ze stezenie
nanorurek weglowych miafo istotny wptyw na strukture i wiasciwosci — optymalne rezultaty uzyskat przy
stezeniu 4,5 mg-mL™'. Tak przygotowane wolnostojace katody tgczyty hierarchiczng porowato$¢ z dobra
przewodnoscig, co przekladato sie na wysoka pojemno$¢ pierwszego cyklu roztadowania, dobra
odwracalno$é i stabilng prace w kolejnych cyklach. Analizy post-mortem oraz spektroskopia impedancyjna,
ktére doktorant przeprowadzit, potwierdzity wysoka odpornosé tych materiatéw, wskazujgc na duzy
Complementary post-mortem analyses and electrochemical impedance spectroscopy confirmed their
robustness, underlining the potential of CNT aerogels as advanced cathodes.

We wszystkich szesciu czesciach wyniki zostaty przedstawione w sposéb przejrzysty i systematyczny,
poparte szerokim zestawem danych fizykochemicznych i elektrochemicznych. Liczne rysunki i tabele
w czytelny sposéb ilustrujg uzyskane rezultaty. Cato$¢ jednoznacznie pokazuje umiejetnos¢ doktoranta
w zakresie projektowania i realizacji ztozonych strategii eksperymentalnych, formufowania istotnych
zalezno$ci pomiedzy strukturg a wtasciwos$ciami oraz wyciggania wnioskéw o znaczeniu zar6wno naukowym,
jak i praktycznym dla rozwoju technologii ogniw litowo-tlenowych.

Badania przeprowadzone przez doktoranta przyczynity sie do poszerzenia wiedzy z zakresu chemii
materiatéw, elektrochemii oraz metod charakteryzacji. Doktorant zrealizowat zatozone cele i przedstawit
wyniki o wyraznej wartoéci naukowej. Rozprawa $wiadczy o solidnym przygotowaniu badawczym, duzej

wszechstronnoséci oraz nowoczesnym podejsciu do rozwigzywania ztozonych probleméw naukowych, a takze
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o skutecznym wsparciu ze strony promotora. Niemniej jednak, kilka kwestii warto bytoby doprecyzowac

podczas publicznej obrony:

1.

Domieszkowanie azotem metoda ex-situ: dlaczego w eksperymentach funkcjonalizacji ex-situ
doktorant zastosowat amoniak jako jedyne zrédto azotu, podczas gdy w podejsciu in-situ doktorant
przebadat rézne prekursory azotu i ich kombinacje? Czy mozna bytoby rozwazyC inne prekursory
w metodzie ex-situ?

Nanowtdkna weglowe otrzymane na katalizatorze ze szczawianu niklu: powierzchnia wiasciwa i
objeto$¢ pordw przy temperaturze 550°C odbiegajg od ogéinej tendencji. Jak doktorant wyjasnia te
anomalie? Czy moze to by¢ zwigzane z niepewnoscig pomiarowa, czy istnieje inne wyjasnienie?
Kompozyty CNF/AC: dlaczego badano jedynie zakres 10-50% wag. zawartosci niklu, skoro wydajnosc¢
syntezy rosta wraz ze wzrostem udziatu Ni? Czy rozwazano wyzsze wartosci, czy tez istniaty jakie$
ograniczenia?

Aerozele na bazie CNT: testy mechaniczne oparto gtéwnie na prostych prébach sciskania oraz ocenie
wizualnej. Czy nie bytoby wskazane uzupetnienie ich bardziej ilosciowymi pomiarami, takimi jak analiza
naprezenie-odksztatcenie czy wyznaczenie modutu sprezystosci? Jak istotne bytyby takie parametry
dla praktycznych zastosowan aerozeli na bazie CNT?

Powtarzalno$é i odtwarzalno$¢ wynikéw — rozprawa nie wspomina wprost, czy syntezy i pomiary
elektrochemiczne byty wykonywane wielokrotnie. Czy badania byly powtarzane? Jedli tak, to jaka
metode statystyczng zastosowano do ich opracowania?

Optacalno$é¢ i potencjat wykorzystania w skali przemystowej: czy doktorant rozwazat aspekt
optacalnosci i mozliwosci skalowania badanych metod w kontekscie ich potencjalnego zastosowania
przemystowego? Wobec praktycznej orientacji tego obszaru badan, krotka refleksja na ten temat
mogtaby dodatkowo podkresli¢ znaczenie rozprawy.

Mechanizmy reakcji w ogniwach litowo-tlenowych: czy doktorant przeprowadzit lub rozwazat
dodatkowe analizy produktéw roztadowania, np. z wykorzystaniem XRD, FTIR czy XPS po cyklach pracy
ogniwa? Jakich dodatkowych informacji mogtyby one dostarczy¢ na temat mechanizmu reakcji
w ogniwie litowo-tlenowym?

Specjacja azotu: na ile mozna uzna¢ przypisania typéw azotu na podstawie wynikow XPS za wiarygodne

i jak mocno uzasadniajg one obserwowang poprawe parametréw elektrochemicznych?

Pytania te nie sg krytyka, lecz propozycjg zagadnien do dyskusji, ktére moga wzbogaci¢ przebieg obrony.

Z redakcyjnego punktu widzenia rozprawa prezentuje bardzo wysoki poziom i wymaga jedynie

drobnych korekt oraz dopracowania kilku kwestii technicznych:

lista skrotéw bytaby bardziej przejrzysta, gdyby uporzadkowac jg alfabetycznie.

w tekscie pojawiajg sie akronimy, ktére nie zostaty wczesniej zdefiniowane.



° Tabela 12 mogtaby by¢ zestawiona wedtug tego samego porzadku nazw probek co tabela 3.

° w sekcji 6.3.3 (strona 94) wystepuje rozbieznos¢ pomiedzy tekstem a opisem rysunku 31 dotyczgcym
przypisania probek 450°C i 550°C — wymaga to doprecyzowania.

° w sekcji 6.4 (strona 96) dane dotyczgce ubytku masy AC/HsPO4 roznig sie w tekscie i w tabeli 24.

° w sekcji 6.4 (strona 97) opis obrazow SEM odnosi sie do porédwnania rysunkéw 32.6 i 33.1, przy czym
rysunek. 32.6 dotyczy prébki AC/CP520/3KOH po aktywacji. Najpewniej zamierzonym poréwnaniem
byto zestawienie rysunkéw 33.1 oraz 32.1-3, czyli prébek przed aktywacjg.

° w tabeli 33 brakuje wynikéw dla Aero_7.5, mimo ze zostaty omdwione w tekscie. Ponadto tylko w tej
tabeli wartosci odwracalnosci w pierwszym cyklu podano z dokfadnoscia do jednego miejsca po
przecinku (np. 98,9%), podczas gdy w pozostatych tabelach zaokraglono je do liczb catkowitych (np.
99%). Warto zachowac jednolity format.

Uwagi te majg charakter wytgcznie redakcyjny i nie wptywajg na warto$¢ merytoryczng rozprawy.
Podsumowujgc, rozprawa wyrdznia sie wysokg jakoscig naukowa, oryginalnoscig i nowoscia.

Przedstawione wyniki sg obszerne, poprawnie zinterpretowane i maja istotne znaczenie praktyczne. Praca w

petni spetnia wymagania okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym

i nauce (Dz.U. z 2024 r., poz. 1571 z pézn. zm.). Dlatego rekomenduje przyjecie rozprawy oraz dopuszczenie

Pana mgr. inz. Denisa Kopca do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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