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LAnaliza matematyczna procesow i zjawisk w elektrochemicznych
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Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. inz.
Przemystawa Galka pod w/w tytutem zostata przygotowana na
Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej pod
kierunkiem Pana dr hab. Krzysztofa Fica, prof. PP.

Recenzowana badan i analizy

dysertacja  dotyczy

matematycznej zjawisk oraz  procesow  zachodzgcych —w
elektrochemicznych systemach magazynowania i konwersji energii.
Podjeta w rozprawie tematyka jest bezdyskusyjnie bardzo aktualna i
doskonale wpisuje sie w Swiatowe trendy badawcze oraz w wyscig
technologiczny w obszarze elektrochemicznych magazynow energii.
Jak pokazujg ostatnie raporty (m.in. Benchmark Mineral Intelligence),
dotyczace prognoz rozwoju rynku tylko magazynow litowo-jonowych
(LIB), zapotrzebowanie na takie magazyny energii w roku 2030 zblizy
sie do poziomu 8 TWh/rok, co jednak nalezy traktowac jako warto$¢
minimalng, bo jak dotgd wszystkie historyczne prognozy dotyczgce

tego rynku byty bardzo niedoszacowane. Obecny poziom produkcji LIB
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zaraportowany na koniec roku 2022 nie przekracza 0,45 TWh/rok, czyli
prognozowany wzrost w czasie 8 lat bedzie blisko 18-to krotny ! Ten
bardzo dynamiczny wzrost rynku akumulatoréw litowo-jonowych oraz
sodowo-jonowych (NIB) jest zwigzany z upowszechnianiem sie
pojazdéw elektrycznych (EV) oraz zachodzacg, konieczng, globalng
transformacjg energetyczng w kierunku zwiekszenia wykorzystania
odnawialnych zrédet energii (OZE). Magazyny energii oparte na
akumulatorach LIB i SIB bedg zatem petni¢ kluczowa role w systemach
elektroenergetycznych z OZE, jednakze dla zapewnienia najwyzszej
efektywnosci energetycznej i jakosci energii (peak shaving), wymagajg
systemoéw pracujgcych w uktadzie hybrydowym 2z zastosowaniem
komplementarne] technologii krotkoterminowego magazynowania
energii w systemach wysokiej mocy - (super)kondensatorach
elektrochemicznych (EC), ktérym poswiecona jest przedmiotowa
dysertacja.

Recenzowana rozprawa doktorska zostata przygotowana na
podstawie cyklu 5 wieloautorskich publikacji i opracowanego programu
komputerowego. Praca liczy tgcznie 151 stron, podzielona jest na 4
zasadnicze czesci (Przeglad literaturowy, Czes$¢ doswiadczalna,
Osiggnigcia naukowe, Literatura) i uzupetniona o oswiadczenia
wspotautorow prac. Tres¢ tych oswiadczen wiarygodnie wskazuje na
istotny udziat Doktoranta w powstaniu publikacji, planowaniu badan i
interpretacji wynikéw. Pan mgr inz. Przemystaw Galek jest pierwszym
autorem w trzech artykutach i w opracowanym oprogramowaniu, zas
zadeklarowany sredni udziat w przedmiotowych pracach wynosi 49%.
Prace badawcze w recenzowanej pracy doktorskiej zostaty
sfinansowane w ramach projektu ERC Starting Grant (GA 759603),
kierowanego przez Pana dr hab. Krzysztofa Fica, prof. PP.

Przeglad literaturowy to przygotowany w jezyku angielskim,
blisko 50-cio stronicowy przewodnik wskazujgcy na motywacje, cel i
kontekst podjetych prac badawczych oraz wprowadzajacy czytelnika w
zagadnienia i zjawiska  zwigzane z elektrochemicznym
magazynowaniem i konwersjg energii. W przegladzie, krotko acz

rzeczowo, omowione zostaty najpopularniejsze systemy
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elektrochemiczne wraz ze specyfikg ich dziatania i gtbwnymi obszarami
zastosowan. Szerszy opis, co zrozumiate, poswiecony zostat
kondensatorom elektrochemicznym, tj. przedmiotowi badan w pracy
doktorskiej. Omowione zostaty budowa i zasada dziatania, stosowane
materiaty elektrodowe i elektrolity oraz rozwigzania i procesy w
produkcji EC. Na koniec krotko przedstawione zostaly podstawowe
techniki elektrochemiczne wykorzystywane w badaniach. Ta czes¢ ma
charakter tutorialu i stanowi bardzo dobre wprowadzenie do
zasadniczej czesci doktoratu CzeSci doswiadczalnej, tj. cyklu 5
publikacji i opracowanego programu komputerowego. Cytowane w
przewodniku prace zestawione zostaty w czesci Literatura zawierajgce;j
tacznie 211 pozycji.

Na Czesc¢ dosSwiadczalng sktada sie cykl 5 publikacji i
opracowany program komputerowy. Trzy prace zostaty opublikowane
w bardzo dobrych czasopismach indeksowanych w bazie JCR o
sumarycznym wspotczynniku wptywu IF=26,534 (~8,8 na prace), zas
pozostate dwie, zgodnie z uzyskang informacjg, obecnie znajdujg sie
na etapie korekty po recenzjach w bardzo renomowanych
czasopismach branzowych. Kazda z opublikowanych publikacji
przeszia juz proces wnikliwych recenzji i sam fakt przyjecia do druku w
renomowanym czasopismie jest dowodem na wysokg jakosc
przeprowadzonych badan i ich istotnym wptywie na dziedzine. Rolg
recenzenta nie jest zatem ponowna ocena tych poszczegoélnych prac,
tylko ocena catego cyklu dziet, ktéry stanowi rozprawe doktorska.
Kazdg z prac Doktorant poprzedza krotkim podsumowaniem
zawierajgcym motywacje badawczg i uzyskane najwazniejsze
rezultaty, co bardzo dobrze wptywa na integralnos¢ dysertacji i dobrze
koresponduje z Przeglgdem literaturowym.

Praca Al, wg. uzyskanych informaciji, obecnie znajduje sie na
etapie korekt R2 po recenzji w renomowanym czasopismie Chemical
Engineering Journal (IF=16,744). Dotyczy ona badan nad
optymalizacjg wtasciwosci elektrod weglowych | procesu ich
formowania z wykorzystaniem wtasciwosci reologicznych gestwy jako

parametréow kontrolnych. W pracy zaproponowany zostat model
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matematyczny wigzgcy parametry zmienne (kompozycja, lepkosc)
gestwy elektrodowej z gruboscig warstwy elektrodowej, wptywajgcg na
wiasciwosci mechaniczne i elektrochemiczne. Ponadto w pracy
przeanalizowano rézne warianty technik homogenizacji gestw oraz
ekonomiczne aspekty procesu produkcji. Niewatpliwie praca jest
bardzo nowatorska i o wysokim potencjale aplikacyjnym, za$
opracowane modele mogg by¢ podstawg dla algorytméw uczenia
maszynowego (ML). W pracy gestwy przygotowywane byly w rezimie
wsadowym (batch) w homogenizatorach, w konsekwencji wyznaczanie
parametréw reologicznych mogto by¢é zaburzone zachodzgcymi
operacjami sedymentacji i aglomeraciji, stad pytanie czy opracowane
modele mogg by¢ zaadoptowane do rezimu ciggtego, np. w
ekstruderze?

Praca A2 opublikowana zostata w bardzo dobrym czasopismie
Electrochimica Acta (IF=6,901) i dotyczy =zastosowania w
kondensatorach elektrochemicznych nasyconych wodnych roztwordw
elektrolitow (koncepcja ,water-in-salt”). Zgodnie z koncepcja,
ziekszenie stezenia soli w elektrolicie powoduje zwiekszenie potencjatu
pracy EC, zblizonego do potencjatu dla elektrolitbw organicznych, co
przektada sie na zwigkszenie energii i mocy uktadu. Konsekwencjg
wzrostu stezenia soli w elektrolicie jest zwigkszenie jego lepkosci,
napiecia powierzchniowego i w efekcie pogorszenie zwilzalnosci
elektrod weglowych, co wskazuje na istotny wplyw mikrostruktury i
tekstury materiatu weglowego. W efekcie nie uzyskano znaczgcego
wzrostu energii uktadu, jednakze zaobserwowano istotng poprawe w
zakresie ograniczenia stopnia samoroztadowania EC oraz sprawnosci
procesu (charge imbalance). W mojej opinii jest to szczegdlnie istotne
osiggniecie, gdyz ten parametr samoroztadowania jest czesto uzywany
wrecz dla dyskryminacji  przydatnosci  technologii EC w
magazynowaniu energii. Jak wskazujg uzyskane wyniki dla skrajnie
stezonych elektrolitbw podczas samoroztadowania kondensatory
utrzymywaty napiecia o 10-20% wyzsze w toku procesu wzgledem
potencjatu dla standardowych stezeh elektrolitow. Ma to istotny aspekt

aplikacyjny.
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Praca A3 zostata opublikowana w renomowanym czasopismie
Journal of Materials Chemistry A (IF=12,732) i dotyczy wptywu lepkosci
elektrolitu na sprawnos¢ i efektywnosc¢ kondensatora
elektrochemicznego. Jak wykazano w pracy wzrost lepkos$ci elektrolitu
(modyfikacja makroczgsteczkowg gumg Guar lub CMC) tylko w
nieznacznym stopniu wptywa na ograniczenie mobilnosci jonow i tylko
nieznacznie ogranicza okno potencjatu EC. Praca wskazuje na
kluczowy wptyw mikrostruktury i tekstury elektrod weglowych, w
szczegolnosci w przypadku mezoporowatych materiatow weglowych,
dla ktorych interakcja z elektrolitem o zwiekszonej lepkosci byta
ztozona i decydowata o energii i mocy systemu EC. Istotnym
osiggnieciem proponowanego rozwigzania jest ograniczenia procesu
samoroztadowania EC (efekt podobny jak dla stezonych elektrolitow —
praca A2) oraz ograniczenie zachodzgcych reakcji pasozytniczych
rozktadu wody przy wyzszych potencjatach, a wiec wptywajgcych na
sprawnos¢ systemu EC. Ciekawym rozwigzaniem mogtoby by¢
jednoczesne zastosowanie wysoko stezonych elektrolitow wraz z
modyfikatorami lepkosci, czy w takim przypadku mozna oczekiwac
efektu synergii, czy wrecz przeciwnie?

Praca A4 opublikowana zostata w bardzo dobrym czasopismie
Electrochimica Acta (IF=6,901) i dotyczy badan dynamiki jonéw w
nanoporowatych materiatach weglowych z wykorzystaniem techniki
SPECS i dylatometrii elektrochemicznej (ECD). W pracy wskazano na
kluczowg role porowatosci elektrod na sprawnos¢ transportu jondéw, w
szczegolnosci w uktadach  mikroporowatych o ograniczonej
dostepnosci poréw. Jak wykazano, kombinacja technik SPECS i ECD
wraz z odpowiednig analizg numeryczng daje mozliwo$¢ wskazania
proceséw limitujgcych (ograniczajgcych) na granicy elektroda elektrolit.
Stwarza to narzedzie do optymalizacji i zwiekszenia efektywnosci
systemu EC. Rezultaty te komplementarnie uzupetniajg wyniki
uzyskane w pracach A2 i A3, w ktorych dla uktadow mezoporowatych
kluczowe byty wiasciwosci reologiczne elektrolitu.

Praca A5 dotyczy badan wptywu pH elektrolitu na efektywnosc
pracy kondensatora elektrochemicznego. Jak wykazano, mechanizm
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akumulacji energii na elektrodach silnie zalezy od pH elektrolitu i wraz
ze wzrostem pH wzrasta udziat grup OH- w tworzeniu warstwy EDL.
Najlepszg stabilnos¢ pracy EC i najlepszg odwracalno$¢ zmian
tekstury elektrod zaobserwowano dla elektrolitu o pH=6.

Opracowane oprogramowanie komputerowe SPECSfit nalezy
uznaé¢ za element (narzedzie) wytworzonego warsztatu badawczego,
podobnie jak konstruuje sie aparature naukowg aby przeprowadzic¢
okreslone eksperymenty. Trudno jest oceni¢ program nie bedac jego
uzytkownikiem, niemniej jednak analizujgc zamieszczony w pracy
doktorskiej opis jego funkcjonalnosci, aktywnos¢ tg oceniam bardzo
wysoko.

Podsumowujgc uzyskane w cyklu publikacji osiggniecie, bedace
podstawg recenzowanej rozprawy doktorskiej, pragne wskazac¢ na
wielopoziomowe podejscie zaprezentowane przez Doktoranta.
Osiggniecie fgczy zaréwno aspekty badan podstawowych wraz z
wnikliwg analizg zachodzgcych zjawisk w skali nano/mikro jak i aspekty
technologiczne procesu formowania w skali makro elektrod weglowych
do kondensatorow elektrochemicznych. Catos¢ dopetnia opracowanie
narzedzia, t. programu komputerowego, pozwalajgcego na
efektywniejszg analize uzyskany wynikéw badawczych. Super!

Na uwage zastuguje bardzo staranna redakcja i sktad niniejszej
dysertacji, ale rolg Recenzenta jest takze wskazanie btedow, jak np.
dwukrotne zamieszczenie Rys. 10 na stronach 75 i 76. Oczywistym
jest, ze powyzsza uwaga w zaden sposob nie wptywa na mojg bardzo
wysokg ocene przedmiotowej pracy.

Podsumowujgc, uwazam, ze przedtozona do recenzji rozprawa

doktorska Pana mgr. inz. Przemystawa Galka stanowi w pefni

wysoKki
merytoryczny i wnosi istotne elementy nowosci naukowej, tym samym

oryginalne  osiggniecie, przedstawia bardzo poziom

catkowicie spetnia warunki i wymagania stawiane pracom doktorskim,

okreslone w art. 13 ust. 1. Ustawy o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r.
poz. 1789 z pdzniejszymi zmianami). Na tej podstawie przedkfadam
Chemiczne Politechniki

wniosek do Rady Dyscypliny Nauki
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Poznanskiej o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.
Ponadto majgc na uwadze bardzo wysoki poziom merytoryczny

pracy i jej wielowgtkowos¢, wskazujgcy na biegte postugiwanie sie
zaréwno warsztatem elektrochemicznym i matematycznym oraz istotny
charakter aplikacyjny badan w zakresie technologii efektywnego
magazynowania energii, sktadam wniosek do Rady Dyscypliny Nauki
Politechniki

Chemiczne Poznanskiej o wyrdznienie rozprawy

doktorskiej Pana mar. inz. Przemystawa Galka.

Uzasadniajgc powyzszy wniosek w szczegdlnosci chciatbym
zwroci¢ uwage na wielowagtkowosc i aplikacyjny charakter badan magr.
Prezentowany bardzo wysoki

inz. Przemystawa Galka. poziom

naukowy dysertacji ma takze swoje odzwierciedlenie w

ponadprzecietnych parametrach naukowych Doktoranta. Na dzien
ztozenia dokumentéw byt wspoétautorem 8 publikacji o tgcznym
wspoétczynniku 1IF=74,073, jednego rozdziatu w monografii oraz 2
Wskazuje to na jego

patentbw i 1 zgtoszenia patentowego.

wszechstronno$¢ oraz, jak na etap kariery naukowej, wysokg

dojrzato$¢ naukowa.

dr hab. Marcin Molenda, prof. UJ

Krakow, 27-02-2023 r.
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