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CZESC A: INFORMACIE O PRZEBIEGU KARIERY NAUKOWEJ HABILITANTA

A.1. DANE OSOBOWE
Imie i nazwisko:

Data i miejsce urodzenia:
Stan cywilny:

Adres zamieszkania:

Adres do korespondenciji:

Nr telefonu komdrkowego:

Nr telefonu stuzbowego:
Nr faksu stuzbowego:
E-mail:

Miejsce pracy:

Stanowisko:

Marcin MOLENDA

28.08.1975, Krakow

zonaty

ul. Borowinowa 51/27, 30-698 Krakdéw
ul. Borowinowa 51/27, 30-698 Krakdéw
602 435331

12 6632280

12 6340515
molendam@chemia.uj.edu.pl
Uniwersytet Jagiellonski, Wydziat Chemii
Zakfad Technologii Chemicznej

ul. Ingardena 3, 30-060 Krakow

Adiunkt

A.2. WYKSZTALCENIE, DYPLOMY | STOPNIE NAUKOWE

Doktorat: 2003 r.

doktor
nauk chemicznych

Wyzsze: 1999rr.

magister chemii

Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, Wydziat Chemii
Rozprawa doktorska pt. ,Charakteryzacja spinelu
manganowego Li;+sMn;.s04 otrzymanego metodq zol-Zel
w poréwnaniu z materiatami otrzymanymi metodq
standardowg”

Promotor: Prof. dr hab. Roman Dziembaj

Praca wyrézniona przez Rade Wydziatu Chemii UJ

Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie, Wydziat Chemii
Praca magisterska pt. ,Charakterystyka wtasciwosci
fizykochemicznych niestechiometrycznego spinelu
manganowego Li;xMn,0,”

Promotor: Prof. dr hab. Roman Dziembaj
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Srednie: 1994 r. V Liceum Ogdlnoksztatcgce im. A. Witkowskiego
w Krakowie
profil matematyczno-fizyczno-chemiczny UJ

Podstawowe: 1990 . Szkota Podstawowa nr 12 im. J. Korczaka w Krakowie

A.3. INFORMACIE O DOTYCHCZASOWYM ZATRUDNIENIU W JEDNOSTKACH
NAUKOWYCH

Adiunkt: od 2006 r. Zakfad Technologii Chemicznej, Wydziat Chemii
Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie

Asystent: 2003-2006 . Zakfad Technologii Chemicznej, Wydziat Chemii
Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie

Studia 1999-2003 r. Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagiellorski w Krakowie
doktoranckie: kierunek chemia
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CZESC B: WSKAZANIE OSIAGNIECIA WYNIKAJACEGO Z ART. 16 UST. 2 USTAWY
Z DNIA 14 MARCA 2003 R. O STOPNIACH NAUKOWYCH | TYTULE NAUKOWYM
ORAZ O STOPNIACH I TYTULE W ZAKRESIE SZTUKI

(DZ. U. NR 65, POZ. 595 ZE ZM.)

Podstawqg postepowania habilitacyjnego jest jednotematyczny cykl 21 prac,
sktadajqcy sie z 18 publikacji (H1-H15 i H17-H19) indeksowanych w bazie Journal
Citation Reports (JCR), jednego rozdziatu w monografii (H16) oraz 2 patentow (H20 i
H21), opublikowanych w latach 2005-2015.

B.1. TYTUL OSIAGNIECIA NAUKOWEGO

,»Od nanostrukturalnych materiatéw do nanokompozytow elektrodowych

Li-ion z samoorganizujacymi sie, przewodzacymi warstwami weglowymi”

B.2. PRACE WCHODZACE W SKtAD OSIAGNIECIA NAUKOWEGO

IF wg bazy JCR Pkt. Udziat
Nr Publikacja 2 roku 5-cio MNiSW w pracy
wydania letni (lista A) /%
M. Molenda, R. Dziembaj, E. Podstawka, L.M. Proniewicz:
“Changes in local structure of lithium manganese spinels
(Li:Mn=1:2) characterised by XRD, DSC, TGA, IR and Raman
spectroscopy”
J. Phys. Chem. Solids 66 (2005) 1761-1768
H1 1,410 1,635 25 70

Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki
badan, nadzér nad badaniami, synteza materiatéw, wykonanie
badan TGA, DSCi EC, analiza i opracowanie oraz interpretacja i
korelacja wynikdw, zaproponowanie modelu przemiany fazowej,
przygotowanie manuskryptu.

M. Molenda, R. Dziembaj, D. Majda, M. Dudek:
“Synthesis and characterisation of sulphided lithium
manganese spinels LiMn,0,.,S, prepared by sol-gel method”

Solid State lonics 176 (2005) 1705-1709

H2 1,571 2,397 30 70
Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki

badan, nadzor nad badaniami, synteza materiafow, wykonanie
badan DSC i EC, analiza i opracowanie oraz interpretacja i korelacja
wynikdow, przygotowanie manuskryptu.

M. Molenda, R. Dziembaj, E. Podstawka, W. tasocha,
L.M. Proniewicz:
H3
“Influence of sulphur substitution on structural and electrical 1,164 1,635 25 60

properties of lithium-manganese spinels”
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H4

H5

H6

H7

H8

H9

J. Phys. Chem. Solids 67 (2006) 1347-1350

Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki
badan, nadzor nad badaniami, synteza materiafow, wykonanie
badan DSC i EC, analiza i opracowanie oraz interpretacja i korelacja
wynikdéw, przygotowanie manuskryptu.

R. Dziembaj, M. Molenda:
“Thermal induced changes in crystal structure and electronic
states of Li-ion cathode materials based on Li-Mn-0O-S system”

J. Therm. Anal. Cal. 88 (2007) 189-192

1,483 1,908
Deklarowany udziat wtasny: wspétopracowanie koncepcji pracy i

metodyki badarn, nadzor nad badaniami, synteza materiatow,
wykonanie badan TGA, DSC i EC, analiza i opracowanie oraz
interpretacja i korelacja wynikow, przygotowanie manuskryptu.

M. Molenda, R. Dziembaj, E. Podstawka, L.M. Proniewicz,
Z. Piwowarska:

“An attempt to improve electrical conductivity of the
pyrolysed Carbon-LiMn;0,.,S, (0 <y <0.5) composites”

J. Power Sources 174 (2007) 613-618
2,809 5,257
Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki

badan, nadzor nad badaniami, opracowanie metody syntezy
materiatéw kompozytowych i synteza materiatéw, wykonanie badari
TGA i EC, analiza i opracowanie oraz interpretacja i korelacja
wynikéw, przygotowanie manuskryptu.

M. Molenda, R. Dziembaj, Z. Piwowarska, M. Drozdek:
“Electrochemical properties of C/LiMn;0,.,S, (0<y <0.1)
composite cathode materials”

Solid State lonics 179 (2008) 88-92

Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki 2,425 2,397
badan, nadzor nad badaniami, opracowanie metody syntezy

materiatow kompozytowych, wykonanie badari TGA i EC, analiza i

opracowanie oraz interpretacja i korelacja wynikow, przygotowanie

manuskryptu.

M. Molenda*, M. Bakierska, D. Majda, M. Swietostawski,

R. Dziembaj:

“Structural and electrochemical characterization of sulphur-

doped lithium manganese spinel cathode materials for lithium

ion batteries” 2,112 2,397
Solid State lonics 272 (2015) 127-132

Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki
badan, nadzor nad badaniami, analiza i interpretacja oraz korelacja
wynikow, wspdtprzygotowanie manuskryptu, korekta manuskryptu.

M. Molenda, R. Dziembaj, Z. Piwowarska, M. Drozdek:
“A new method of coating of powdered supports with
conductive carbon films”

J. Therm. Anal. Cal. 88 (2007) 503-506

Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki 1,483 1,908
badan, nadzor nad badaniami, opracowanie metody syntezy

przewodzqcych warstw weglowych, wykonanie badan TGA i EC,

analiza i opracowanie oraz interpretacja i korelacja wynikéw,

przygotowanie manuskryptu.

M. Molenda, R. Dziembaj, M. Drozdek, E. Podstawka,
L.M. Proniewicz: 2,425 2,397
“Direct Preparation of Conductive Carbon Layer (CCL) on

25 80
45 60
30 75
30 60
25 70
30 60
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H10

H11

H12

H13

H14

H15

Alumina as a Model System for Direct Preparation of Carbon
Coated Particles of the Composite Li-lon Electrodes”
Solid State lonics 179 (2008) 197-201

Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki
badar, nadzér nad badaniami, opracowanie metody syntezy
przewodzqcych warstw weglowych, wykonanie badar TGA, DSC i EC,
analiza i opracowanie oraz interpretacja i korelacja wynikéw,
przygotowanie manuskryptu.

M. Molenda*, A. Chojnacka, P. Natkanski, E. Podstawka-
Proniewicz, P. Kustrowski, R. Dziembaj:
“Pyrolytic carbons derived from water soluble polymers”

J. Therm. Anal. Cal. 133 (2013) 329-334

2,206 1,908
Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki

badan, nadzor nad badaniami, analiza i interpretacja oraz korelacja
wynikow, wspotprzygotowanie manuskryptu, kierowanie projektem
naukowym obejmujgcym badania opisane w tej pracy.

M. Molenda*:

“Carbon electrode composites for Li-ion batteries prepared
from polymer precursors”

Functional Materials Letters 4 (2011) 129-134

0,724 1,461

M. Molenda*, M. Swietostawski, M. Drozdek, B. Dudek,
R. Dziembaj:

“Morphology and electrical conductivity of carbon
nanocoatings prepared from pyrolysed polymers”

Journal of Nanomaterials 2014 (2014) art. 103418
1,611 1,735
Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki

badan, nadzor nad badaniami, analiza i interpretacja wynikéw
badan RS, EC i N,-BET, wspotprzygotowanie manuskryptu,
kierowanie projektem naukowym obejmujgcym badania opisane w
tej pracy.

M. Molenda*, A. Chojnacka, M. Bakierska, R. Dziembaj:

“Facile synthesis of C/Sn nanocomposite anode material for

Li-ion batteries”

Materials Technology 29 (2014) A88-A92 0,746 0,790

Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki
badan, nadzér nad badaniami, analiza i interpretacja oraz korelacja
wynikdow, wspdfprzygotowanie manuskryptu, korekta manuskryptu.

M. Molenda*, M. Swietostawski, A. Milewska, M.M. Zaitz,
A. Chojnacka, B. Dudek, R. Dziembaj:
“Carbon nanocoatings for C/LiFePO, composite cathode”

Solid State lonics 251 (2013) 47-50

2,112 2,397
Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki

badan, nadzor nad badaniami, analiza i interpretacja oraz korelacja
wynikow, korekta manuskryptu, kierowanie projektem naukowym
obejmujgcym badania opisane w tej pracy.

M. Molenda*, M. Swietostawski, A. Rafalska-tasocha,

R. Dziembaj:

“Synthesis and properties of Li,MnSiO, composite cathode
material for safe Li-ion batteries”

Functional Materials Letters 4 (2011) 135-138 0,724 146l

Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki
badan, nadzor nad badaniami, wykonanie badar TGA, analiza i
interpretacja oraz korelacja wynikéw, korekta manuskryptu,

25 50
25 100
25 60
20 55
30 50
25 60

Autoreferat



Marcin Molenda, Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagielloriski

,0d nanostrukturalnych materiatéw do nanokompozytéw elektrodowych Li-ion z samoorganizujgcymi sie, przewodzqcymi warstwami weglowymi”

kierowanie projektem naukowym obejmujgcym badania opisane w
tej pracy.

M. Molenda*, M. Swietostawski, R. Dziembaj:
“C/Li,MnSiO, nanocomposite cathode material for Li-ion batteries”
Rozdziat 4 w monografii “Composites and Their Properties”, N. Hu (Ed.)

H16 InTech (2012) 61-80, ISBN-978-953-51-0711-8 70

Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki badan, nadzor nad badaniami,
analiza i interpretacja oraz korelacja wynikéw, przygotowanie manuskryptu wspdlnie z M.
Swietostawskim, kierowanie projektem naukowym obejmujgcym badania opisane w tej pracy.

M. Swietostawski, M. Molenda*, K. Furczon, R. Dziembaj:
“Nanocomposite C/Li,MnSiO, cathode material for lithium ion
batteries”

J. Power Sources 244 (2013) 510-514

H17  pekiaro wany udziat wtasny: wspétopracowanie koncepcji pracy, 5,211 5,257 45 55
opracowanie metodyki badarn, nadzér nad badaniami, analiza i
interpretacja oraz korelacja wynikéw, korekta manuskryptu,
kierowanie projektem naukowym obejmujgcym badania opisane w
tej pracy.

M. Molenda*, M. Swietostawski, A. Wach, D. Majda,

P. Kustrowski, R. Dziembaj:

,Stability of C/Li,MnSiO, composite cathode material for
Li-ion batteries towards LiPFs based electrolyte”

Deklarowany udziat wtasny: opracowanie koncepcji pracy i metodyki
badan, nadzor nad badaniami, analiza i interpretacja wynikow
badan XPS i DSC, wspotorzygotowanie manuskryptu, kierowanie
projektem naukowym obejmujgcym badania opisane w tej pracy.

M. Swietostawski, M. Molenda*, M. Grabowska, A. Wach,
P. Kustrowski, R. Dziembaj:
“Electrochemical impedance spectroscopy study of
C/Li,MnSiO, composite cathode material at different states of
charge”
H19  5olid State lonics 263 (2014) 99-102 2,112 2,397 30 50

Deklarowany udziat wtasny: wspotopracowanie koncepcji pracy,
opracowanie metodyki badan, nadzor nad badaniami, analiza i
interpretacja wynikéw badan, korekta manuskryptu, kierowanie
projektem naukowym obejmujgcym badania opisane w tej pracy.

M. Molenda, R. Dziembaj, A. Kochanowski, M. Drozdek, Z. Piwowarska:
,Sposob wytwarzania przewodzgcych warstw weglowych na nosnikach proszkowych”
Patent RP nr PAT.216549 B1
H20 2008.08.19 prawo pierwszenstwa, 2014.04.30 udzielony i ogtoszony 70

Deklarowany udziat wtasny: zaproponowanie i opracowanie koncepcji wynalazku, analiza i
interpretacja oraz korelacja wynikdw badan, przygotowanie tekstow opiséw patentowych, obrona
zgfoszen patentowych przed urzedami patentowymi.

M. Molenda, R. Dziembaj, A. Kochanowski,|E. Bortel| M. Drozdek, Z. Piwowarska:
,Process for the preparation of conductive carbon layers on powdered supports”
Patent USA nr US 8,846,135 B2
H21 2014.09.30 udzielony i ogtoszony 70

Deklarowany udziat wtasny: zaproponowanie i opracowanie koncepcji wynalazku, analiza i
interpretacja oraz korelacja wynikéw badan, przygotowanie tekstow opisow patentowych, obrona
zgfoszen patentowych przed urzedami patentowymi.

* autor korespondencyjny
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Parametry osiggniecia naukowego stanowigcego podstawe postepowania habilitacyjnego

e Sumaryczny IF wg roku wydania dla publikacji z bazy JCR: 34,440
e Sumaryczny 5-cio letni IF dla publikacji z bazy JCR: 41,734
e Suma punktow MNiSW (lista A): 520

e Sredni” IF wg roku wydania dla publikacji z bazy JCR: 1,913
o Sredni” 5-cio letni IF dla publikacji z bazy JCR: 2,319
e Srednia” liczba punktéw MNiSW (dla publikacji z bazy JCR): 28,9

e Sredni deklarowany udziat Habilitanta: 64 %

* _ wartosci $rednie obliczono dla publikacji H1-H15 i H17-H19, bez uwzgledniania rozdziatu
w monografii H16 i patentéw H20 i H21.
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B.3. OMOWIENIE CELU NAUKOWEGO WW. PRAC | OSIAGNIETYCH WYNIKOW WRAZ
Z OMOWIENIEM ICH EWENTUALNEGO WYKORZYSTANIA

Wprowadzenie

Obserwowany w ostatniej dekadzie bardzo szybki 30000

rozwdj technologiczny urzadzen elektroniki uzytkowej (t;j.

25000 o

telefony komodrkowe, laptopy, itp.), jak rowniez wzrost

20000 HHE

zainteresowania konsumentdw pojazdami z napedem
15000 ——————— A HHF

MWh

elektrycznym i hybrydowym (xEV) wymusza wazrost

zapotrzebowania na urzadzenia magazynujace energie 0

elektryczng. Znajduje to odzwierciedlenie w $wiatowym 5000 1 T

rynku sprzedazy akumulatoréw dedykowanych powyzszym 0 HHHH AN HjHHW
g & & F F

zastosowaniom (Rys. 1). Wg raportu dotyczacego rynku

O Ni-Cd B Ni-MH Li-lon

akumulatoréw opublikowanego w 2010 roku przez Avicenne Rys. 1. Swiatowy rynek akumulatoréw Ni-Cd,

. . . . s . Ni-MH i Li-i Avit Ei , 2010,
Energy, od roku 2000 obserwuje sie szybki wzrost ilosci FMH i Li-ton (Avicenne Energy, 2010)

zmagazynowanej energii w urzadzeniach, co przekfada sie na 5400

wzrost ilosci sprzedawanych akumulatoréow, przy czym 0000

dominujgcy role w sprzedazy objety akumulatory litowo- — 25000
jonowe (Li-ion, LIB). W latach 2000-2012 (Rys. 2) £209®

zastosowanie L/IB  koncentrowato sie gtdwnie na 5000

urzgdzeniach elektroniki przenosnej. Jednakze od roku 2010 1222:

obserwuje sie zmiane trendu zwigzang z dynamicznym |

rozwojem  segmentow:  pojazddw  xEV,  rowerow 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012
elektrycznych (e-Bikes) i narzedzi elektrycznych (Power H Cellular Phones [ Portable PCs M Others
Tools). ~ Prognozy  dotyczace  $wiatowego  rynku v uistowyynek akumuiatorou Liion
akumulatoréw Li-ion (Rys. 3), ktérego w roku 2012 wartos¢

wyniosta blisko 12 mld USD, sugerujg utrzymanie 180000

dynamicznego trendu wzrostowego (Srednia roczna stopa 160000

zwrotu w latach 2012-2025 - CAGR na poziome +12%) i 140000

dominujaca role technologii LIB w powyzszych segmentach 120000

100000 -

zastosowan przez co najmniej najblizszg dekade. Takie ¢

2 80000 -

nowe obszary zastosowan, takie jak stacjonarne magazyny o

wysokiej mocy i energii (Energy Storage Systems, ESS) dla B
energetyki odnawialnej (fotowoltaika, energetyka wiatrowa) 7 | H
'.llllllll II

20000

oraz energetyczne inteligentne sieci rozproszone (Smart

Grids) bedg sprzyjaty dalszemu dynamicznemu rozwojowi 2000 2005 2010 2015 2020 2025
Nicd NiMH except Auto M LIB except Auto
rynku LIB. ENIMHforHEV  BLIB for HEV LIB for P-HEV
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Rys. 3. Zapotrzebowanie na akumulatory Ni-Cd,

parametréw uzytkowych jakie oferuje ta technologia Ni-MH i Li-ion (Avicenne Energy, 2013)
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akumulatora. Obecnie technologia ogniw
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Li-ion przewyzsza parametrami uzytkowymi

1
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technologie magazynowania energii Rys. 4. Diagram Ragone
elektrycznej (Rys. 4).

Technologia odwracalnych ogniw litowych siega poczatku lat 70-tych ubiegtego
wieku', kiedy to opracowano pierwsze ogniwo wykorzystujace proces interkalacji litu w
ukfadzie Li/Li*/LicTiS,. Niski potencjat pracy ogniwa wynoszacy 2 V, stosunkowo niewielka
pojemnos¢ oraz zastosowanie metalicznego litu jako anody, ktéry w procesie tadowania
tworzyt krystaliczne dendryty powodujgce wewnetrzne zwarcie, nie pozwolity na skuteczng
komercjalizacje rozwigzania. Przetomem w technologii ogniw litowych (lata 80-te ubiegtego
wieku) byta koncepcja zastgpienia metalicznego litu materiatem interkalacyjnym -

2 . . . s e . ..
2% Nowa technologia, nazwana ”rocking chair” a poiniej Li-ion, wymagata

grafitem
opracowania materiatu katodowego, o wyzszym potencjale wzgledem litu, takim byt
warstwowy tlenek LiCoO, (LCO). Pierwsze, dostepne komercyjnie ogniwo Li-ion o wzorze
LixCe/Li*/Li1«C0o0, wprowadzita do sprzedazy w roku 1991 firma Sony Co. Do chwili obecnej
wiekszos$¢ sprzedawanych ogniw Li-ion bazuje na uktadzie LCO lub uktadach pokrewnych
typu LiNi,Co1.,0;, LiMn,C01.,02,LiMn1/3Ni1/3C01/302 (NMC), Li(Nig,s5C00,1Al0,05)02 (NCA)4’5,
ktore charakteryzujg sie pojemnoscig odwracalng <180 mAh/g przy potencjale 3,6—3,7 V.
Toksycznos$¢ oraz wysoka cena zwigzkoéw kobaltu w potgczeniu z ich wysoka reaktywnoscia
wzgledem elektrolitu (ryzyko zaptonu ogniwa — zjawisko Thermal Runaway) ograniczaja
zastosowanie tych uktadéw w akumulatorach wysokiej mocy”. Niezmiernie waznym jest

podkreslenie aspektow bezpieczenstwa uzytkowania i trwatosci akumulatoréw Li-ion, ktére

bezposrednio wynikajg z chemii zastosowanych materiatéw i znaczagco wptywajg na rezultaty
ekonomiczne producentéw ogniw (koszty wymiany wadliwych ogniw oraz odszkodowania za
szkody powstate w wyniku awarii ogniw). Poszukiwania nowych, bezpieczniejszych i tanszych
materiatow katodowych doprowadzity do zaproponowania uktadéw o budowie szkieletowej
— spinelu LiMn;0,4 (LMO)***” oraz zwigzkow typu LiMXO,4 (M=metal 3d, X=S, P, As, Mo, w)?,
w szczegolnosci LiFePO, (LFP).
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Nietoksyczny spinel LiMn,04 (LMO) krystalizujagcy w ukfadzie regularnym (grupa
Fd3m) pracuje przy napieciu 4 V i wykazuje pojemnos¢ rzedu 120-150 mAh/g. Charakteryzuje
sie stosunkowo wysokg reaktywnoscia wzgledem elektrolitu, co jest spowodowane
niestabilnoscig jondw manganu i w konsekwencji mozliwoscig uwalniania tlenu ze struktury,
zwiaszcza w stanie wysokiego stopnia natadowania ogniwa. Kolejnym ograniczeniem jest
wystepowanie w poblizu temperatury pokojowej przemiany fazowej ze struktury regularnej
do rombowej”***?  powodujace segregacje fazowa materiatu i w konsekwencji
zmniejszenie odwracalnej pojemnosci i liczby cykli pracy ogniwa. Wspomniang przemiane
fazowg mozna ograniczy¢ poprzez podstawienia metalami 3d lub litu w podsieci
manganu™***>'® jednakze skutkuje to obnizeniem odwracalnej pojemnoéci i zmiang
charakterystyki elektrochemicznej ogniwa. Pomimo tych ograniczen, niskie koszty materiatu
spowodowaty, iz znalazt on zastosowanie w komercyjnych pakietach akumulatorowych do
pojazdéw typu EV i e-Bike.

Materiat LiFePO4 (LFP) krystalizujgcy w uktadzie rombowym w strukturze oliwinu
(grupa Pnma) pracuje przy napieciu 3,5 V i charakteryzuje sie pojemnoscig teoretyczng
wynoszgca 170 mAh/g. Jest tanim materiatem o wysokiej stabilnosci termicznej i chemicznej,
co wynika z obecnoéci w jego strukturze silnych wiazari kowalencyjnych w tetraedrze PO,
Przektada sie to na wysoki poziom bezpieczenstwa ogniw oraz ich wysokga trwatos¢. Materiat
LFP charakteryzuje sie bardzo niskim przewodnictwem wtaéciwym (~10° S/cm @RT) oraz
specyficznymi jednokanatowymi drogami dyfuzji (kierunek [010]) dla jondw litu, co jest
duzym ograniczeniem aplikacyjnym. Rozwigzaniem powyzszych ograniczen jest zmniejszenie
rozmiaréw ziaren materiatu aktywnego LFP, co efektywnie skraca drogi dyfuzji jonéw litu,
oraz ich pokrycie nanowarstwg wegla (carbon nanopainting) i utworzenie nanokompozytu
C/LFPY!81920 Qpnracowane metody wytwarzania nanokompozytéw C/LFP w wiekszosci
przypadkéw sg procesami jednoetapowymi, tj. powtoka weglowa powstaje jednoczesnie
wraz z materiatem aktywnym LFP w warunkach procesowych bedgcych kompromisem
wynikajgcym z réwnoczesnego otrzymywania obu sktadnikéw kompozytu. W efekcie brak
jest mozliwosci kontroli morfologii materiatu aktywnego LFP, determinujgcej jego parametry

elektrochemiczne, oraz optymalizacji parametrow morfologicznych i elektrochemicznych

powstajgcej warstwy weglowej. Z kolei etapowe metody wytwarzania nanokompozytow
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C/LFP, w ktédrym powtoki weglowe otrzymywane s3 z kwaséw karboksylowych?,
poIiaIkohoIiZZ, 2ywic23,24 lub cukréw®, w procesie wykorzystujg rozpuszczalniki organiczne.

Parametry elektrochemiczne i ekonomiczne materiatu C/LFP lokujg jego aplikacje w
pojazdach typu xEV oraz magazynach energii ESS.

Ukfady krzemianowe typu Li;MSiO4 (M=Fe, Mn, Co, Ni) jako katodowe materiaty
insercyjne do ogniw Li-ion zostaty po raz pierwszy zaproponowane prze grupe prof.
Goodenoug’a®?®. Materiaty te krystalizujg w uktadzie rombowym w strukturze oliwinu (grupa
Pmn21) analogicznej do uktadu LiFePQ4 i wykazujg zdolnos$¢ do odwracalnej wymiany dwdch
jondw litu na jednostke strukturalng, a w konsekwencji wymiane dwdch elektronéw przez
metal przejsciowy. W efekcie charakteryzujg sie bardzo wysoka pojemnoscig teoretyczna
siegajagcg 333 mAh/g dla ukfadu Li;MnSiO4. Obliczenia potencjatu elektrochemicznego
insercji/deinsercji jondw litu wskazuja na dwuetapowa reakcje®”*®: dla procesu dla M**/M>*
od 3,2V (dla Fe) do 4,1-4,4 V (dla Mn, Co, Ni) oraz dla M**/M*" 4,5-5,2 V (dla Mn, Co, Ni).
Wysoki potencjat deinsercji drugiego jonu litu stanowi powaine ograniczenie
funkcjonalnosci, gdyz na chwile obecng brak jest elektrolitdw moggcych pracowaé przy
potencjale wyzszym niz 4,8 V. Bardzo niskie przewodnictwo wiasciwe uktadéw Li;MSiO4
(~10"2-10" S/cm @RT) oraz ograniczenia dyfuzyjne wymagaja zastosowania analogicznej

strategii jak w przypadku materiatu LFP, tj. otrzymania nanokompozytéw ztozonych z
29,30

nanometrycznych ziaren materiatu aktywnego pokrytych powiokg weglowa.

Wystepowanie w strukturze krzemiandw bardzo silnych wigzan kowalencyjnych w tetraedrze
Si0," przektada sie na ich wysoka stabilno$¢ chemiczna i termiczna, co w przysztosci
znaczgco podniesie bezpieczenstwo akumulatoréw Li-ion wykorzystujgcych te materiaty.

W komercyjnych ogniwach Li-ion jako materiat anodowy stosowany jest grafit
(naturalny lub syntetyczny) oraz wegle pirolityczne (Hard carbon, Soft carbon). Odwracalna
pojemnos¢ elektrochemiczna wynosi od 235 mAh/g dla materiatow Soft carbon do 370
mAh/g dla materiatdw Hard carbon i limituje gestos¢ energii zmagazynowanej w ogniwie
Li-ion. Dalsze zwiekszenie gestosci energii ogniw Li-ion wymaga zastosowania nowych
materiatdw anodowych takich jak Si, Sn lub nanometryczne tlenki metali przejsciowych.
Obiecujgcym materiatem anodowym jest cyna lub jej stopy. Cyna charakteryzuje sie wysokga
pojemnosciag teoretyczng wynoszgca 994 mAh/g“‘1 przy potencjale pracy w zakresie 0,38-
0,66 V.
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Jednakze, w toku procesu interkalacji jondw litu do struktury cyny biatej dochodzi do bardzo

duzych zmian objetosci komérki elementarnej (siegajacych 300%) co generuje duze

naprezenia w materiale anodowym i ogniwie, prowadzac do jego uszkodzenia®**?

34,35,36,37,38

. Pewnym

rozwigzaniem jest utworzenie kompozytu typu cyna-wegiel , W ktorym dodatek

weglowy amortyzuje zmiany objetosci ziaren cyny. Aby podczas skurczu ziaren Sn nie
dochodzito do utraty kontaktu elektrycznego cyna-wegiel i tym samym odtgczenia ziaren
materiatu aktywnego, morfologia i struktura dodatku weglowego powinna zapewniaé jego
elastycznosc i dobrg adhezje do powierzchni ziaren cyny.

Poprawa parametréow uzytkowych akumulatoréw Li-ion jest wuzalezniona od
opracowania nowych wydajniejszych materiatéw _elektrodowych oraz opracowania nowych

proceséw wytwarzania stosowanych juz komercyjnie uktadéw w postaci nanomateriatow.

Zastosowanie nanomateriatéw jako materiatéw elektrodowych w ogniwach Li-ion pozwala
na osiggniecie parametrow pracy bliskich wartosciom teoretycznym i zwiekszenie mocy
ogniw. Duze rozwiniecie powierzchni nanomateriatédw znaczgco zwieksza powierzchnie
wymiany tadunku na interfejsie materiat aktywny—elektrolit, co efektywnie podnosi gestos¢
prgdu pracy ogniwa. Jednoczesnie zmniejszenie rozmiaréw ziaren materiatu aktywnego
znaczgco skraca drogi dyfuzji jondw litu, co zmniejsza polaryzacje materiatu elektrody.
Ujemnym efektem zastosowania nanomateriatdw jako materiatéw elektrodowych jest
zwiekszenie ich reaktywnosci wzgledem elektrolitu, w szczegdlnosci powierzchniowej, co
wptywa na trwatos¢ i bezpieczenstwo ogniw. Rozwigzaniem moze byé zastosowanie
ochronnych nanometrycznych powtok z materiatow o wiekszej stabilnosci chemicznej (np.
weglowych) i utworzenie nanokompozytow, przy czym taka powtoka nie moze ograniczac

przewodnictwa elektrycznego uktadu i musi zapewni¢ przepuszczalno$¢ dla jondéw litu.

Kolejnym ograniczeniem wynikajgcym z zastosowania nanomateriatow jest aglomeracja
nanometrycznych ziaren materiatu aktywnego podczas przygotowywania standardowo
wykorzystywanego w technologii Li-ion kompozytu (mieszaniny fizycznej) z przewodzacym
dodatkiem weglowym. W kompozycie takim, rozmiary ziaren dodatku weglowego sg
poréwnywalne lub wieksze od rozmiaréw ziaren materiatu aktywnego. Zmniejsza to
homogenicznos¢ uktadu i obniza efektywne wykorzystanie catej masy materiatu aktywnego.
Rozwigzaniem powyzszych ograniczen jest zastosowanie przewodzgcych warstw weglowych

pokrywajacych kazde nanometryczne ziarno materiatu aktywnego i jednoczesnie

przepuszczalnych dla jondw litu. Takie rozwigzanie zapewnia trwate potgczenie elektryczne

nanometrycznych ziaren materiatu aktywnego z kolektorem pradowym poprzez tréj-
wymiarowg sie¢ nanometrycznych warstw weglowych, poprawia homogenicznos¢ materiatu
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nanokompozytowego, zwieksza stabilnos¢ chemiczng uktadu wzgledem elektrolitu i pozwala

obnizy¢ ilos¢ dodatku weglowego.

Cel naukowy

Przedstawione powyzej gtéwne nurtu rozwoju technologii akumulatoréw Li-ion
pozwolity mi na identyfikacje istniejgcych ograniczen oraz okreslenie obszaru i celu badan,
ktdrych rezultaty stanowityby istotng warto$é dodang i komplementarne uzupetnienie oraz
poszerzenie istniejgcego stanu wiedzy.

Celem naukowym jednotematycznego cyklu prac stanowigcego podstawe
przedmiotowego postepowania habilitacyjnego byto opracowanie nowych
nanostrukturalnych i nanokompozytowych materiatéw elektrodowych z
samoorganizujgcymi sie przewodzqgcymi warstwami weglowymi oraz procesow ich
wytwarzania do zastosowan w technologii bezpiecznych akumulatorow Li-ion o
korzystniejszych parametrach uzytkowych.

Osiggniecie celu gtéwnego badan bylo mozliwe poprzez realizacje nastepujacych
celéw szczegdtowych:

1. Opracowanie nanostrukturalnych materiatéw LiMn;04.,S, i nanokompozytow
C/LiMn;0,4.,S, (0<y<0,5)
—prace H1-H7 i H11

2. Opracowanie sposobu wytwarzania nanokompozytow z samoorganizujgcymi sie
przewodzgcymi warstwami weglowymi
— prace H5, H6, H8-H12, H20 i H21

3. Opracowanie metody syntezy i charakterystyka nanokompozytu anodowego C/Sn
—prace H11i H13

4. Synteza i charakterystyka nanokompozytu katodowego C/LiFePO,
—prace H12 i H14

5. Opracowanie metody syntezy i charakterystyka nanostrukturalnego materiatu
katodowego Li,MnSiO4 i nanokompozytow C/Li,MnSiO,
— prace H15-H19

Ze wzgledu na przeprowadzong procedure patentowg i koniecznos¢ czasowego
utajnienia rezultatéw oraz rownoczesnos¢ prowadzonych badan prace H1-H21 nie majg
porzadku chronologicznego i uporzadkowane zostaty wedtug zrealizowanej Sciezki badan.
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Osiagniete rezultaty wynikajace z przeprowadzonych badan

1. Nanostrukturalne materiaty LiMn;0,.,S, i nanokompozyty C/LiMn;0,.,S, (0<y<0,5)
[H1-H7 i H11]

Wiasciwosci elektrochemiczne spinelu LiMn,0,4 s3 scisle zwigzane z jego stabilnosciag
strukturalng, dlatego poznanie jej natury i czynnikéw jg determinujacych byto kluczowym dla
optymalizacji wfasciwosci uzytkowych tego uktadu. Wykorzystujgc opracowany w trakcie
mojego doktoratu sposéb otrzymywania uktadédw spinelowych metodg zol-zel otrzymatem
serie materiatow o zrdéznicowanym zdefektowaniu w podsieci kationowej i anionowej.

Rezultatem przeprowadzonych ORTHORHOMBIC PHASE (Fi40
f_Aﬁ

kompleksowych badan fizykochemicznych A o Ex

materiatow o Scisle zdefiniowanym , © T L A— “+a, R

zdefektowaniu byto zaproponowanie modelu ¢+ >, 2,
przemiany fazowej w uktadzie LiMn,0,4 : ° : °

(Rys. 5) [H1]. W modelu tym skorelowatem +++y 4+ o+ + e

obserwowane podczas przemiany fazowej

of Mn'" ions

zmiany przewodnictwa witasciwego z jej

efektem cieplnym i energia stabilizacji w polu Ry 5. Model preemiany fazowe w uldadzie LiMin:0s 1]
krystalicznym uzyskiwana przez jony Mn®*" w wyniku dystorsji Jahna-Tellera. Uzyskana
energia stabilizacji zwieksza lokalizacje nosnika (polaronu) i tym samym eliminuje go z
procesu transportu tadunku. Ponadto stwierdzitem, iz zarowno obecnos¢ wakancji w
podsieci kationowej litu i manganu jak i w podsieci tlenu wptywa stabilizujgco na strukture
spinelu. Doprowadzito to do wniosku, iz stabilizacja struktury regularnej spinelu jest
wynikiem obnizenia lokalnej symetrii oktaedréw Mn®*'0g. Jednakze ze wzgledu na zjawisko
kompensacji tadunku w podsieci manganu taka modyfikacja obniza pojemnos¢ materiatu w
zakresie 4 V, podobnie jak podstawienia w podsieci manganu jonami litu lub jonami
metalu 3d.

Okreslenie czynnikdw wptywajgcych na przemiane fazowg w spinelu LiMn,0,4

pozwolifo mi na zaproponowanie metody jej eliminacji poprzez izoelektronowe

podstawienie siarki w podsie¢ tlenowg [H2]. Taka modyfikacja nie zmienia stosunku stezenia
jonéw Mn**/Mn** i tym samym nie powinna obnizy¢é pojemnosci elektrochemicznej
materiatu. Materiaty LiMn,04.,S, (0<y<0,5) otrzymatem opracowana zmodyfikowang metoda
zol-zel, przy czym skuteczne podstawienie siarki w podsie¢ tlenowg (materiaty jednofazowe)
byto mozliwe do sktadu y<0,25 mola. Na tym etapie okreslitem parametry strukturalne
uktadu oraz jego stabilnos¢ termiczng. W wyniku podstawienia siarkg uzyskano czesciowe
ograniczenie przemiany fazowej i zmniejszenie jej efektu cieplnego nastepujace wraz ze
wzrostem zawartosci siarki w uktadzie. Przeprowadzone badania struktury lokalnej metoda
spektroskopii ramanowskiej (RS) [H3] wykazaty skuteczng dystorsje oktaedrycznej symetrii
lokalnej otoczenia jondw Mn** i ograniczenie efektu Jahna-Tellera, tym samym potwierdzono
zaproponowany wczesniej model przemiany fazowej. Zaobserwowanym efektem ubocznym
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podstawienia siarki w podsieé tlenowg byto obnizenie przewodnictwa wtasciwego uktadéw
LiMn,04.,S, postepujace wraz ze wzrostem zawartosci siarki w spinelu. Koniecznym zatem
byto przeprowadzenie optymalizacji parametrow materiatu na poziomie jego mikrostruktury,
sktadu chemicznego i zdefektowania podsieci kationowej [H4]. W rezultacie okreslitem
optymalne parametry procesowe otrzymywania stabilnego strukturalnie spinelu LiMn,04.,S,

o akceptowalnych wtasciwosciach elektrycznych.

W celu poprawy makroskopowych witasciwosci elektrycznych oraz zwiekszenia
stabilnosci chemicznej wzgledem elektrolitu spineli LiMn,04.,S, zaproponowatem koncepcje
powierzchniowej modyfikacji materiatu poprzez pokrycie przewodzacymi warstwami
weglowymi i utworzenie nanokompozytu C/LiMn,04.S, [H5, H6]. Wysoka reaktywnos$¢
spinelu wzgledem powstajgcej warstwy weglowej, narzucita koniecznosé¢ ograniczenia
temperatury pirolizy i w efekcie otrzymane nanokompozyty nie wykazywaty oczekiwanej
poprawy przewodnictwa elektrycznego. Ponadto stwierdzono kluczowga role wtasciwosci
chemicznych  prekursora polimerowego na skuteczno$¢ procesu otrzymywania
nanokompozytow. Modyfikacja powierzchni spinelu przewodzgcg warstwg weglowa
znaczaco poprawita stabilno$¢ chemiczng materiatu nanokompozytowego wzgledem

elektrolitu, zmniejszyta jego reaktywnosc i

tym samym wzmocnita efekt wynikajgcy z ; o ?SCL}SQ?;CQBJ?D
podstawienia siarkg [H6, H11]. Uzyskano o

zmniejszenie  egzotermicznego  efektu s 4 o s 30%CILIMN.O, .S, .
cieplnego bedacego wynikiem reakcji é 5l T 20%CILiMn.O,
spinel-elektrolit oraz jego przesuniecie w g

kierunku wyzszych temperatur (Rys. 6), co on

powinno korzystnie wptyngc na 2t

bezpieczenstwo i trwato$¢ ogniwa. Dalsze 50 100 150 200 250 300 350 400
badania dotyczgce przewodzacych warstw Temperature /°C

weglowych zostang omdéwione w kolejnym Rys. 6. Reaktywnos¢ uktadéw LiMn,0,.,S, i nanokompozytéw

C/LiMn;0,.,S, wzgledem elektrolitu [H11]
punkcie opracowania.

Badania elektrochemiczne przeprowadzone w ogniwie typu Li/Li*/LiMn,04.,S,
wykazaty korzystny wptyw podstawienia siarki na uzyskane charakterystyki elektrochemiczne
w poréwnaniu do uktadu niemodyfikowanego LiMn,0,4 [H6]. Jednakze znaczgcy poprawe

wiasciwosci elektrochemicznych materiatu LiMn;04.,S, uzyskano dopiero po modyfikacji

metody preparatyki w celu wytworzenia materiatu o nanometrycznych rozmiarach

krystalitdw (skrécenie drég dyfuzji jonéw litu) i optymalizacji zawartosci siarki (y=0,01) [H7].
Przeprowadzone badania metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS)
wykazaty, iz w nanostrukturalnych materiatach spinelowych w trakcie pracy w ogniwie
dochodzi do aktywacji $ciezek tatwej dyfuzji jondw litu i obnizenia oporu zwigzanego z
przeniesieniem tadunku, przy czym efekt ten jest wzmocniony przez podstawienie siarka.
Przektada sie to bezposrednio na obserwowane charakterystyki elektrochemiczne ogniw
(Rys. 7). Dla nanostrukturalnego spinelu LiMn;03995001 Uzyskano znaczace zwiekszenie

odwracalnej pojemnosci w poréwnaniu do materiatu LiMn,0,.
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Stabilizacja struktury spinelu oraz

46 a) 4
zwiekszenie  jego  stabilnosci 1| o ’
. . . e E“- 1 g
chemicznej w wyniku = o] 2= ] f:—
53.6-
podstawienia siarkg korzystnie = £, @ s ) 1] e
wptywa na trwatos¢ ogniwa ] \ \ |\
obserwowang w kolejnych cyklach e %
. 455 0 . O, PO, U L D T P P
pracy. Po 50 cyklach pracy ogniwa Capacty At Capacty[mAg]
W Warunkach réznych ObCiQieh Rys. 7. Charakterystyki napieciowe nanostrukturalnych materiatéw katodowych:

a) LiMn,04, b) LiMn,03 655001 pod réznymi obcigzeniami pragdowymi ogniwa [H7]

prgdowych (Rys. 8), pojemnos¢

200
a) b)

roztadowania pod obcigzeniem
pradowym  C/5* wyniosta 94
mAh/g dla LiMn,O; (74,8%
pojemnosci poczgtkowej) oraz 136
mAh/g dla LiMn;0399S0,01(99,2%

pojemnosci poczgtkowej), co jest % v 5 5 % owyws o G

Cycle [n] Cycle [n]

0.2C
004 0000000000 o.5¢ 02

Discharge capacity [mAh-g"]

ba rdzo dO brym rezu Itatem . Rys. 8. Pojemnos¢ nanostrukturalnych materiatéw katodowych: a) LiMn,0,,
Wa rtym pOd kres' |en ia jest fa kt IZ b) LiMn,03,99S0,01 pod réznymi obcigzeniami pradowymi ogniwa [H7]
7

materiat LiMn,03 9950 01 pod obcigzeniem pragdowym C/10 dostarczat odwracalng pojemnos¢
na poziomie 160 mAh/g, przewyzszajgcg pojemnos¢ teoretyczng dla materiatu LiMn,04, co
nalezy ttumaczy¢é modyfikacjg jego struktury elektronowej spowodowang podstawieniem
siarka.

Podsumowujgc uzyskane rezultaty w zakresie opracowania nanostrukturalnych
materiatébw katodowych LiMn;04.,S, mozna stwierdzi¢, iz wyjasnienie mechanizmu

przemiany fazowej oraz okre$lenie czynnikdw jg determinujgcych pozwolito na

zaproponowanie oraz przeprowadzanie skutecznej modyfikacji strukturalnej i chemicznej

prowadzgcej do uzyskania materiatdw o wysokich parametrach uzytkowych. Na tym etapie,

uzyskana wiedza stanowi podstawe do rozpoczecia prac badawczo-rozwojowych

zmierzajgcych do zwiekszenia skali procesu wytwarzania nanostrukturalnych materiatéw
katodowych LiMn;04.,S,.

2. Nanokompozyty z samoorganizujgcymi sie przewodzgcymi warstwami weglowymi
[H5, H6, H8-H12, H20 i H21]

W technologii akumulatoréw Li-ion kompozyty katodowe wytwarzane sg jako
mieszanina fizyczna materiatu aktywnego i dodatku weglowego potgczonych lepiszczem
polimerowym. Takie rozwigzanie, jak juz wspomniatem w czesci wprowadzajgcej, nie daje
zadowalajgcych rezultatow (niska homogenicznos¢ kompozytu) w przypadku zastosowania
materiatu aktywnego w formie nanomateriatu o wysokiej reaktywnosci powierzchniowej. W

* obcigzenie pragdowe 1C odpowiada catkowitemu roztadowaniu ogniwa w ciggu 1 godziny
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trakcie realizacji prac [H5, H6] nad poprawg suwosso comosme camooe
przewodnictwa wiasciwego spinelu '
modyfikowanego siarkg  zaproponowatem
odmienng koncepcje wytwarzania kompozytu

katodowego.  Koncepcjia  nanokompozytu " cansowsoomves : -
katodowego opiera sie na wytworzeniu

Rys. 9. Poréwnanie standardowego kompozytu katodowego Li-ion

nanometrycznych  przewodzacych  warstw z kompozytem CCL [H5]

weglowych (Conductive Carbon Layers, CCL)
bezposdrednio na ziarnach materiatu aktywnego o o e S

i
CONTROLLED
4 PYROLYSIS
.

Rys. 10. Schemat procesu wytwarzania nanokompozytéw CCL [H12]

(Rys. 9). W opracowanym procesie zatozono e

GRAIN OF

wodne  Srodowisko depozycji prekursora , - usme ° i
polimerowego  oraz mozliwosé kontroli
morfologii i wiasciwosci elektrycznych warstw

weglowych CCL. Naniesiony na powierzchnie ziaren (materiatu aktywnego) prekursor

polimerowy w kolejnym etapie poddawany byt procesowi kontrolowanej pirolizy (400-800°C)
w celu jego karbonizacji, przy czym materiat aktywny musiat pozosta¢ w niezmienionej
formie. Schemat procesu wytwarzania nanokompozytéw CCL przedstawiono na Rys. 10.
Prace zmierzajgce do opracowania i optymalizacji warunkow procesowych wytwarzania
warstw CCL prowadzono na modelowym uktadzie a-Al,O3 [H8, H9, H12]. W poczgtkowej
fazie rozwoju metody depozycje prekursora weglowego (poliakrylonitryl, PAN) prowadzono
metoda polimeryzacji strgceniowej akrylonitrylu (AN) w zawiesinie nosnika (Rys. 10, sciezka
1). Wykorzystano zjawisko nierozpuszczalnosci produktu polimeryzacji i jego bezposredniej
depozycji (zarodkowania) na powierzchni nosnika. Uzyskano zadowalajgce wtasciwosci
elektryczne warstw CCL i skalowalno$¢ zawartosci wegla w kompozycie [H8]. Jednakze
ograniczenia wynikajagce z wiasciwosci inhibicyjnych jondw metali przejsciowych na
wydajnos¢ polimeryzacji rodnikowej [H5, H6] spowodowaty zaproponowanie nowej Sciezki
procesu (Rys. 10, $ciezka 2). Jako prekursor wegla zastosowano rozpuszczalny w wodzie
polimer hydrofilowy (o dobrej zwilzalnosci powierzchni) — poli-N-winyloformamid (PNVF) lub
poliakryloamid (PAAm) nanoszony na nosnik metoda impregnacji [H9, H12]. Zastosowana
metoda faczy w sobie cechy technik pokrywania z fazy ciektej (roztworu) i fazy state;j.

W trakcie przeprowadzonych prac, wykazano kluczowy wptyw witasciwosci
chemicznych polimerowego prekursora weglowego na skuteczno$é¢ otrzymywania
kompozytu [H5] i wtasciwosci uzyskiwanych wegli pirolitycznych [H6, H9]. Dlatego tez, dalsze
badania koncertowaty sie na optymalizacji kompozycji prekursora polimerowego w celu
optymalizacji wfasciwosci elektrycznych i morfologii przewodzgcych warstw weglowych.
Przetomem, byto zastosowanie w kompozycji (nazywanej MPNVF) prekursora polimerowego
kwasu piromelitowego (PMA) jako modyfikatora struktury warstw weglowych [H10-H12].
Powyzsze odkrycie byto podstawg przygotowania i ztozenia zgtoszenia patentowego RP

(prawo pierwszenstwa z 19.08.2008 r.) [H20], rozszerzonego nastepnie w procedurze PCT na
USA [H21], Japonie, Koree Potudniowg i Europe. Nowos€ i nieoczywistosé wynalazku zostata
potwierdzona w patentach RP [H20], USA [H21] i Japonii udzielonych w roku 2014.
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W powyzszych patentach przewidziano i

. . . 1081 —+—823K,6h
zastrzezono  (zastrzezenia ~ patentowe  5-7) 1. e
o 1041 ¢ Y873k,
zastosowanie sposobu wytwarzania przewodzacych S o[ s
warstw weglowych na szeregu nosnikéw, w Eg_%,
£
szczegolnosci  na  ukfadach  omawianych  w  E ooz}
o . . . g
niniejszym opracowaniu, tj.: Al,O3;, LiMn,0O4 = o088}
LiMn;04.,S,, LiFePOg, Li;MnSiO4 i Sn [H8-H19]. 0.84 1
. 080 | ) , ) )
Zastosowany modyfikator (kwas e e s s s
piromelitowy) petni role promotora PMA content/%

Rys. 11. Zalezno$¢ intensywnos$¢ pasm Ramana D/G wegli

strukturyzujgcego i utatwiajgcego grafityzacje pirolitycznych w funkji zawartosci PMA
w prekursorze MPNVF [H10]

/

(zarodkowanie domen grafenowych) prekursora
-0.4

polimerowego oraz umozliwia samoorganizacje

-0.8

przewodzgcych warstw weglowych na nosniku. sl /
Wptywa to korzystnie na ich wilasciwosci & 6 /

O\
SO

elektryczne i morfologie i jednoczesnie pozwala na ‘m;."-z.uf \
obnizenie temperatury procesu pirolizy [H12]. © 24t Aismﬁh,
Specyficzna rola modyfikatora PMA przejawia sig 281 /\ ek
faktem, iz nie jest on bezposrednio dodatkiem 22 _"*‘”“4“.
weglotworczym, podczas procesu pirolizy nastepuje 25 50 75 100 125 150

PMA content/%
jego catkowity rozktad. Poprawe wtasciwosci wegli

Rys. 12. Zaleznos¢ przewodnictwa elektrycznego wegli
pirolitycznych w funkcji zawartosci PMA
w prekursorze MPNVF [H10]

CCL uzyskuje sie tylko waskim, optymalnym
zakresie stezen kwasu piromelitowego w
kompozycji polimerowej (ok. 5%), dla ktérego obserwuje sie najlepszg grafityzacje (Rys. 11) i
najlepsze przewodnictwo elektryczne (Rys. 12) uktadu [H10]. Dodatek PMA do kompozycji
prekursora polimerowego znaczgco modyfikuje morfologie uzyskiwanych warstw weglowych
CCL [H12]. Obserwuje sie zmniejszenie powierzchni witasciwej i mikroporowatosci
modelowego nanokompozytu C/a-Al,O3 otrzymanego z prekursora MPNVF w poréwnaniu
do prekursora PNVF. Powinno to korzystnie wptyng¢ na tworzenie sie warstwy posredniej SEI
(Solid Electrolyte Interphase) na granicy miedzyfazowej pomiedzy warstwg weglowa
nanokompozytu katodowego CCL a ciektym elektrolitem. Ponadto dodatek PMA umozliwia
swoistg samoorganizacje przewodzgcych warstw weglowych CCL na powierzchni nosnika i

utworzenie specyficznej struktury mezoporowatej o waskiej dystrybucji poréw i srednicach

w_zakresie 3-4,5 nm. Stwierdzono, iz morfologia warstw weglowych CCL uzyskiwanych w

opracowanym procesie jest powtarzalna i niezalezna od rodzaju nosnika [H11, H12]. Taka

morfologia warstw jest szczegdlnie
korzystna i wymagana dla zapewnienia
tatwego transportu (dyfuzji) jonéw litu
poprzez powtoke weglowa w

nanokompozycie katodowym. AN oNVE MPNVE

P rze p rowa dZO ne kO m ple kSOWG ba d ania Rys. 13. Modele nanokompozytéw CCL otrzymywanych z réznych prekursoréw

struktury i morfologii nanokompozytéw polimerowych [H12]
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CCL otrzymywanych z réznych prekursoréw weglowych pozwolity na zaproponowanie ich
modeli (Rys. 13).
Badania wysokorozdzielczej

transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(HR-TEM) modelowego nanokompozytu
C/a-Al,O03  potwierdzity  skutecznosc
opracowanej metody (Rys. 14). Uzyskano

kompozyty o doktadnym pokryciu ziaren

nosnlka Szczelnym z SCISIe przylegajacyml Rys. 14. Obraz HR-TEM modelowego nanokompozytu C/a-Al,03 [H12]

amorficznymi warstwami weglowymi.

Korelujagc  uzyskane rezultaty w  zakresie
opracowania sposobu wytwarzania i optymalizacji
wiasciwosci nanokompozytéw z samoorganizujgcymi sie
przewodzgcymi warstwami weglowymi mozna
zaproponowaé¢ model funkcjonalny nanokompozytu

elektrodowego (Rys. 15). W nanokompozycie takim

, . CARBON CONDUCTIVE
szczegdlng role odgrywajg przewodzgce warstwy RABS o ACTIVE LAYERS (CCL)

weglowe CCL, ktorych witasciwosci fizykochemiczne ©o7%"AEas

zapewniajg tgczng realizacje nastepujacych funkcji: Rys. 15. Model f:,lr;(kcjodnalny nanokompozytu
elektrodowego

° zwiekszenie makroskopowego przewodnictwa nanokompozytu wynikajgce ze
Scistego pokrycia ziaren (nano)materiatu warstwami CCL tworzgcymi tréjwymiarowq
sie¢ przewodzacg,

° zapewnienie Sciezek tatwej dyfuzji (przepuszczalnosci) jondw litu poprzez warstwe
(membrane) weglowg wynikajgce z unikalnej struktury mezoporowatej warstw CCL,

° zwiekszenie stabilnosci chemicznej powierzchni (nano)materiatu aktywnego
wzgledem elektrolitu wynikajgce z ograniczenia powierzchni kontaktu pomiedzy
materiatem aktywnym a rozpuszczalnikiem elektrolitu,

° amortyzowanie zmian objetosci, zachodzgcych w (nano)materiale aktywnym w toku
procesu interkalacji, dzieki binarnej budowie (hybrydyzacja sp2 i sp3 atomoéw wegla)
amorficznych warstw CCL.

3. Opracowanie metody syntezy i charakterystyka nanokompozytu anodowego C/Sn
[H11iH13]

Synteza nanokompozytéw C/Sn, w ktérych nanometryczne ziarna cyny biatej (B-Sn) sa
enkapsulowane w matrycy weglowej, ze wzgledu na niskg temperature topnienia cyny
(~232°C), nie byto mozliwe przy zastosowaniu wprost metody CCL. Dlatego zaproponowatem
nowg metode otrzymywania [H11]. Zatozytem, iz nanometryczne ziarna cyny zostang

uzyskane w procesie karboredukcji SnO,, analogicznym do procesu przemystowego produkcji
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(redukcja kasyterytu weglem w temperaturze 1000-1300°C). W celu obnizenia temperatury
procesu oraz zwiekszenia dyspersji ziaren cyny w nanokompozycie zastosowatem
nanometryczny Sn0O,, otrzymany w wyniku kalcynacji prekursora Sn(OH); uzyskanego
technikg stragcenia w uktadzie odwrdéconej mikroemulsji (w/o). Na tym etapie mozliwym juz
byto zastosowanie opracowanej metody CCL. Nanokompozyty C/Sn zostaty otrzymane w
jednoetapowym procesie pirolizy prekursora polimerowego (PNVF Ilub MPNVF) i

jednoczesnej redukcji nanometrycznego SnO, zdyspergowanego w matrycy polimerowe;j

prekursora w temperaturze 700-800°C. Taka metoda pozwolita na zachowanie
nanometrycznej formy ziaren powstatej w nanokompozycie cyny, gdyz tworzace sie
rownoczesnie warstwy weglowe CCL zapobiegaty koalescencji kropel ciektej cyny.
Stwierdzono [H11, H13], iz zastosowanie prekursora MPNVF pozwala na obnizenie
temperatury procesu, zapewnia

catkowita redukcje SnO, oraz korzystnie a)

=

wpltywa na dyspersje ziaren cyny w
kompozycie, w  poréwnaniu do
prekursora PNVF. Tworzgce sie z

MPNVF  warstwy  weglowe  CCL

wykazywaty lepszg szczelno$é i tym ,
Rys. 16. Obraz HR-TEM nanokompozytu C/Sn [H11]

samym utrzymywaty nanometryczne

krople cyny nie dopuszczajgc do ich koalescencji, w efekcie uzyskano nanokompozyty C/Sn
(Rys. 16) z bardzo dobrg dyspersjg ziaren cyny o $rednim rozmiarze krystalitow 41-64 nm
[H13]. Nanokompozyty anodowe C/Sn wykazywaty relatywnie wysokg pojemnos¢ wynoszgcy
w pierwszym cyklu pracy 570 mAh/g (C/7), jednakze pojemnos¢ ta szybko spadata wraz ze
wzrostem ilosci cykli pracy. Dalsze prace doprowadzity do optymalizacji sktadu

nanokompozytu C/Sn oraz morfologii buforujgcej zmiany objetosci ziaren Sn matrycy

weglowej i pozwolity na znaczgca poprawe odwracalnosci procesu elektrochemicznego. Dla
zoptymalizowanych materiatéw anodowych 59%C/Sn uzyskano stabilne odwracalne
pojemnosci rzedu 530 mAh/g (obcigzenie C/10, po 50 cyklach) i 410 mAh/g (obcigzenie C/5,
po 100 cyklach).

4. Synteza i charakterystyka nanokompozytu katodowego C/LiFePO,
[H12i H14]

Nanokompozyty katodowe C/LiFePO,; zostaty otrzymane wedtug zaproponowanej
metody wytwarzania kompozytdw CCL z mikrokrystalicznego LiFePO,4. Przeprowadzone
badania strukturalne potwierdzity, iz proces nanoszenia przewodzacych warstw weglowych
CCL jest niedestrukcyjny dla materiatu aktywnego LFP, czym potwierdzono skutecznosc

zaproponowanej metody. Stwierdzono korzystny wptyw zastosowania jako prekursora

weglowego kompozycji MPNVF w poréwnaniu do prekursora PNVF. Uzyskano wzrost
przewodnictwa elektrycznego nanokompozytéw C/LFP do wysokiej wartosci rzedu 107 S/cm
(przewodnictwo wtasciwe LFP jest rzedu 10° S/cm), przy czym wartosci uzyskane dla
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prekursora MPNVF byty blisko o rzad
wielkosci wyzsze niz dla prekursora
PNVF [H12, H14]. Podobnie,
zastosowanie  prekursora MPNVF
wplyneto na obnizenie powierzchni
wtasciwej nanokompozytu C/LFP i

zmniejszenie jego mikroporowatosci.

Powyisze rezultaty s3 zbiezne z
rezultatami uzys ka nymi dla Rys. 17. Obraz HR-TEM nanokompozytu C/LiFePO, (C/LFP) [H14]

modelowych nanokompozytéw C/Al,Os. Badania HR-TEM potwierdzity doskonate pokrycie
materiatu aktywnego LFP amorficznymi, przewodzacymi warstwami weglowymi o grubosci
10-15 nm (Rys. 17). Uzyskane charakterystyki napieciowe ogniw typu Li/Li*/(C/LiFePO4)
wykazaty bardzo dobrg odwracalno$¢ procesu elektrochemicznego i stabilnosé
nanokompozytéw C/LFP, w szczegdlnosci w przypadku uktadow, w ktérym jako prekursor
weglowy zastosowano kompozycje MPNVF. Uzyskano odwracalne pojemnosci na poziomie
130 mAh/g (C/10) oraz stwierdzono, iz w pierwszych cyklach pracy ogniw dochodzi do
aktywacji nanokompozytu, wzrasta pojemnos¢ ogniwa przy jednoczesnym zmniejszeniu
polaryzacji katody C/LFP. Prawdopodobnie, efekt ten jest zwigzany z aktywacjg kanatéw

(Sciezek) tatwej dyfuzji jondw litu poprzez warstwe weglowg CCL. Dalsze badania,

przeprowadzone we wspotpracy z AGH, nad wtasciwosciami nanokompozytéw C/nano-LFP,
w ktorych zastosowano nanometryczny materiat aktywny LiFePQ,4, potwierdzity powyzszg
hipoteze. Dla nanokompozytéw C/nano-LFP uzyskano odwracalng pojemnos¢ na poziomie
165 mAh/g (C/5), co jest wartoscig bliskg pojemnosci teoretycznej dla materiatu LFP.
Podobnie jak dla nanokompozytéow CCL wytworzonych z mikrokrystalicznego LFP, takie w
nanokompozytach wytworzonych z nanometrycznego LFP, zaobserwowano zmniejszanie
polaryzacji katody i wzrost pojemnosci ogniwa wraz ze wzrostem liczby cykli pracy, zatem
efekt ten nie jest zwigzany z materiatem aktywnym.

Podsumowujac, opracowana metoda wytwarzania nanokompozytéw elektrodowych
z samoorganizujgcymi sie przewodzgcymi warstwami weglowymi pozwolita na skuteczne
wytworzenie katodowych uktadéw nanokompozytowych C/LFP o wysokich parametrach

uzytkowych oraz na praktyczng weryfikacje modelu nanokompozytéw CCL. Obecnie

prowadze prace badawczo-rozwojowe zmierzajgce do zwiekszenia skali procesu wytwarzania

nanokompozytowych materiatéw katodowych C/LFP.

5. Opracowanie metody syntezy i charakterystyka nanostrukturalnego materiatu
katodowego Li,MnSiO, i nanokompozytéw C/Li,MnSiO,
[H15-H19]

Nanostrukturalne materiaty katodowe Li,MnSiO, otrzymano opracowang metodg
zol-zel w wariancie Pechini’ego [H15, H16]. Optymalizacja warunkdw procesowych syntezy

Autoreferat



Marcin Molenda, Wydziat Chemii, Uniwersytet Jagielloriski
,0d nanostrukturalnych materiatéw do nanokompozytéw elektrodowych Li-ion z samoorganizujgcymi sie, przewodzqcymi warstwami weglowymi”

pozwolita na uzyskanie materiatdow jednofazowych, o
nanometrycznych rozmiarach ziaren i srednim rozmiarze
krystalitow 5-10 nm. Byto to mozliwe dzieki powstajacej z
matrycy organicznej, bedacej srodowiskiem procesu zol-zel,
rezydentnej matrycy weglowej, ktéra nie pozwalata na rozrost
nanometrycznych ziaren materiatu. W poczatkowej fazie

badan planowano, iz powstajgca rezydentna matryca weglowa
bedzie wystarczajgca do wytworzenie nanokompozytow
C/Li,MnSiO4 w procesie jednoetapowym. Jednak, pomimo
bardzo wysokiego przewodnictwa elektrycznego (powyzej 10"
S/cm) otrzymanych nanokompozytéw uzyskano znikoma
pojemnos¢ odwracalng ogniw [H16]. Jak stwierdzono,
wynikato to z nieodpowiednich wiasciwosci

elektrochemicznych i morfologicznych rezydentnej matrycy

weglowej. Przeprowadzone badania stabilnosci termicznej

uktadu Li,MnSiO; pozwolity na okreslenie warunkOw  Rys.18.Obraz HR-TEM nanokompozytu
L . . C/Li;MnSiO, [H17, H18]
procesowych usuniecia rezydentnej matrycy weglowej. Na

tym etapie mozliwym byto zastosowanie opracowanej metody otrzymywania

nanokompozytédw CCL i otrzymanie nanokompozytéw C/Li,MnSiO4 (Rys. 18). Uzyskane w ten

sposdb  nanokompozyty katodowe wykazywaly znaczgcg poprawe  witasciwosci
elektrochemicznych i charakteryzowaty sie odwracalng pojemnoscia na poziomie
100 mAh/g, jednakze przy bardzo niskim obcigzeniu prgdowym C/200. Wskazywato to na
duze ograniczenia dyfuzyjne jakie wystepujg w materiale Li,MnSiO4 i jak przypuszczano jego
pracg w zakresie jednoelektronowym. Optymalizacja wtasciwosci nanokompozytu
C/Li,MnSiO; doprowadzita do dalszej poprawy obserwowanych charakterystyk
elektrochemicznych ogniw, uzyskano pojemosci od 185 mAh/g w pierwszym cyklu pracy do
125 mAh/g w 10-tym cyklu, przy zwiekszonym do C/20 obcigzeniu pragdowym [H17].
Stwierdzono, iz w zakresie potencjatéw pracy ogniwa 1,5-4,8 V dochodzi do odwracalnej
wymiany tylko jednego jonu litu na jednostke strukturalng Li,MnSiO,4 oraz do jego czesciowej
amorfizacji juz w trakcie pierwszego cyklu pracy. Przeprowadzone badania spektroskopii
fotoelektrondw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS) nanokompozytéw
C/Li;MnSiO4 w réznym stanie natadowania, potwierdzity bardzo dobrg odwracalng wymiane

jeanego jonu lItu powigzang Z odwracaing zmiang stopnia utienienia jonow n n )

H19]. Wykazano takze aktywacje warstw weglowych CCL jaka zachodzi w trakcie pierwszego

cyklu pracy nanokompozytu C/Li;,MnSiOg, ktora jest zwigzana jest z porzagdkowaniem uktadu

w_kierunku stabilniejszych domen grafenowych i jest wspomagana tworzeniem warstwy

posredniej SEI. Stwierdzono takze stabilno$é otrzymanych warstw weglowych CCL wzgledem
elektrolitu LiPFg [H18]. Badania metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjne (EIS)
nanokompozytéw C/Li,MnSiO,4 przeprowadzone dla réznych stanéw natadowania wykazaty,
iz obserwowana w takcie pracy ogniwa amorfizacja materiatu Li;MnSiO4_zwieksza jego

przewodnictwo elektronowe oraz zwieksza dyfuzyjnos¢ jondw litu w uktadzie [H19].
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Podsumowujgc uzyskane rezultaty w zakresie badan nanostrukturalnego materiatu
katodowego Li;MnSiO4 i nanokompozytéw C/Li,MnSiO,4 stwierdzam, iz opracowana metoda
syntezy materiatu Li;MnSiO; w pofaczeniu z opracowang metodg wytwarzania
nanokompozytéow CCL, pozwolity na otrzymanie nanokompozytéw C/Li,MnSiO4. Uzyskano
odwracalng prace materiatdbw w zakresie jednoelektronowym, przy czym uzyskane
pojemosci odpowiadajg pojemnosci teoretycznej dla tego zakresu. Badania zmierzajgce do

wyjasnienia mechanizmu amorfizacji materiatu Li;MnSiO, sg aktualnie kontynuowane w
ramach kierowanego przeze mnie projektu NCN OPUS 7 pt. ,Badania i charakterystyka
procesow fizykochemicznych w katodzie C/Li,MnSiO; pracujgcej w ogniwie Li-ion”
(2014/13/B/ST5/04531).

B.4. PODSUMOWANIE — NAJWAZNIEJSZE OSIAGNIECIA | ELEMENTY NOWOSCI
NAUKOWE)J

Do najwainiejszych osiggnie¢ w ramach przeprowadzonych badan syntezy i
charakterystyki nanomateriatow i nanokompozytow do zastosowan w technologii
akumulatoréw Li-ion mozna zaliczy¢:

1. zaproponowanie modelu przemiany fazowej w ukfadzie LiMn,0; korelujgcego
zmiany przewodnictwa wtasciwego z jej efektem cieplnym i energig stabilizacji w polu
krystalicznym uzyskiwana przez jony Mn*" w wyniku dystorsji Jahna-Tellera,

2. zaproponowanie oraz przeprowadzanie skutecznej modyfikacji strukturalnej
i chemicznej spinelu LiMn,0,4 prowadzacej do uzyskania nanomateriatow LiMn,04.,S,
o wysokich parametrach uzytkowych,

3. zaproponowanie i  opracowanie @ metody  wytwarzania  funkcjonalnych
nanokompozytéw elektrodowych z samoorganizujgcymi sie warstwami weglowymi
CCL,

4. zaproponowanie i opracowanie metody syntezy nanokompozytu anodowego C/Sn
wykorzystujgcego koncepcje nanokompozytéw CCL,

5. praktyczng weryfikacje modelu nanokompozytéw CCL i wytworzenie katodowych
uktadéw nanokompozytowych C/LiFePO,4 o wysokich parametrach uzytkowych,

6. opracowanie sposobu preparatyki i charakteryzacja nowych nanokompozytéw
C/leMnS|O4

7. zidentyfikowanie proceséw zachodzgcych w pracujgcej katodzie nanokompozytowej
C/LiFePQ4 oraz C/Li;MnSiO4 w obrebie materiatu aktywnego i samoorganizujacych sie
przewodzgcych warstw weglowych CCL.
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CZESC C: OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO - BADAWCZYCH

Moj dotychczasowy dorobek naukowy obejmuje tgcznie 97 prac, w tym 56 publikacji
w czasopismach indeksowanych w bazie JCR (tgczny IF wg roku opublikowania wynosi
105,831), 5 rozdziatbw w monografiach oraz 36 petnotekstowych prac w innych
recenzowanych czasopismach. Jestem wspotautorem rodziny 3 patentéw i 3 zgtoszen
patentowych. Szczegétowa analiza bibliometryczna oraz wykaz wszystkich prac i patentéw
zostaty przedstawione w Zatgczniku 4.

Gtéwny nurt prowadzonych przeze mnie na Wydziale Chemii UJ badan jest zwigzany
opracowaniem i charakterystykg materiatéw i ukfadéw nanostrukturalnych do
magazynowania i przetwarzania energii. W szczegdlnosci dotyczy tematyki akumulatoréw
litowo-jonowych (Li-ion) oraz stato-tlenkowych ogniw paliwowych (SOFC). Badania w
zakresie technologii Li-ion rozpoczatem w roku 1998 w ramach realizacji mojej pracy
magisterskiej i kontynuowatem podczas doktoratu (2003), ktére prowadzitem w Zakfadzie
Technologii Chemicznej pod kierunkiem Prof. dr. hab. Romana Dziembaja. W ciggu 16 lat
mojej dziatalnosci naukowej w tej tematyce rozwingtem warsztat naukowo-badawczy
pozwalajgcy na skuteczne opracowywanie funkcjonalnych materiatow i proceséw ich
wytwarzania wraz z ich komplementarng charakterystykg fizykochemiczng i
elektrochemiczng. Uzyskane rezultaty badan dotyczgce szerokiej grupy uktadow takich jak:
LiMn;04, LixMny04, LizsxMny404, LiisMny2504, LiMyMnN,,04 (M= Cr, Fe, Co, Ni, Cu),
LiMn;04.,S,, LiMnO,, LiFePO4, LioMSiO, (M= Mn, Co), NaCoO, oraz ukfadéw
nanokompozytowych: C/LiMn;04, C/LiMn;0,.,S,, Fe,P/LiFePO4, C/LiFeP0O,, C/Li;MnSiO4, C/Sn
zostaty opublikowane w 52 pracach (Zatgcznik 4, Cze$¢ A: prace 1-13, 15, 17-23, 33-35, 40-
42, 45-48, 51-54, Czes$¢ B.1.: prace 1, 4, 5, Czes¢ B.2.: prace 1-5, 7, 8, 12, 13, 32-36), w tym
35 prac w czasopismach indeksowanych w bazie JCR. Cze$¢ z tych prac stanowi
jednotematyczny cykl stanowigcy podstawe przedmiotowego postepowania habilitacyjnego,
ktory oméwiono w Czesci B niniejszego Autoreferatu. Powyzszg tematyke badawcza
kontynuuje w ramach realizowanych projektéw.

Roéwnolegle do gtéwnego nurtu badan, od roku 2007 prowadze prace
skoncentrowane na opracowaniu i charakterystyce nanostrukturalnych uktadéw CeO,,
M,Ce1,O, (M= Cu, Fe, Mn, Co, Ag, Y, La, Sm, Gd) oraz nanokompozytéw M,Ce;,0,/Al,03 (M=
Cu, Fe, Mn, Co) NiO/Cu,Ce;,0O, do niskotemperaturowego katalitycznego catkowitego
utleniania lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) oraz jako materiatéw anodowych i
elektrolitéw do ogniw paliwowych IT-SOFC. W ramach prowadzonych badan opracowatem
metode syntezy nanomateriatéw w $rodowisku odwrdconej mikroemulsji (w/o) pozwalajacej
na uzyskanie produktu o kontrolowanym rozmiarze i ksztatcie nanometrycznych ziaren.
Zastosowanie powyzszego sposobu preparatyki pozawala na homogeniczne wprowadzenie
domieszki do nanometrycznego uktadu CeO,, za$ uzyskane materiaty wykazujg bardzo
wysokg aktywnos¢ w procesie utleniania LZO, dla zoptymalizowanych materiatéw uzyskano
50% konwersje juz w temperaturze ok. 200°C. Rezultaty badan zostaty opublikowane w 10
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publikacjach indeksowanych w bazie JCR (Zatgcznik 4, Czes¢ A: prace 25-28, 30, 32, 36, 38,
39, 56). Opracowana metoda zostata takze wykorzystana przy preparatyce nanokompozytow
anodowych C/Sn (Autoreferat, Czes¢ B.3., pkt. 3). Opracowane aktywne uktady katalityczne
planuje zastosowaé do eliminacji produktdw pirolizy polimerowych prekursoréw weglowych
powstajgcych w procesie wytwarzania przewodzgcych warstw weglowych CCL.

W toku prowadzonych badan specjalizuje sie w metodach termicznej charakterystyki
materiatéw, w szczegdlnosci w metodach analizy termicznej (MS-TGA/DTG/DTA, DSC) oraz w
badaniach wtasciwosci elektrycznych materiatéw (Zatgcznik 5, Czes¢ E). Okreslenie
stabilnosci termicznej materiatow i ich wfasciwosci transportowych oraz wyznaczenie
kluczowych parametrow proceséw ich syntezy pozwala mi na wybdr optymalnej i
ekonomicznej S$ciezki procesu dla uzyskania materiatu o zatozonych funkcjonalnych
wiasciwosciach. Oprdcz badan zwigzanych z gtdéwnym nurtem prac, prowadzitem badania
nad retencjg i dystrybucjag wody oraz stabilnoscig termiczng uktadéw nieorganicznych i
polimerowych: naturalnych (celuloza, skrobia) i syntetycznych (polimery hydrofilowe,
polimerowe materiaty scyntylacyjne), ktérych wynik zostaty opublikowane w 8 pracach
(zatacznik 4, Czes¢ A: prace 14, 16, 24, 29, Czes¢ B.1.: prace 2, 3, Czes¢ B.2.: prace 6, 24).
Ponadto, przeprowadzitem badania witasciwosci elektrycznych (w warunkach réwnowagi
termodynamicznej T, pO,) uktaddw katalitycznych Ce;,Cu,O,.4 oraz K,Fe,,034 (Zatgcznik 4,
Czes¢ A: prace 31, 37, 39) oraz zwigzkéw MOF o przewodnictwie protonowym (Zatgcznik 4,
Czesc¢ A: praca 55).

C.1. PUBLIKACJE NAUKOWE ORAZ PATENTY | ZGLtOSZENIA PATENTOWE

Catkowita liczba prac: 97 (20%)
- przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora: 9
- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora: 88 (20*)

w tym liczba publikacji w czasopismach znajdujacych sie w bazie JCR: 56 (12*) —
Zatgcznik 4 Czes¢ A

- przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora: 4

- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora: 52 (12%*)

w tym liczba rozdziatéw w monografiach: 5 (1*) — Zafgcznik 4 Czes¢ B. 1.
- przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora: 1
- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora: 4 (1*)

w tym liczba publikacji w czasopismach nie ujetych w bazie JCR: 36 (7*) — Zafqcznik 4
Czesé B.2.
- przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora: 4

- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora: 32 (7*)

* prace, w ktérych Habilitant wystepuje jako autor korespondencyjny
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Rodzina 3 patentéw (PL, JP, USA) i 3 zgtoszen patentowych (WIPO, EU, KR) — Zatgcznik 4
Czes¢ C
M. Molenda, R. Dziembaj, A. Kochanowski, , M. Drozdek, Z. Piwowarska:
»Sposob wytwarzania przewodzgcych warstw weglowych na nosnikach proszkowych”,
»Process for the preparation of conductive carbon layers on powdered supports”
PAT.216549 B1, US 8,846,135 B2, JP 5476383 B2, WO 2010021557 A2,
EP 2326745 A2, KR 10-2011-7004142

Uniwersytet Jagiellonski udzielit odptatnej licencji wytacznej na powyzszy wynalazek.

C.2. SKROCONA ANALIZA BIBLIOMETRYCZNA - Zatgcznik 4 Cze$¢ D

Liczba prac IF wg bazy JCR
N K . - Punktacja
r ategoria orzed oo : 2 roku 3-clo MNiSW
doktoratem doktoracie aczna wydania letni
(z roku 2013)
Publikacje znajdujace sie w bazie JCR 105,831 127,800 1585
. . L . lista A
1 posiadajgce wskaznik Impact Factor (IF) 4 52 56 (lista A)
Wartos¢ srednia na publikacje 1,890 2,282 28,3
’ Publikacje nie posiadajgce wskaznika 4 32 36 . o .113
Impact Factor (IF) (lista B)
3  Rozdziaty w monografiach 1 4 5 n.d. n.d. n.d.
tACZNIE (1+2+3) 9 88 97 105,831 127,800 1698
P WEB OF SCIENCE
(wg stanu na dzien 14.06.2015 r.) SCOPUS
(WoS)
4 AuthorID 6701650697 E-3741-2012
5 Liczba prac indeksowanych w bazie 65 55
6 Catkowita liczba cytowan 449 408
7  Srednia liczba cytowan na publikacje 6,91 7,42
8 Liczba cytowan bez autocytowan 317 296
9 Indeks Hirsha h 12 13
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C.3. PROJEKTY BADAWCZE | BADAWCZO-ROZWOJOWE - Zatgcznik 4 Czesc¢ E

taczna liczba projektow: 19 (3*):

w tym miedzynarodowe: 4:
- badawcze: 2
- badawczo-rozwojowe: 1 (Lider Zadania)
- badawczo-wdrozeniowe: 1

w tym krajowe: 15 (3*):
- badawcze: 14 (3%*)
- badawczo-rozwojowe: 1

* projekty, w ktorych Habilitant byt/jest kierownikiem
C.4. NAGRODY WYNIKAJACE Z PROWADZONEJ DZIALALNOSCI ZAWODOWE)

1.  Wyréznienie rozprawy doktorskiej decyzjg Rady Wydziatu Chemii UJ - 25.09.2003 r.

2. Nagroda Zespotowa Ministra Edukacji Narodowej i Sportu za wspoétautorstwo cyklu
prac pt.: "Synteza, charakteryzacja i zastosowanie nowych nanostrukturalnych
materiatow - katalizatoréw, adsorbentow i elektrod jonowych" - pazdziernik 2004 r.

3.  Stypendium konferencyjne Fundacji na rzecz Nauki Polskiej — 2004 r.

4.  Stypendium naukowe z Rektorskiego Funduszu Stypendialnego UJ na rok 2004/2005

5.  Stypendium krajowe Fundacji na rzecz Nauki Polskiej dla mtodych naukowcéw na rok
2005

6.  Stypendium naukowe z Rektorskiego Funduszu Stypendialnego UJ na rok 2005/2006

7. Przedtuzenie stypendium krajowego Fundacji na rzecz Nauki Polskiej dla mtodych
naukowcdéw na rok 2006

8. Nagroda Zespotowa Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego za wspoétautorstwo cyklu
prac pt.: "Nanostrukturalne materiaty dla technologii przyjaznych srodowisku
naturalnemu" - pazdziernik 2006 r.

9. Nagroda Zespotowa Rektora UJ Il-go stopnia za cykl prac pt.: ,Opracowanie
alternatywnych materiatow katodowych dla jonowych akumulatoréow litowych” —

pazdziernik 2008 r.

10. Indywidualna Nagroda Rektora UJ za wybitne osiggniecia naukowe w latach 2005-
2008 — pazdziernik 2009 r.

11. Stypendium konferencyjne Fundacji na rzecz Nauki Polskiej — 2009 r.
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12. Ztoty medal na Targach Innowacji Technologicznych ,Brussels Eureka 2009” za
innowacje pt: ,,Conductive Carbon Layers for the production of composite electrodes
in lithium batteries” —21.11.2009 r.

13. Nagroda Zespotowa Rektora UJ I-go stopnia za osiggniecia w pracy organizacyjnej —
pazdziernik 2009 r.

14. Nagroda Zespotowa Rektora UJ I-go stopnia za osiggniecia w pracy naukowej -
01.12.2009 r.

15. Nagroda MNiSW za Miedzynarodowe Osiggniecia Wynalazcze pt.: ,Przewodzace
warstwy weglowe do otrzymywania kompozytéow elektrodowych w akumulatorach
litowych” —08.03.2010 r.

16. Srebrny medal na ,Salon International des Inventions - Geneve” za wynalazek:
,Couches de carbone conducteur pour les electrodes composes dans les piles a
lithium” —23.04.2010 r.

17. Stypendium naukowe MNiSW dla wybitnych mtodych naukowcéw na okres 36 m-cy —
22.07.2010rr.

18. Nagroda Zespotowa Rektora UJ ll-go stopnia za osiggniecia w pracy naukowej —
10.11.2010rr.

19. Nagroda MNiSW za Miedzynarodowe Osiggniecia Wynalazcze pt.: ,Przewodzgce
warstwy weglowe do otrzymywania kompozytéw elektrodowych w akumulatorach
litowych” —7.03.2011 r.

20. Nagroda Zespotowa Rektora UJ Ill-go stopnia za osiggniecia w pracy naukowej —
20.11.2012rr.

21. Nagroda Rektora UJ za wysoka jakos$¢ pracy dydaktycznej w roku akademickim 2011/12
—15.07.2013r.

C.5. PREZENTACJE NA KONFERENCJACH KRAJOWYCH | MIEDZYNARODOWYCH

Catkowita liczba prezentacji: 173 (56*) — Zatgcznik 5 Czes¢ A
- przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora: 14 (9*)
- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora: 159 (47%*)

w tym liczba wygtoszonych przez Habilitanta referatéw i komunikatéow: 30*
—Zatgcznik 4 Czes¢ G

- przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora: 4*

- po uzyskaniu stopnia naukowego doktora: 26*

* prezentowane przez Habilitanta
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CZESC D: PODSUMOWANIE NAJWAZNIEJSZYCH ASPEKTOW DZIAtALNOSCI
DYDAKTYCZNEJ, ORGANIZACYJNEJ i EKSPERCKIE)

D.1. DZIAtALNOSC DYDAKTYCZNA

Udziat w projektach edukacyjnych — Zatqcznik 5 Czesc B. 1.

1. ,Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkow scistych
Uniwersytetu Jagielloriskiego”, Program Operacyjny Kapitat Ludzki, nr projektu:
POKL.04.01.02-00-097/09-00, okres realizacji: 01.08.2009 - 30.09.2012 r.
rola Habilitanta: kierownik Projektu i koordynator dziatan na Wydziale Chemii UJ

2. "CHEMEPASS Project: Chemical Engineering Mobility Tools", Program ERASMUS
MUNDUS - Action 4: "Enhancing Attractiveness", okres realizacji: 11.2006 - 11.2009
rola Habilitanta: wykonawca

Zajecia dydaktyczne prowadzone przez Habilitanta — Zafgcznik 5 Czes¢ B.2. i B.3.

taczna liczba zajeé dydaktycznych: 21

- wyktady: 6 (opracowanie materiatow dydaktycznych do 4 wyktadow)
- seminaria: 5
- laboratoria: 10

Opieka naukowa Habilitanta nad doktorantami: 5 — Zafgcznik 5 Czes¢ B.4.

- promotor pomocniczy: 3 (w tym 1 zakoriczony przewdd doktorski)
- opiekun naukowy: 2

Opieka naukowa Habilitanta nad studentami: 56 — Zatqcznik 5 Czesc B. 5.
- promotor pracy magisterskiej: 33 (w tym 3 prace w realizacji)
- promotor pracy licencjackiej: 15 (w tym 3 prace w realizacji)
- opiekun pracy magisterskiej: 3
- opiekun pracy licencjackiej: 5

D.2. DZIALtALNOSC ORGANIZACYJNA

Dziatalnos¢ na rzecz Wydziatu Chemii UJ

e koordynator kierunkéw zamawianych: Chemia (I-szy stopienl) i Ochrona srodowiska
(I-szy stopien) realizowanych na Wydziale Chemii w ramach projektu POKL.04.01.02-
00-097/09-00 — od 2009 do 2012 r. (Zatgcznik 5 Czes¢ B.1.)

e sekretarz Wydziatowej Komisji Rekrutacyjnej na studia Il stopnia na kierunku Ochrona
Srodowiska — od 2008 do 2011 r.
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o cztonek Wydziatowej Komisji Rekrutacyjnej na studia | stopnia na kierunku Ochrona
Srodowiska — od 2007 do 2011 r.

o cztonek Wydziatowej Komisji ds. Badan — od 2008 do 2012 .

e czfonek Zespotu Roboczego ds. Projektéw — od 2008 do 2012 r.

e kierownik Pracowni Komputerowej Zaktadu Technologii Chemicznej - od 2011 .

e administrator sieci komputerowej w Zaktadzie Technologii Chemicznej - od 2003 r.

e Przygotowanie i przeprowadzenie pokazéw dla ucznidéw licedw ogdlnoksztatcagcych w
ramach Dni Otwartych Wydziatu Chemii UJ - czerwiec 2007 r.

Udziat w komitetach organizacyjnych konferencji naukowych — Zatqcznik 5 Czesé¢ C.2.
Uczestniczytem w organizacji 4 konferencji, w tym jeden raz w charakterze Wice
Przewodniczgcego Komitetu Organizacyjnego.

Cztonkostwo w organizacjach i towarzystwach naukowych

e Polskie Towarzystwo Chemiczne (PTChem):
e cztonkostwo: od 2001
e czftonek Komisji Rewizyjnej Krakowskiego Oddziatu PTChem: 2009-2012
e skarbnik Krakowskiego Oddziatu PTChem: od 2013
e Polskie Stowarzyszenie Wodoru i Ogniw Paliwowych (PSWiOP):
e cztonkostwo: od 2005
e Polskie Towarzystwo Kalorymetrii i Analizy Termicznej (PTKAT):
e czfonkostwo: od 2008

D.3. DZIALALNOSC EKSPERCKA

Udziat w zespotach eksperckich

1. Uczestnictwo w Zespole Ekspertéw Zewnetrznych ds. Analiz Delphi Narodowego
Programu Foresight Polska 2020 — rok 2008

2. Ekspert w Projekcie ,Perspektywa Technologiczna Krakéw — Matopolska 2020”
(nr WND-POIG.01.01.01-00.019/08) w zakresie ,Pojazdy hybrydowe i transport
niekonwencjonalny” — rok 2009/2010

Recenzowanie projektow — Zafgcznik 5 Czes¢ D.2.

Na zlecenie Narodowego Centrum Nauki wykonatem 4 recenzje wnioskdw o finansowanie
projektow badawczych w ramach programu OPUS (1 recenzja) i PRELUDIUM (3 recenzje).

-

taczna liczba wykonanych recenzji publikacji: 45 — Zatfqcznik 5 Czes¢ D. 3.
- recenzje w czasopismach z bazy JCR: 37
- recenzje w pozostatych czasopismach: 8
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