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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Konrada Kwatka
pt: ,.Kompozytowe przewodniki jonow litu powstate na bazie LiTi>(POy);
i Li;3Aly3Ti; 2(POy3”

Rozprawa doktorska mgr inz. Konrada Kwatka zostala zrealizowana na Wydziale
Fizyki Politechniki Warszawskiej w Warszawie pod kierunkiem naukowym prof. dr hab. Jana
Leszka Nowiniskiego. Promotorem pomocniczym byta dr inz. Wioleta Slubowska.
Recenzowana rozprawa dotyczy wlasciwosci elektrycznych ceramicznych kompozytowych
przewodnikow jonéw litu powstalych na bazie zwigzkéw o strukturze NASICON-—u,
LiTi»(PO4)3 (LTP) i Li;3Al3Ti; 7(POy4)s (LATP), z dodatkiem polikrystalicznego LiF oraz
szkiet litowo-borowych 1.5 Li;0-0.5 B,O3. Materialy te moga znalezé potencjalne
zastosowanie, jako elektrolity stale w bateriach wykonanych w technologii litowo-jonowe;j
(LIB). Warunkiem ich zastosowania, jako elektrolit staty w technologii LIB, jest przewodnos¢
jonowa o wartosci nie nizszej niz 10* S/cm w temperaturze pokojowej.

Celem pracy bylo zwiekszenie przewodnosci elektrycznej wybranych kompozytéw poprzez
zmiane ich mikrostruktury i proces spiekania. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Autor
przedtozonej rozprawy doktorskiej —opracowal technologi¢  otrzymywania oraz
scharakteryzowal utworzone materialy bazowe i kompozyty stosujac szereg metod
badawczych takich jak: dyfraktometrie¢ rentgenowska (HTXRD), spektroskopi¢ jadrowego
rezonansu magnetycznego (MAS NMR), skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM),
metody kalorymetryczne (TGA oraz DTA), spektroskopi¢ impedancyjna IS oraz badanie
gestosci metoda Archimedesa, co $wiadczy o duzym naktadzie pracy i kompleksowym

podejsciu do zagadnienia.
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Wykonane prace technologiczne i pomiary mialy na celu pokazanie wptywu sktadu
chemicznego oraz warunkéw technologicznych na wihasciwosci elektryczne przestrzeni
miedzyziarnowe;j oraz przewodnosci catkowite;j wybranych kompozytow.
Z przeprowadzonych badan wynikta rowniez wazna propozycja polegajaca na wytypowaniu
konkretnej grupy materiatéw spo$réd badanego zestawu réznych zwigzkéw jako najbardzie;
obiecujacych materiatéw z przewodnictwem litowo-jonowym, do ewentualnego ich
zastosowania jako elektrolity stale w technologii LIB.

Praca wpisuje si¢, zatem, w wazny obszar inzynierii materialowej obejmujacej $wiadome
ksztattowanie $cisle okreslonych wlasciwosci materiatéow do danych zastosowan. Wybor
tematu jest, wiec trafny ibardzo interesujacy zaréwno z punktu widzenia badan
podstawowych jak i ich zastosowan w praktyce.

Przedstawiona do recenzji rozprawa jest obszernym opracowaniem liczagcym 141
stron, zawierajacym 74 rysunki oraz 26 tabel. Tytut rozprawy odpowiada przedstawionym
wynikom badan. Prace mozna podzieli¢ na dwie czgsci.

W pierwszej z nich (rozdziaty 1 do 4) zawarto:
e wstep, w ktorym autor przedstawit gtowny cel i motywacje do pracy (2 strony),
e cze$é literaturowa, w ktorej mozna znalez¢ informacje na temat:
o przewodnikow superjonowych;
o wlasciwosci elektrycznych przewodnikow jonowych monokrystalicznych,
polikrystalicznych i kompozytowych;
o preparatyki materialow (matryc i materiatéw szklistych) oraz technologii
uformowania kompozytow;
o opis modeli transportu ladunku elektrycznego w przewodnikach jonowych i w

materiatach kompozytowych.

Pierwsza czeg$é pracy autor zamyka krotka charakterystyka zastosowanych metod
badawczych.

W czesci eksperymentalnej, w rozdziatach 5.1 i 5.2, autor przedstawit warunki otrzymywania
materialow bazowych, ceramicznego i polikrystalicznego LTP i LATP oraz wyniki badan
wlasciwosci tych materiatéow metodami: spektroskopii impedancyjnej, dyfraktometrii
rentgenowskiej, spektroskopii MAS NMR. Badania zostaty uzupetnione o badania wiasnosci
cieplnych, mikrostruktury, morfologii i ggstosci.

Ceramicznym kompozytom materialow bazowych LTP i LATP z wypelniaczami: fluorkiem

litu LiF szkiel LBO oraz LBSO pos$wiecone sg rozdziaty 5.3 do 5.8 recenzowanej pracy. Tutaj
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réwniez autor szczegdlowo opisuje sposob otrzymania kompozytdw ceramicznych oraz
prezentuje wyniki badan ich wiasnosci elektrycznych, cieplnych, badania morfologii,
mikrostruktury i gestosci uzupetnione o ich wnikliwa analizg, dyskusje i podsumowania.
Praca zakoficzona jest ogoélnym podsumowaniem oraz bibliografia, ktéra liczy 100 pozycji.

Szkoda, ze doktorant nie umiescit w swojej pracy spisu publikacji, ktorych jest wspotautorem.

Autor z niezwykla systematycznoscia zgromadzil bardzo duzo oryginalnych i cennych
danych. Do najwazniejszych rezultatow zaliczytabym:

e Opracowanie technologii otrzymywania kompozytéw ceramicznych na bazie
zwiazkéw o strukturze NASICON-u o wlasciwosciach pozwalajacych na ich
zastosowanie w technologii LIB,

e okredlenie, na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej, sktadu fazowego
otrzymanych materiatéw i sprawdzenie czy w procesie technologicznym nie powstaty
fazy, ktére $wiadcza o ztym przereagowaniu materiatu,

e zbadanie metoda HT XRD oraz MAS NMR na jadrach 77AlL *'p, "Li oraz ''B
proceséw zachodzacych w przestrzeni migdzyziarnowej i na granicy ziaren i
wskazanie ich bezposredniego wplywu na catkowita przewodnos¢ elektryczna
otrzymanych kompozytow.

e gruntowne zbadanie metoda spektroskopii impedancyjnej elektrycznych wiasciwosci

materialéw bazowych oraz otrzymanych kompozytéw ceramicznych.

Rozprawa jest zredagowana na ogél starannie. Z obowigzku recenzenta mam jednak
zastrzezenia, do jakosci rysunkéw stanowiacych graficzng ilustracje prezentowanych
wynikéw. Rysunki sa zbyt male, co sprawia, ze szczegoty przedstawionych na nich wykresow

sa mato widoczne a legendy umieszczone w insertach sg czgsto nieczytelne.

Powyzsze uwagi nie umniejszaja wartosci i istoty prezentowanych wynikow. Praca jest, moim
zdaniem, znakomita pod wzgledem eksperymentalnym. Autor zgromadzit duzo oryginalnych
i cennych danych eksperymentalnych, do uzyskania, ktérych zastosowat kilka bardzo dobrze
dobranych metod badawczych. Rezultaty przedstawione s3g w sposob rzetelny i nie budzacy

watpliwosci. Cel pracy zostal osiagnigty, a praca zawiera elementy nowosci.
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Reasumujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Konrada Kwatka pt
»Kompozytowe przewodniki jonow litu powstate na bazie LiTi(POy);i Li; 3Aly3Ti; 7(POy) 3»
spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim w ustawie o tytule naukowym i
stopniach naukowych. Wnoszg, o dopuszczenie autora tej pracy do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Whioskuje takze o wyréznienie niniejszej rozprawy doktorskiej, przy zatozeniu, ze zostang

spetnione inne, ustalone przez Rade Naukowa Dyscypliny Nauki Fizyczne PW, warunki.
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