Warszawa 2016.07.05

Prof. Dr hab. inz. Wiadystaw Wieczorek
Wydziat Chemiczny

Politechniki Warszawskiej

Ul. Noakowskiego 3

00-664 Warszawa

Recenzja Rozprawy Doktorskiej mgr Michala Krajewskiego zatytulowanej
»Modyfikowany powierzchniowo tlenek litowo-tytanowy, o strukturze spinelu, jako

material elektrodowy w ogniwie litowo-jonowym”

Praca doktorska Pana mgr Michata Krajewskiego dotyczy otrzymywania i badania
wlasciwodci fizykochemicznych modyfikowanego powierzchniowo tlenku litowo-tytanowego
stosowanego jako materiat anodowy w bateriach litowo-jonowych’.

Zainteresowanie chemicznymi Zrodtami pradu wynika z mozliwosci ich zastosowania
w wielu urzagdzeniach codziennego uzytku, takich jak: przenosne urzadzenia elektroniczne
(telefony komodrkowe, zegarki, laptopy), a w ostatnich latach przede wszystkim samochody
elektryczne i hybrydowe. Trwajg intensywne prace nad zaprojektowaniem i wprowadzeniem
do produkcji nowych typow baterii, takich jak baterie sodowo-jonowe, baterie li(s6d) siarka,
czy baterie metal powietrze. Motorem tych badan jest cheé¢ zaprojektowania nowych
chemicznych zrodet pradu o wysokiej gestosci energetycznej oraz duzej liczbie cykli pracy
przy mozliwie duzej szybkosci ladowania baterii. W dalszym ciggu jednak najszerzej badang

grupg chemicznych Zrédel pradu sa baterie litowo-jonowe z cieklym badz zelowym



elektrolitem (te ostatnie czesto znane sg pod nazwa baterii litowo-polimerowych). W tym
zakresie prowadzone sg poszukiwaniem nowych materialow elektrodowych o zwickszonej
pojemnosci elektrycznej i mozliwosci pracy w szerszym zakresie potencjatoéw wzgledem
elektrody litowej. Obok poszukiwania nowych materiatow istotne sg rOwniez prace nad
modyfikacjami juz znanych materiatéw elektrodowych prowadzgce do poprawienia ich
dziatania w baterii litowo-jonowej. Pamietajac o parametrach pracy urzadzenia nie nalezy
zapominac o tak istotnych sprawach jak wzgledy bezpieczenistwa uzytkowania baterii czy
problemy Srodowiskowe wynikajace z ich utylizacji po zakonczeniu cyklu pracy. Stad obok
poszukiwania nowych materialow anodowych o mozliwie niskim potencjale redukeji drugi
nurt badan to prace na materialémi elektrodowymi o wyzszym potencjale redukcji, ale bardzo
stabilnej dlugotrwatej pracy (ilos¢ cykli tadowania i roztadowania) wykonane z tatwo
dostgpnych i tanich substratéw. Do tej grupy materiatdéw anodowych nalezy tlenek litowo-
tytanowy badany w niniejszej rozprawie doktorskiej.

Tak, wiec praca Pana mgr Michata Krajewskiego znakomicie wpisuje si¢ w nurt badan
nad nowymi materiatami elektrodowymi i ich modyfikacjami. Praca ta wykonywana byla w
zespole Pana Profesora Andrzeja Czerwitiskiego, wybitnego specjalisty z zakresu
chemicznych Zrédel pradu. Zdaniem recenzenta doktorant znakomicie wykorzystat
mozliwosci jakie daje wspolpraca z tak znakomitym i do§wiadczonym specjalistg przy
realizacji swojej pracy doktorskiej.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa ma tradycyjny uktad. Rozpoczyna jg czesé
literaturowa w ktorej doktorant najpierw krétko charakteryzuje ogniwa litowo-jonowe a
nastgpnie doktadnie omawia mefody syntezy, modyfikacji i whasciwosci fizykochemiczne
tlenku litowo-tytanowego jako materiatu elektrodowego. Z czesci literaturowej dosé jasno
wynika cel pracy doktoranta. Ze wzgledu na niskg przewodno$¢ elektryczng tlenku litowo-

tytanowego jego zastosowanie w bateriach litowo-jonowych jest mocno ograniczone.



Doktorant proponuje wigc przeprowadzenie szeregu modyfikacji powierzchniowych
badanego materiatu prowadzacych do zwiekszenia przewodnosci elekirycznej jak rowniez do
wzrostu wspolczynnika dyfuzji kationow litowych w materiale anodowym. Poprawa obu
tych wlasciwosci fizykochemicznych powinna korzystnie wptyngé na charakterystyke pracy
ogniw litowo-jonowych z tak przygotowanym materiatem elektrodowym.

Charakterystyke fizykochemiczna badanych materiatéw przeprowadzono gtéwnie
przy zastosowaniu metod elektrochemicznych, takich jak: spektroskopia impedancyjna,
chronowoltamperometria cykliczna i chronopotencjometria. Dodatkowo doktorant prezentuje
w pracy wynika badan struktury uzyskane metoda dyfraktometrii rentgenowskiej oraz zdjecia
powierzchni elektrod wykonane w skaningowym mikroskopie elektronowym.

W czesci opisujacej wyniki prac doswiadczalnych najpierw autor analizuje wyniki
badan nad wplywem czasu syntezy tlenku litowo tytanowego na jego wlasciwosci
fizykochemiczne a potem w kolejnych rozdziatach szczegbtowo przedstawia wyniki prac nad
materiatami anodowymi modyfikowanymi odpowiednio tlenkiem grafenu, cyng, miedzia,
mieszaning metaliczng miedz-srebro a w koficu nanoczgsteczkami srebra.

Uznanie recenzenta budzi ilo$¢ przeprowadzonych préb i doswiadcezen z ktérych
wynikajg nastepujgce- konkluzje:

1. Wydluzenie czasu syntezy tlenku litowo tytanowego poprawia odpornosci

materialu na zastosowanie wysokich natezen pradu w kolejnych cyklach
fadowania — rozladowania oraz zwigksza wspdtczynniki dyfuzji kationow litu w
materiale elektrodowym

2. Modyfikacja przy zastosowaniu nanoczastek srebra (osobno, lub w mieszaninie z

miedzig) pozytywnie wplywa na charakterystyke pracy pologniwa zawierajgcego
tak przygotowany materiat elektrodowy w poréwnaniu do potogniw z materialem

niemodyfikowanym.



3. Wszystkie pozostate metody modyfikacji nie prowadzity do poprawy whasciwosci
fizykochemicznych badanych tlenkéw litowo-tytanowych i poprawe

charakterystyki ich pracy w poélogniwie.

Recenzowana prac napisana jest bardzo przystepnie w sposob utatwiajgcy
czytelnikowi $ledzenie toku mysli autora. Doktorant zdaniem recenzenta umiejetnie lgczy
wyniki pochodzace z réznych metod badawczych i dobrze je analizuje. Nie dostrzegltem tez w
pracy wigkszych bledéw merytorycznych.

Chciatbym tez wspomnie¢, ze najczesciej cytowang pracg Pana Michata Krajewskiego
jest artykut ,M. Krajewski, M. Michalska, B. Hamankiewicz, D. Ziolkowska, K. P. Korona, J.
B. Jasinski, M. Kaminska, L. Lipinska, and A. Czerwinski. LisTisO, modified with Ag
nanoparticles as an advanced anode material in lithium-ion batteries. Journal of Power
Sources, 245:764-771, 2014” ktéry byt cytowany 33 razy (dane z bazy Scopus na dziefi 1
lipca 2016 roku). Zdaniem recenzenta jest to bardzo dobre osiggni¢cie $wiadezgce o wysokiej
jakosci prac doktoranta.

Mam natomiast kilka sugestii, ktére by¢ moze doktorant wykorzysta w swojej
przysziej pracy naukowe;.

W kazdym z rozdzialéw cze¢scei doswiadczalnej doktorant porownuje wyniki badan
fizykochemicznych modyfikowanych tlenkéw z materiatami niemodyfikowanymi. Recenzent
ma jednak wrazenie, Zze za kazdym razem jest to inny material poréwnawczy. Jesli, sic myle
to prosz¢ o wyprowadzenie mnie z bledu podczas obrony rozprawy doktorskiej. Natomiast,
jesli mam racje to moim zdaniem pierwsza czg¢$¢ pracy doswiadczalnej, w ktérej doktorant
bada wplyw czasu syntezy na wlasciwosci fizykochemiczne materiatu jest momentem
wiasciwym do wyboru materiatu poréwnawczego, do ktérego nalezatoby odnosi¢ wyniki

kolejnych modyfikacji. Tym materialem powinien by¢ tlenek litowo-tytanowy o najlepszych



wilasciwosciach. Tylko wtedy bedziemy wiedzie¢, czy rzeczywisci modyfikacje prowadzg do
poprawy charakterystyki materiatu, czy tez nie prosciej i tatwiej jest stosowaé
zoptymalizowany material z pierwszej czesci badan.

W kolejnych rozdziatach dotyczacych modyfikacji powierzchniowych tlenkéw
doktorant zaczyna od opisu wlasciwosci poszczegdlnych prébek a na koniec rozdziatu
dokonuje zbiorczego poréwnania otrzymanych wynikéw. Pierwsza cze$¢ zajmuje od 15 do 17
stron, druga od 5 do 7. Zdaniem recenzenta mozna zrezygnowac¢ lub znacznie zmniejszy¢
objetos¢ czesci pierwszej albowiem to dopiero w czgsei drugiej dokonywane sg por6wnania
pozwalajace na stwierdzenie, czy modyfikacje prowadza do poprawy wlasciwosci
fizykochemicznych badanych materiatow.

Kolejnym problemem, jaki chciatbym poruszy¢ jest che¢ dowiedzenia sig, co
kierowato doktorantem przy wyborze tlenku grafenu jako materialu modyfikujgcego. Czy
byla to tylko moda, czy tez za wyborem staly przestanki merytoryczne? Dlaczego po prostu
nie uzy¢ innych materialéw weglowych jak cho¢by sadzy? Osobiscie recenzent nie spotkat sie
z przykladami pozytywnych wynikéw uzyskanych w pracach nad bateriami litowo-jonowymi
z udziatem materialow grafenowych. Potwierdzaja ten trend dane uzyskane przez doktoranta.

Bede wdzigczny jezeli doktorant ustosunkuje sie poruszanych powyzej kwestii
podczas publicznej obrony.

Podsumowujac swoja recenzje stwierdzam, ze pomimo kilku polemicznych uwag,
przedstawiona mi do opinii rozprawa Pana mgr Michata Krajewskiego spelnia wszystkie
kryteria stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o Stopniach i Tytule Naukowym oraz
o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki z dnia 14.03.2003 Dz. U. Nr 65 Poz. 595 z
pOZniejszymi zmianami i wobec tego wnoszg o skierowanie tej rozprawy do publicznej

obrony.
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