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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Konrada Kwatka
pt. ..Kompozytowe przewodniki jonow litu powstale na bazie LiTi2(PO4)3 i

Li13Al03Ti1.7(POs)s”

Pismem Przewodniczacego Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne Politechniki
Warszawskiej z dnia 16 grudnia 2019 r. otrzymatem do recenzji rozpraweg doktorskg mgra inz.
Konrada Kwatka pt. ..Kompozytowe przewodniki jonéw litu powstate na bazie LiTiz(POs)3 i
Lil.3Alo3Tii 7(PO4)3”. Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. Jan Nowinski, zas promotorem
pomocniczym dr inz. Wioleta Slubowska.

Rozprawa jest napisana po polsku i sklada si¢ z siedmiu rozdzialow - w sumie 142
strony wydane w formie skryptu. Rozdziat 1 jest krotkim wprowadzeniem. Rozdziaty 2 i 3
opisuja odpowiednio stan wiedzy na temat przewodnikow superjonowych przewodzacych
jony litu oraz wiasciwosci elektrycznych materiatow, w tym materiatow kompozytowych.
Rozdzial 4 opisuje materialy bazowe, ich preparatyke oraz zastosowane metody badawcze.
Rozdzial 5 zawiera wyniki badan eksperymentalnych, co stanowi 70 stron skryptu. Rozdziaty
6 i 7 przedstawiaja odpowiednio podsumowanie i bibliografig. Nalezy podkresli¢, ze uktad

pracy jest bardzo przejrzysty i fatwo si¢ w nim odnalez¢.

Problem naukowy rozprawy

We wprowadzeniu (rozdzial 1) pracy doktorskiej Autor pisze, ze rozprawa
przedstawia sposoby otrzymywania i wyniki badan materialow wytworzonych na bazie
fosforanu tytanowo litowego oraz fosforanu glinowo tytanowo litowego jako potencjalne

elektrolity state baterii litowych. Cel pracy zostaje przestawiony w rozdziale 4.1, ktory Autor



definiuje jako zwiekszenie catkowitej przewodnosci jonowej zwigzkow o strukturze Nasiconu
poprzez wytworzenie odpowiednich kompozytow. Wyboér odpowiednich materiatow
bazowych oraz dodatkéw kompozytow opiera si¢ na analizie doniesien literaturowych. W
konicu Autor decyduje si¢ na wytworzenie kompozytow na bazie fosforanu tytanowo litowego
oraz fosforanu glinowo tytanowo litowego z dodatkami fosforanu litu oraz dwdch rodzajow
szkiet boranowo-litowych.

Konkludujac, problem naukowy rozprawy jest postawiony jednoznacznie 1 jest
zwiazany z potrzeba znalezienia nowych rozwigzan materiatowych dla potrzeb baterii jonowo
litowych. Nalezy w tym miejscu recenzji zauwazy¢, ze Autor rozprawy nie postawil hipotezy
badawczej. Trzeba zaznaczy¢, ze proba postawienia hipotezy w odniesieniu do uzyskanych
rezultatow weale nie bylaby prosta, aczkolwiek pozwolitaby lepsze uwypuklenie wynikow i

podniostaby walory rozprawy.
Podejscie Autora do osiggnigcia celow pracy

Autor do osiagniecia celow pracy podjal si¢ przygotowania i charakteryzacji
kompozytow na bazie fosforanu tytanowo litowego oraz fosforanu glinowo tytanowo
litowego z dodatkami fosforanu litu oraz dwoch rodzajow szkiet boranowo-litowych. Dla
kompletnosci obrazu wytwarza i charakteryzuje rowniez niespiekane i spiekane materiaty
bazowe. Materialy przygotowuje w postaci proszkow oraz spiekanych (czasem
niespiekanych) pastylek. Do charakteryzacji przygotowanych struktur wykorzystywal metody
spektroskopii impedancyjnej, dyfraktometrii rentgenowskiej, magnetycznego rezonansu
jadrowego, skaningowej mikroskopii elektronowej oraz metod termograwimetrycznych i
Archimedesa wyznaczania gestosci. Dla potrzeb spektroskopii impedancyjnej stosowal
grafitowe blokujace elektrody. Wedlug mnie, podejscie Autora do realizacji celow jest
prawidtowe. Przygotowal wybrane materiaty i okreslat ich wlasciwosci elektryczne oraz
sprawdzal ich wlasciwosci strukturalne i mikrostrukturalne. Nalezy tutaj podkresli¢, ze
podjete dziatania sa pierwszym krokiem do zaproponowania nowego rozwigzania w zakresie
baterii jonowo litowych. Znalezienie nowego rozwiazania elektrolitowego otwiera pole do
badan nad stworzeniem baterii, w tym kompatybilnosci elektrolitu z materiatami stosowanymi

na elektrody.



Aktualnos¢ tematyki rozprawy

Rozprawa dotyczy badania jednego z elementéw baterii jonowo litowych, ktoére sa
obecnie najpopularniejszym rodzajem baterii. W zasadzie nie mozna znalezé obszaru
zasilania bateryjnego, w ktorym baterie jonowo litowe nie znalaztyby zastosowania. W tym
znajduje sie bardzo intensywnie rozwijany rynek e-mobilnosci. Dlatego uwazam, ze

zaproponowane prace sg aktualne i odzwierciedlaja potrzeby spofeczne.
Rozprawa na tle wspoélczesnych doniesien literatury

W rozprawie Autor cytuje ponad 150 pozycji literaturowych. Wigkszos¢ cytowanych
pozycji literaturowych pochodzi z okresu ostatnich 10 lat. Uwazam, ze cytowania s3
whasciwie dobrane i $wiadcza o dobrej wiedzy Autora i znajomosci wspdlczesne;j literatury z
dyscypliny naukowej dotyczacej rozprawy. Za niewielki mankament uwazam brak w spisie

literatury pozycji wlasnych Autora. Szkoda, bo ma si¢ czym pochwali¢.
Wady, stabe strony rozprawy oraz inne uwagi

W pracy nie zauwazylem bledow merytorycznych. Ponizsze uwagi maja charakter
uzupetniajgco-polemiczny.

Nalezy podkresli¢, ze Autor przeprowadzit bardzo rzetelne i systematyczne badania 2
materialéow bazowych oraz kompozytéw tych materialtow z 3 dodatkami (w sumie 8
podrozdzialéw rozdzialu 5). Efekt tej systematycznej pracy nie przyniost niestety
przetomowych rezultatow. W rozdziale 3 Autor przedstawia empiryczne modele mieszanin,
fizyczne modele mieszczanin oraz teorie perkolacji, ale Zadnej z nich nie wykorzystat do
analizy uzyskanych wynikow. Jedynie .brick layer model” zostaje wykorzystany do
skomentowania uzyskanych wynikow na stronach 114 i 117 rozprawy. Przytoczone modele
pomagaja przewidywa¢ przewodno$¢ kompozytéw na podstawie znajomosci przewodnosci
sktadowych oraz ich stosunku obj¢tosciowego, z tym, Ze nie mozna oczekiwaé przewodnosci
wickszej niz najwieksza przewodnos¢ jednej ze sktadowych. Czy zatem mozna oczekiwac na
bazie tych modeli, ze uzyskamy zwiekszenie przewodnosci (cel pracy) mieszajac ze soba dwa
przewodniki jonowe. Poniewaz w pracy brakuje komentarza na ten temat, to prosz¢ Autora o
skomentowanie tego podczas obrony. Wydaje sig, ze obraz uzyskanych wynikow
clektrycznych bylby bardziej przejrzysty, gdyby na rysunkach przedstawiajgcych wykresy

Arrheniusa przewodnosci kompozytéw byly naniesione wyniki materiatow bazowych.



W pracy Autor przeprowadzil badania elektryczne prasowanych materiatow
polikrystalicznych. Uzyskanie przez Autora mierzalnych rezystancji jest sukcesem. Wyniki te
jednak wydaja si¢ zupenie niepraktyczne i w ocenie recenzenta szkoda byto straci¢ energie
na ich uzyskanie.

Autor rozprawy zajmuje sie wylacznie badaniami materialow w postaci pastylek. Na
stronie 37 przytacza bardzo obiecujacy wynik literaturowy kompozytu szklisto-ceramicznego
komentujac, ze wynik jest interesujacy jedynie fundamentalnie, gdyz ,wytwarzanie tego
szklisto-ceramicznego materialu wymaga bowiem stosowania wysokich temperatur, a
koficowy produkt jest niezwykle kruchy, co sprawia, ze trudno go wykorzysta¢ do budowy
ogniwa”. Czy jednak elektrolit baterii jonowo litowej nie powinien by¢ jak najcienszy, aby
jego rezystancja byla jak najmniejsza? Czy wytworzenie tego szklisto-ceramicznego
kompozytu w postaci cienkiego filmu nie bytoby nad wymiar wskazane? Prosba o wypowiedz
podczas obrony, jakie Autor widzi ograniczenia i wady takiego podejscia.

Jezeli chodzi o edytorska strone rozprawy, to ogélnie zastuguje na pochwalg.
Rozprawa doktorska jest napisana tadnym jezykiem, za$ rysunki sg czytelne i wykonane z

duzg starannoscig.

Oryginalny dorobek Autora

Do oryginalnego dorobku Autora zaliczam:
e wytworzenie i przebadanie kompozytéw na bazie fosforanu tytanowo litowego oraz
fosforanu glinowo tytanowo litowego z dodatkami fosforanu litu oraz dwoch rodzajow

szkiel boranowo-litowych.

Nieodzownym wymaganiem stawianym przed kandydatem do stopnia doktora jest
publikacja wynikéw prac w literaturze specjalistycznej. Zgodnie z baza Scopus, Doktorant
jest wspotautorem 10 publikacji zwiazanych z tematyka rozprawy, w tym w 6 publikacjach
jest autorem wiodacym. Czasopisma, w ktorych opublikowal wyniki naleza do znanych i
cenionych czasopism dyscypliny rozprawy: Journal of Alloys and Compounds (IF=4,175),
Journal of the European Ceramic Society (IF=4,029), Ionics (IF=2,289), Journal of Solid State
Chemistry (IF=2,291) oraz kilka razy w Solid State Ionics (IF=2,886). Zatem Autor rozprawy
wykazal si¢ znaczacym dorobkiem publikacyjnym, ktory potwierdza dojrzatos¢ naukowa i

przygotowanie do samodzielnej pracy naukowe;.



Podsumowanie

Uwazam, ze rozprawa spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim i wnosz¢ o jej
dopuszczenie do publicznej obrony. Ponadto, biorac pod uwage znaczacy dorobek

publikacyjny Autora wnioskuj¢ o jej wyrdznienie.
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