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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr. Damiana Kulawika
pt. ,Wybrane zwigzki heteroorganiczne i modyfikowane nimi nanorurki weglowe oraz super-

lekkie stopy litu jako materiaty hybrydowe stuzgce do magazynowania energii i wodoru”

Praca zostata wykonana na Wydziale Nauk Scistych, Przyrodniczych i Technicznych Uni-
wersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Dlugosza w Czestochowie pod kierunkiem
dr. hab. Wojciecha Ciesielskiego, prof. UJD. Promotorem pomocniczym byta dr Dorota Kra-
sowska z Centrum Badan Molekuiarnych i Makromolekularnych PAN w todzi. Badania zostaty
sfinansowane ze srodkéw w ramach konkursu Preludium.

Nieustajacy rozwdj technologiczny praktycznie we wszystkich formach dziatalnosci
cztowieka aktualnie limitowany jest poprzez dostep do réinych form energii. Technologie
zwigzane z wytwarzaniem energii sq wydajne jednak gtéwne ograniczenie zwigzane jest z jej
magazynowaniem i przesytaniem. Zasobniki (magazyny) energii s3 nieodtgcznym elementem
nowoczesnych systemdw energetyki rozproszonej, dlatego ich rozwdj i poszukiwanie wydaj-
nych, ekonomicznie uzasadnionych rozwigzan jest nieuniknione. Jak wskazujg wyniki badan
opisane w dostepnym pismiennictwie jedng z drog rozwoju wydajnych magazynéw energii
jest poszukiwanie nowych lub ulepszonych materiatow elektrodowych wykorzystywanych
w produkcji zasobnikéw elektrochemicznych statych oraz metod wigzania wodoru w postaci
wodorkéw metali. Wodér jako noénik energii charakteryzuje sie najwyzsza sposrdd paliw ener-
gig wtasciwg oraz wartoscig opatowa.

W toku badan prowadzacych do powstania recenzowanej pracy, jej Autor podjat sie
syntezy wybranych zwigzkéw heteroorganicznych z nanorurkami weglowymi oraz syntezy su-
perlekkich stopdw litu jako materiatéw hybrydowych struzacych do magazynowania energii

i wodoru. Praca wpisuje sie w nurt najnowszych badan dotyczacych opracowania materiatéw
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elektrodowych zawierajacych Li, powstatych na bazie spiekania tlenkédw lub wodorotlenkéw
metali.

Praca nie ma klasycznego uktadu jak tego typu opracowania, sktada sie z czterech roz-
dziatow. Rozdziaty od pierwszego do trzeciego mozna zaliczy¢ do czesci teoretycznej a rozdziat
czwarty to cze$¢ badawcza. Koricowa czesc pracy to: bibliografia, spis tabel, spis rysunkéw oraz
spis dorobku naukowego i organizacyjnego Autora. Praca liczy 154 strony tekstu, w ktérym
jest 16 tabel i 67 rysunkow. Czesé opisowa obejmuje 52 strony, Cel iteza pracy - 1 strone,
Cze$é¢ badawcza — 71 stron. Cze$¢ badawcza podzielona zostata na szeéé podrozdziatéw. Kazdy
z podrozdziafdw czesci badawczej zawiera charakterystyke materiatéw badawczych, opis po-
stepowania doswiadczalnego wraz z omowieniem i dyskusjg wynikéw. Kazdy z tych podroz-
dziatéw koriczy sie odrebnym podsumowaniem. Czes¢ eksperymentalna zakoriczona jest ogol-
nym podsumowaniem z wyciggnietymi na koniec wnioskami.

Na wstepie przedstawione zostato streszczenie w jezyku polskim i angielskim. W czesci
teoretycznej Autor przedstawit dotychczasowy stan wiedzy o Zrédtach energii poczawszy od
konwencjonalnych Zrédet takich jak Zrédta kopalniane skoriczywszy na odnawialnych Zrédtach
energii. Ten fragment pracy nie wigze sie bezposrednio z tematem pracy, poniewa? przedsta-
wiona zostata w nim ogdlnie dostepna wiedza. W kolejnych rozdziatach Autor przedstawit
ogniwa pierwotne, ogniwa Il rodzaju oraz ogniwa paliwowe. Trzeci rozdziat dotyczy technolo-
gii wodorowych poczawszy od charakterystyki wodoru poprzez metody otrzymywania i maga-
zynowania wodoru. Rozdzialy te zwigzane sg bezposrednio z tematem pracy jednak zostaty
potraktowane pobieznie. Autor w tej czeéci nie odwotat sie do aktualnego stanu wiedzy nau-
kowej na temat realizowanych prac badawczych. Oczekuje ze Autor, w trakcie obrony pracy
doktorskie, przedstawi na wstepie teoretyczne aspekty merytoryczne zwigzane z potencjatem
aplikacyjnym i kierunkami rozwoju technologii wykorzystujgcej nanorurki weglowe (CNT) oraz
lekkie stopy litu.  Usterki, ktore zauwazytem w tej czesci pracy to brak spéjnosci graficznej
w rycinach, brak dowotania do rysunkéw w tekscie (dotyczy Rys. 15, Rys 16, Rys 18, Rys 21).
Jakos¢ graficzna czedci rysunkdw mogta by byc¢ lepsza, co utrudnia zapoznanie sie z nimi. Wy-
stepuje brak spéjnosci graficznej w schematach ogniw (str.: 31, 32, 33, 34, 35, 36, 49). Przy
charakterystyce ogniwa paliwowego wkradt sie btad w zapisie reakcji zachodzacych na anodzie
i katodzie (str. 40). W Tabeli 3 na stronie 39 Autor przedstawia szereg kluczowych informac;ji

dotyczacych niektérych ogniw litowych, lecz zabrakto odniesienia sie do tych danych
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w tekscie. Podobnie w tabeli 4 na stronie 43 zawartych jest wiele informacji na temat réznych
wybranych ogniw paliwowych, podobnie zabrakto odniesienia do tych danych w tekscie.

Cze$é¢ badawcza rozprawy wskazuje na dojrzatosé¢ naukowsa oraz kompletnos$é warsz-
tatu badawczego Doktoranta. W kazdym z podpunktow czesci badawczej zawarty jest prze-
glad literaturowy na temat prowadzonych prac doswiadczalnych. Wedtug mnie Iepszy;m roz-
wigzaniem byloby przedstawienie takiego przeglad literaturowego w czesci teoretyczne;j.
Skutkowatoby to wypracowaniem zwieztego i tresciwego podsumowania, ktére prowadzitoby
do sformutowania planowanego celu pracy i okreslenia jego zakresu. Charakterystyka mery-
toryczna aspektéw pracy oraz dokonany przeglad literaturowy dotyczacy analizowanego pro-
blemu przedstawionych w czesci doswiadczalnej niweluje znaczaco niedociaggnigcia pierwszej
czesci opisowe;j.

Czes¢ badawecza podzielona zostata na dwa nurty naukowe zwigzane prawdopodobnie
z rozwojem Sciezki naukowej Autora. W pierwszym nurcie prowadzonych prac badawczych
Autor otrzymat bromowane wieloscienne nanorurki weglowe (MWCNT), ktére w kolejnym
etapie modyfikowat solg kwasu tiofosforowego. Nowa metoda modyfikacji powierzchni nano-
rurek weglowych parami bromu jest wydajng metoda nadajgcg nanorurka wiele dodatkowych
cech funkcjonalnych. Wyniki przeprowadzonych analiz (XPS) potwierdzilty skuteczno$¢ bromo-
wania. Kowalencyjnie zwigzany brom moze zapewni¢ aktywnos$¢ chemiczna potrzebng nano-
rurkom do sprzegania reszt organicznych w reakcje substytucji. Materiaty takie jak MWCNT-
Br majg duzy potencjat w dziedzinie czujnikow elektrochemicznych i urzadzen mikroelektro-
nicznych. Wartoscig dodang tej metody jest prowadzenie reakcji w tagodnych warunkach co
niesie ze sobg wartosci ekonomiczne oraz ekologiczne. Uwagi dotyczace tej czesci pracy doty-
czq: strona 55 wkradfta sie pomytka redaktorska, reakcje prowadzono w 30 °C a nie w 300 °C.,
Strona 81 powinno by¢: ... obecnosé¢ kowalencyjnie zwigzanych atomdw Br (a nie Brz) i ujemnie
natadowanych form Br (a nie Br3)

Na tym etapie recenzji pracy pojawia sie moje pierwsze pytanie:

Dlaczego najwieksza skutecznos¢ reakcji obserwowana byta po 10 dnia (wskazujg na
to wyniki uzyskane dzieki spektroskopii rentgenowskie. Produkty po 7 dniach prowadzenia
reakcji zawieraty 1,8 % wag., po 10 dniach 2,4% wag.; po 14 dniach 0,8 % wag. bromu). Czy
Autor moze postawic teze zwiqzanq z spadkiem wydajnosci rekcji wraz z uptywem czasu re-

akgji?
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W dalszej czesci pracy Autor modyfikowat solg kwasu tiofosforowego struktury Br-
MWCNT. Zbudowane ogniwa wykazywaty zwiekszong stabilnosé pracy przy jednoczesnym
wazroécie wydajnosci i Zywotnosci ogniwa.

Nastepnie Autor przeprowadzit serie badan w celu otrzymania materiatow hybrydo-
wych stuzgcych do magazynowania wodoru na bazie nanorurek weglowych i superlekkich sto-
pow litu. Autor wytworzyt materiaty anodowe majgce zastosowanie w akumulatorach litowo
— jonowych (LIB) i sodowo jonowych (SIB), ktére kolejno modyfikowat poprzez wprowadzenie
do struktury stopu nanorurki weglowe. Przeprowadzone modyfikacje pozwolity zwiekszy¢ po-
jemnos¢ akumulatorow oraz zminimalizowaty korozje w roztworach elektrolitow. Autor wy-
tworzyt takie stopy wielosktadnikowe na bazie Li/Na:
Ys«PrxSbzyMy (M=Sn, Pb) modyfikujac stopy nanorurkami weglowymi (MWCNT). Zoptymalizo-
wano udziat MWCNT na poziomie 10% co znacznie zwiekszyto zdolnosci roztadowcze baterii
LIB i SIB. Znaczacym uzyskanym efektem jest takze zwiekszenie zywotnosci opracowanych
akumulatorow.

Kolejne dwa uktady (Li12MgsSizAl; Lii2+xMg34Sia-ySny (x=y=0,48) modyfikowane kompo-
zytami LixZnO/La203-CNT) Autor opracowat w celu oceny wtasciwosci sorpcyjnych wodoru.
Opracowane materiaty wykazywaty ponad 9% zdolnos¢ absorpcji i desorpcji wodoru.

W toku prowadzonych prac odkryto powstawanie czterosktadnikowego weglika
Mg 52Lio,24Al0,24Co 26 Otrzymanego podczas modyfikacji elektrod Mgy saLio,24Al0,24 z wykorzysta-
niem MWCMT. Nowy ukfad znaczgco zwiekszyt opornosé korozyjng co moie przetozy¢ sie na
wydtuzenie zywotnosci uktadu.

Otrzymane przez Doktoranta rezultaty uwazam za wartos$ciowe zaréwno pod wzgle-
dem naukowym, jak i praktycznym. Do tych interesujacych pod wzgledem naukowym nalezga:

- przeprowadzanie innowacyjnych syntez prowadzacych do uzyskania nowych funkcjo-
nalny materiat o szerokim zastosowaniu,

- doktadna interpretacji wynikdw analizy. powierzchni i struktury otrzymywanych ma-
teriatdw (wykorzystanie mikroskopii elektronowej SEM, rentgenowskiej spektroskopii fotoe-
lektrondéw XPS, dyfrakcji rentgenowskiej XRD) $wiadczy to o bardzo dobrym przygotowaniu

Autora z zakresu analiz strukturalnych powszechnie stosowanych w inzynierii materiatowej,
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- przeprowadzenie wielopoziomowych testéw elektrochemicznych umozliwiajgcych
obiektywng ocene wiasciwosci funkcjonalnych wytworzonych materiatéw, ktore prowadzity
do udowodnienia postawionych tez projektowych.

Za cenny, praktyczny aspekt rozprawy uwazam natomiast:

- opracowanie nowych do tej pory nieopisanych w dostepnej literaturze naukowej ma-
teriatéw o ogromnym potencjale elektrochemicznym,

- opracowanie nowych uktadéw umozliwiajacych optymalizacje magazynowania wo-
doru oraz technik sterowania wtasciwosciami tych materiatow.

Ponizej przedstawiam kilka pytan i komentarzy jakie nasunety mi sie podczas czytania
tej czesci pracy.

e Autor postawit teze, iz wprowadzenie nanorurek weglowych do materiatéw
elektrodowych jako dodatku przewodzacego zamiast np. grafitu pozwoli zna-
czaco poprawic jakos¢ tych elektrod. Jakie parametry jakosciowe zostana po-
prawione?

e Na stronie 96 Autor stwierdzit, iz optymalne stezenie CNT to 10% - prosze
o rozwiniecie tego stwierdzenia.

e Po przeprowadzeniu pomiarow absorpcji i desorpcji wodoru (Li;2Mg;SizAl;
strona 104) zacbserwowano spowolnienie procesu desorpcji - co moie byé
przyczyng tego zjawiska, i jakie moga by¢ jego konsekwencje a w zastosowa-
niach aplikacyjnych?

Takze w tej czesci pracy, podobnie jak w opisie teoretycznym, ilos¢ btedéw redakcyj-
nych jest znikoma, a niescistosci merytoryczne i niedociggniecia stylistyczne sg nieliczne. Zau-
wazone przeze mnie usterki zaznaczytem w tekscie recenzowanego egzemplarza pracy. Na-
leza do nich na przyktad: str. 88 Rys. 52 {(c) w opisie pojawia sie Bi, powinno by¢ Pb, to samo
dotyczy Rys. 53; Str. 107 niezrozumiate niesciste zwroty: Poczgtkowy stopi produkt reakcji po
nawodornieniu...; W celu identyfikacji faz, eksperymentalne wzory proszkéw porc’vwndno
z obliczonymi dla znanych zwigzkdw, poczqtkowe modele struktur z literatury lub struktury
monokrystaliczne zostaty zoptymalizowane (udoskonalone) przy uzyciu FullProf. — (btedy sty-
listyczne oraz stosowanie skrotéw myslowych). W tekscie zabrakio wykazu stosowanych

skrotow.
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Wymienione uwagi w poréwnaniu z zaletami pracy majg marginalne znaczenie i nie
przestaniajg wartosci badan wykonanych i opisanych przez Doktoranta.

Dyskusje wynikéw konczy podsumowanie przedstawione w formie pieciostronicowego
opisu syntetycznych wnioskéw. Wynikajg one z przeprowadzonych badan, s3 logicznie ze sobg
powigzane i potwierdzaja zatozong teze.

Praca zostata opracowana na podstawie bogatego, liczacego 173 pozycji, piSmiennic-
twa, opublikowanego gtownie w ostatnim dziesigcioleciu. W czesci doswiadczalnej pismien-
nictwo dobrze dobrane i prawidiowo cytowane. W czesci teoretycznej w dysertacjach nie na-
lezy odwotywaé sie do artykutéw popularnonaukowych oraz encyklopedii internetowych (po-
zycja 19, 21,22,23,24,50).

W konkluzji stwierdzam, ze mgr Damian Kulawik, realizujac cele badawcze rozprawy,
wykazat sie duzg wiedzg, przede wszystkim w zakresie syntezy stopéw wielosktadnikowych
z metalami przejsciowymi ziem rzadkich oraz pierwiastkami p lub s elektronowymi, a takie
tworzeniu materiatéw hybrydowych poprzez tagczenie opracowywany struktur z wieloscien-
nymi nanorurkami weglowymi. Wykazat sie réwniez umiejetnoscig poprawnej interpretaciji
wynikéw badan doswiadczalnych i znajdowania miedzy nimi zwigzkéw przyczynowo—skutko-
wych. Wyniki te doprowadzity do otrzymania bromowanych wielosciennych nanorurek weglo-
wych oraz czterech uktadéw stopéw metali, modyfikowanych w kierunku wydajnych magazy-
néw wodoru oraz nowych materiatéw elektrodowych.

Uwazam, ze zaréwno praca badawcza, jak i aktywno$¢ naukowa Doktoranta $wiadcza
o Jego duzej dojrzatosci naukowej. Jest on wspétautorem 28 publikacji naukowych oraz 3 pa-
tentow. Doktorant odbyt 4 staze naukowe, uczestniczyt w 13 konferencjach krajowych i zagra-
nicznych wygtaszajac komunikaty ustne oraz w 9 konferencjach kirajowych i zagranicznych pre-
zentujac wyniki badan w formie posterdw. Pan Damian Kulawki byt kierownikiem projektu fi-
nansowanego przez NCN pt.: Materiaty hybrydowe stuzace do magazynowania wodoru na
bazie nanorurek weglowych i nowych superlekkich stopéw litu 2015/19/N/ST8/03922. Autor
byt wykonawcg w 5 projektach badawczych, finansowanych przez NCBiR i NCN. Uczestniczyt

w 4 projektach dydaktycznych.

Reasumujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska Pana mgr. Damiana Ku-

lawika pt.: Wybrane zwiqzki heteroorganiczne i modyfikowane nimi nanorurki weglowe oraz
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superlekkie stopy litu jako materiaty hybrydowe stuzqgce do magazynowania energii i wodoru
w petni spetnia wymagania ustawowe, od ktérych uzaleznione jest nadanie stopnia doktora
nauk chemicznych. Zwracam sie do Rady ds. Nadawania Stopni Naukowych i Stopni w Zakresie
Sztuki Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Dtugosza o dopuszczenie

mgr. Damiana Kulawika do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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