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Rozprawa doktorska magistra Michata Swictostawskiego wykonana pod kierunkiem
prof. dr hab. Romana Dziembaja, dotyczy badat zmierzajacych do opracowania i lepszego
zrozumienia funkcjonowania w akumulatorach litowych nowych polikrzemianowych
nanomaterialdéw katodowych na bazie manganu i kobaltu. Problematyka podj¢ta w ramach
pracy doktorskiej jest bardzo wazna i jest zwigzana z udoskonaleniem ogniw litowo-jonowych,
ktére juz zaczynaja odgrywaé kluczowsg role w rozwoju wielu galezi gospodarki m.in.
w przemysle elektronicznym i motoryzacyjnym. Pomimo intensywnych badan nad tego typu
ogniwami prowadzonych w ostatnim dziesi¢cioleciu pozostalo wiele probleméw do
rozwigzania, do ktérych m.in. nalezy poszukiwanie nowych bardziej wydajnych materiaidéw
anodowych i katodowych. Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska znakomicie
miesci si¢ tematycznie w tym nurcie i jest 'wazna ze wzgledéw poznawczych jak i réwniez
praktycznych Uwazam, ze podjeta w tej rozprawie tematyka jest aktualna i powinna byé
kontynuowana. Badania nad ogniwami litowymi sg od lat prowadzone w Zespole Profesora
Romana Dziembaja na miedzynarodowym poziomie.

Rozprawa zostala przedlozona w formie 9 oprawionych publikacji, tematycznie
zwigzanyeh z tytulem rozprawy. We wszystkich tych pracach doktorant jest wspélautorem.
W czterech z nich jest on pierwszym autorem. 7 publikacji zostalo umieszczonych w bardzo
dobrych i dobrych czasopismach z listy filadelfijskiej, natomiast dwie pozostale sa monografia
oraz artykulem umieszczonym w materialach pokonferencyjnych. Publikacje zostaly
poprzedzone uzasadnieniem celowosci prowadzenia badafi objgtych tematyka rozprawy oraz
krétkiego wstepu literaturowego - czesto nazywanym czgscig teoretyczng. W czgsdci tej
znajdujg si¢ 3 rysunki, 5 wykresow oraz 2 tabele. Nie bardzo rozumiem dlaczego wykresy nie
zostaly takze nazwane rysunkami. Spis literatury zawiera 133 pozycje. Brakuje mi w spisie
literatury patentéw oraz , linkow” internetowych, do ktorych mozna odnie$¢ nowatorskie
badania opisywanych materiaiéw. Po spisie literatury doktorant przedstawil tzw. przebieg
badan stanowigcy pewnego rodzaju lgcznik pomiedzy poszczegdlmymi publikacjami Do
rozprawy zostal dolaczony przebieg kariery zawodowej (CV) doktoranta oraz caly jego
dorobek naukowy.

W czesci teoretyczno-literaturowej doktorant, pokrétce oméwil zasade dzialania,
podzial oraz stan obecny ogniw litowych wraz z stosowanymi w nich materiatami, Magister
Michat Swigtostawski oméwil takze stan obecnej wiedzy na temat proceséw zachodzacych
w ogniwach paliwowych wraz z rolg elektrolitu oraz materialéw elektrodowych w tych
procesach. Spora partia materialu zostala poswiccona poréwnaniu parametréw wybranych
materialdw elektrodowych. Nie widze zwigzku pomiedzy tytulem a zawartoscig tabeli 2
(str. 18).



Moim zdaniem czgs$¢ teoretyczno-literaturowa rozprawy zostala potraktowana zbyt
skrotowo.

Pomimo powyZzszej uwagi, stwierdzam, ze cze§é literaturowa rozprawy zostata
opracowana przez doktoranta merytorycznie dobrze. Na podstawie kompetentnie
przedstawionego materialu widaé, ze mgr Michal Swigtostawski jest w tematyce ogniw
litowych mocno zaangazowany. Podsumowujac czesé literaturows rozprawy stwierdzam, ze
zebrane informacje oraz przeprowadzone podsumowania i analizy s3 uzupelnieniem
artykuléw stanowigcych podstawe rozprawy doktorskiej. Sg one niezbedne do opisania
wynikéw i przeprowadzenia dyskusji w nastgpnych etapach pracy, a wiec stanowi integralng
czes¢E rozprawy., ‘

Czgé¢ doswiadczalng rozprawy otwiera publikacja nr 1 (Functional Materials Letters,
4(2011)135-138, IF 1,32), w ktorej opisano uzywang przez doktoranta preparatyke
katodowego materiatu Li;MnSiO, stosowanego w ogniwach litowo-jonowych. Otrzymywany
byt on metoda Pechiniego zol-zel w roznych warunkach eksperymentalnych, Optymalizacja
procesu otrzymywania czystego, jednofazowego materiatu LiMnSiO4 pozwolita
na formowanie materialu o pozadanej wielkosci ziaren i morfologii. Zaproponowano
jednoetapowa metod¢ otrzymywania nanokompozytéw C/Li;MnSiO4 Ustalono takze dla
C/LizMnSiO; i Li;MnSiO, zaleznosci pomiedzy strukturg, morfologia i wlasciwosciami
elektrochemicznymi,

W publikacji nr 2 (Journal of Nanomaterials 2014, IF=1,63) zostala zaproponowana
metoda otrzymywania nanokompozytow elektrodowych C/Li;MnSiO; o pozadanych
whasciwosciach elektrodowych, Zostata ona opracowana z wykorzystaniem m.in. patentéw
opracowanych w Zespole Technologii Materialéw i Nanomaterialéw Wydziatu Chemii UJ.
Z trzech wymienionych w opisie rozprawy patentéw, w artykule jest zacytowany tylko jeden
(US 2011151112). Uwazam, ze w celu umozliwienia recenzentowi pelniejszej oceny
opracowanej przez doktoranta technologii nalezaloby jednak przynajmniej w zalgczonym
opisie rozprawy zacytowaé wszystkie trzy patenty z podaniem ich autoréw. Badania
optymalizacyjne byly prowadzone z wykorzystaniem naturalnego nosnika (0-ALOs),
na ktérym warstwa weglowa byla otrzymywana z trzech ré:zmych prekursoréw polimerowych.
Najlepszym okazat si¢ poliN-winyloformamid) z dodatkiem kwasu piromelitowego.
(MPNVF). Otrzymana warstwa weglowa posiadala nanometrowe pory umozliwiajace
transport jonéw litowych w otrzymanym materiale elektrodowym, W metodzie tej latwo jest
"powigkszy¢ skale otrzymywania preparatu. Wykazano, Zze warstwa weglowa otrzymana
z prekursora MPNVF posiada najlepsze wiasciwosci elektrochemiczne, w tym najwyzsze
przewodnictwo wraz z optymalng morfologia. Material ten moze mieé zastosowanie
w fadowalnych ogniwach litowych.

W publikacji nr 3 (Solid State Ionics, 251(2013)47-50, IF=2,564) zostaly przedstawione
wyniki badad dotyczace dziatania wybranych kompozytéw C/LiFePQO,. Kompozyt ten zostat
wybrany jako material wzorcowy ze wzgledu na poznane i opisane wlasciwosci
elektrochemiczne oraz podobiefistwo strukturalne do Li;MnSiO;. Ustalono eksperymentalnie,
ze wytworzona z poli(N-winyloformamidu) warstwa weglowa ma bardzo dobre wiasciwosci
i wykazano pozytywny wptyw dodatku kwasu piromelitowego na stabilnos¢ tej warstwy oraz
Jej reorganizacje podezas cykli ladowanie/roztadowanie ogniwa, W ramach tych badas zostal
opracowany model porzgdkowania warstwy weglowej w pracujacych materialach
katodowych C/LiFePQ4iC/Li;MnSiO;.

W publikacjach nr 4 (ECS Transaction 41 (2012) 129-137) i nr 5, monografia
w “Composites and Their Properties”, Wyd. InTech, 2012 [rozdz.4 pt. ,,C/Li;MnSiO,
nanocomposite cathode material for Li-ion batteries”,)] zostal opisany proces otrzymywania
nanokompozytéw C/Li;MnSiO4 oraz poréwnano elektrochemiczne i strukturalne whadciwosci
z innymi nanokompozytami otrzymanymi w jednoetapowym procesie. Podsumowano



wczesniejsze wyniki badan nad nanokompozytami C/LiMnSiQ4 oraz wykazano wplyw
temperatury obrébki zelowego prekursora na wielkos$¢ i ksztalt ziaren otrzymywanego
materiatu oraz jego wlasciwosci elektrochemiczne.

Publikacja nr 6 (Solid State Ionics, 262 (2013)98-101, IF=2,564) zostala poswiecona
badaniom wykazujacymi stabilno§¢ nanomaterialtéow  Li;MnSiO, i nanokopozytéw
C/LizMnSiO, przy réznych stanach naladowania w elektrolicie skiadajacym sie z mieszaniny
EC 1 DMC z dodatkiem LiPF¢. Pomiary DSC (differential scanning calorimetry) wykazaty,
ze powioka weglowa prawdopodobnie oddzialuje z elektrolitem z niewielkim efektem
egzotermicznym, ktory ulega zmniejszeniu w trakcie ,pracy” elektrody. Okreslony zostat
proces aktywacji ogniwa podczas pierwszego cyklu oraz jego wplyw na elektrochemiczne
wlasciwosci warstwy.

Publikacja nr 7 (Journal of Power Sources, 244(2013)510-514, IF=4,908) oraz praca nr 8
(Solid State Ionics 236(2014)99-102, IF=2,564) zawieraja wyniki badai otrzymanych
z wykorzystaniem metody XRD. Wykazano zmiany w LiMnSiQ4, ktére sa zwigzane
z dystorsjg Jahn’a-Teller’a 1 okazaly si¢ nieodwracalne. Ze wzgledu na zmiany strukturalne
w ortokrzemianie litowo-manganowym w czasie procesu ladowanie/roziadowanie przy
jednoczesnym zachowaniu na poczatku cyklizacji zadowalajacej pojemnosci, zbadano
wilasciwosei  elektrochemiczne kompozytu C/LixMnSiO4 podczas pierwszych cykli.
Wykorzystujac metod¢ EIS zostal wyzpaczony wspélczynnik dyfuzji jondéw litu
w krystalicznym i amorficznym krzemianie litowo-manganowym przy rdznych stanach
natadowania élektrody. Jak mozna wytlumaczyé zmiany wartosci wspdlczynnikow dyfuzji
Jjonow litu w materiale elektrodowym podczas procesow ladowania i roziadowania ogniwa?
W czasie pierwszego rozladowania przy niskiej wartosci pragdu (0,02C) zaobserwowano
niewielki wzrost pojemnosci materiatu przekraczajacy teoretyczng pojemnosé. Wykazano
takze, Ze przewodnictwo elektryczne tego materialu rosnie wraz ze stopniem amorfizacji
ukladu.  Przedstawione  zostaly takze wyniki uzyskane podczas  procesu
tadowania/roztadowania dotyczace korelacji szybkosci degradacji struktury krystalicznej
i niszczenia dalekozasiggowego uporzgdkowania w materiale ze zmianami natezenia pradu.
Wykazano, ze podczas ladowania tylko cz¢s¢ ladunku jest wykorzystana na wlasciwa reakcje
elektrochemiczna. Nadmiar tadunku jest zuzywana na amorfizacje oraz pasywacje materiah
elektrodowego.

W publikacji nr 9 ( Functional Material Letters, w druku, IF=1,317) przedstawiono wyniki
prac nad innym materiatem elektrodowym - Li;MnCoO, (krzemianem litowo-kobaltowym).
Opisano metode syntezy tego materialu wraz z analizg termiczng dekompozycji zelowego
jego prekursora. Wykazano, ze krzemian litowo-kobaltowy w pordwnaniu z ortokrzemianem
litowo-manganowym wykazuje lepszg stabilnosé termiczng w silnie utleniajacej atmosferze.
Natomiast ortokrzemian litowo-manganowy wykazuje wysokg stabilno$é w warunkach
redukcyjnych. Osiggnigciem jest wyznaczenie przewodnictwa elektrycznego LiMnCoQy
w warunkach réwnowagi termodynamicznej. Ponadto autorzy jako pierwsi zmierzyli
irozréznili wlasciwosci elektryczne dwéch odmian polimorficzaych B i v wraz
z wyznaczeniem energii aktywacji przewodnictwa elektrycznego tych dwéch odmian.,

Jak nadmienit doktorant w zalgczonym opisie rozprawy, prace nad elektrochemicznym
wihasciwosciami LipMnCoOy4 oraz C/ Li;MnCoOs sg w dalszym ciagu kontynuowane i sa
przygotowywane nast¢pne publikacje.

Podsumowujac praca zostala napisana poprawnie, dobrze opracowana edytorsko
1 graficznie. Nie znalazlem w pracy istotnych wigkszych usterek, a powyzsze uwagi nie maja
wplywu na moja pozytywna opinie o pracy.

Reasumujac magister Michat Swietostawski przedstawil bardzo wartoéciows,
stanowigca calos¢ pracg, w ktorej teoria i eksperyment wynikajace z badan podstawowych
maja szans¢ by¢é aplikowane w ogniwach litowych. Ponadto duza zalets pracy jest



zastosowanie w eksperymencie wielu uzupelniajacych si¢ nowoczesnych metod badawczych
prowadzacych do uzyskania pelniejszego obrazu badanych obiektéw. Daje to $wiadectwo
o doswiadczeniu i duzym zaangazowaniu doktoranta w badanej tematyce. O oryginalnosci
wynikéw i ich wartosdci $wiadczy fakt ich opublikowania w 9 artykutach, z czego 7 zostalo
zamieszezonych w bardzo dobrych i dobrych czasopismach naukowych jak np. Journal Power
Sources czy Solid State Ionics. .Nalezy tez podkredlié, ze wszystkie prezentowane
w rozprawie prace powstaty samodzielnie w pracowni naukowej kierowanej przez profesora
Romana Dziembaja co $wiadezy o jej wszechstronnosci i samowystarczalnoéci oraz wiedzy
i duzym do$wiadczeniu Zespotu w zakresie ogniw litowych i materiatéw elektrodowych.

Magister Michat Swigtostawski przedstawit si¢ jako do$wiadczony eksperymentator,
umiejacy wybraé odpowiednia metodg badawcza, zaprojektowa¢ doswiadczenie i wyciagnaé
z uzyskanych rezultatéw prawidiowe wnioski. Ponadto duza zalets pracy jest zastosowanie
w eksperymencie wielu uzupelniajgcych si¢ nowoczesnych metod badawczych prowadzacych
do uzyskania pelniejszego obrazu badanych obiektéw. Szerokie spektrum zastosowanych
w badaniach metod pomiarowych $wiadczy o bardzo dobrych podstawach naukowych,
wszechstronnosci i nowoczesnym podejéciu  doktorantka do postawionego problemu
badawczego. Doktorant zastosowat szeroki wachlarz nowoczesnych metod i technik jak np.
analiza termiczna (EGA/-TGA,/DTG/SDTA), skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)
i transmisyjna (TEM) polgczona ze spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (EDS),
spektroskopia w podczerwieni i Ramana, dyfraktometria rentgenowska (XRD) oraz
spektroskopia fotoelektrondéw wzbudzanych promieniowaniem X (XPS). Do badania
wlasciwosci ‘elektrochemicznych materialéw wykorzystano m.in. pomiary przewodnictwa
elektrycznego (EC), woltoamperomeri¢ cykliczng (CV), elektrochemiczng spektroskopie
impedancyjng (EIS). Chcialbym tez dodaé, ze szerokie spektrum zastosowanych technik
pomiarowych $wiadczy nie tylko o wszechstronnoici eksperymentatora i jego solidnym
przygotowaniu do pracy w nowoczesnym. laboratorium, ale takze o wysokim poziomie
naukowym Pracowni, w ktérej doktorant wykonywat swoje eksperymenty.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska magistra Michata
Swigtostawskiego w pelni spelnia warunki okreslone ustawa o stopniach i tytulach
naukowych. Wnioskuje do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellofiskiego
o dopuszczenie magistra Michata Swigtostawskiego do dalszych etapdw przewodu
doktorskiego.

Biorgc pod uwage, Ze rezultaty zawarte w recenzowanej rozprawie sg bardzo
wartosciowe oraz innowacyjne, wystgpuje o wyréznienie pracy. Uzyskane rezultaty w ramach
rozprawy doktorskiej dotyczg nowych materialow elektrodowych do ogniw litowo-jonowych
istanowig znaczny wkiad w $wiatowe badania nad rozwojem akumulatoréw litowych.
O naukowej wartosci pracy $wiadezy, ze wyniki rozprawy znajduja si¢ w 9 artykulach
naukowych, z czego 7 zostalo umieszczonych w czasopismach o miedzynarodowym obiegu
(IF = 17). Pomimo, Ze sa to prace zespolowe, Michat Swietostawski w czerech z nich jest
autorem na pierwszym miejscu, a w pozostatych na drugim. Swiadezy to o duzym wkladzie
naukowo-eksperymentalnym doktoranta w te artykuty.




