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Recenzja Rozprawy Doktorskiej
mgr Macieja Boczara
Synteza i wlasciwosci elektrochemiczne materiatow
elektrodowych do wysokonapieciowych ogniw litowo-jonowych.

Mgr Maciej Boczar, jest absolwentem Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego (rok
ukonczenia studiéw magisterskich 2013). Tematykq jego pracy magisterskiej byla
~Identyfikacja zrédet bledéw przy produkeji matryc Blu-Ray metoda LAICPMS” Studia
doktoranckie rozpoczat w 2014 roku na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.
Biorge wiec pod uwage zupelnie inna tematyke badawczg jaka obejmuje przedstawiona
rozprawa mozna to potrakiowaé jako dowéd na wystepowanie u kandydata checi do
poszerzania obszaru posiadanej wiedzy, co z kolei dobrze rokuje dla jego dalszego rozwoju
naukowego. Prace dokiorska mgr Maciej Boczar zrealizowal w  Pracowni
Elektrochemicznych Zrédel Energii pod opicka naukowa prof. dr hab. Andrzeja
Czerwifiskiego i dr Michata Krajewskiego. Na chwile obecng jest on autorem 9 publikacji
naukowych, w tym 8 publikacji z listy filadelfijskiej. Sumaryczny IF tych prac wynosil w
chwili zamkniecia rozprawy 39,927, a w chwili sporzadzenia recenzji wynosi 36,301.
Warto$¢ ta wskazuje na znaczny wkiad w rozwoj dyscypliny z jakim wigzaly sie badania
naukowe prowadzone przy wspétudziale kandydata. Dorobek ten obejmuje w przewazajgcej
mierze okres lat od 2018 do 2022, co oznacza, ze w tym czasie w kazdym kolejnym roku
opracowywane bylty Srednio dwie petnowymiarowe publikacje naukowe. Spoéréd nich, ze
wzgledu na wysoka warto$¢ wspélezynnika IF warte szczegllnej uwagi sa:

1. Maciej Ratynski, Bartosz Hamankiewicz, Michal Krajewski, Maciej Boczar,
Dominika Ziolkowska, Andrzej Czerwinski wImpact of natural and synthetic
graphite milling energy on lithium-ion electrode capacity and cycle life”, Carbon ,
2019, 145, 82-89 (1F:11,307)

!\)

Maciej Ratynski, Bartosz Hamankiewicz, Dominika A. Buchberger, Maciej
Boczar, Michat Krajewski, Andrzej Czerwinski, ,,A New Technique for In Situ
Determination of the Active Surface Area Changes of Li-lon Battery Electrodes”
Batteries & Supercaps 2020, 3, 1028 (¥ 5,77)

Warto jest takze nadmienié, z¢ od czasu opracowania przedstawionej do oceny rozprawy
doktorskiej dorobek kandydata zwiekszyt sie o kolejng pozycje publikacyjng bedgca obecnie
na etapie procesu wydawniczego:

1. Hermes A. Llain-Jiménez, Dominika A. Buchberger, Magdalena Winkowska-
Struzik, Maciej Ratyniski, Michat Krajewski, Maciej Boczar, Bartosz
Hamankiewicz, Andrzej  Czerwinski,  “Lithium-Titanium Oxide Powder
Morphology  Correlation  with High-Rate  Performance in  Lithium-ion
Buatiteries”Batteries 2022 (IF 5,938)



Jest on takZze wspdlautorem lub autorem, dwéch komunikatéw ustnych oraz trzech
komunikatéw posterowych na konferencjach zagranicznych, jak réwniez o$miu komunikatéw
ustnych oraz szedciu komunikatéw posterowych na konferencjach krajowych. Z informacji
przedstawionej przez kandydata wynika, ze z powyzej wymienionych trzy komunikaty ustne i
pi¢¢ komunikatéw posterowych zostato zaprezentowane przez niego osobiscie. Ponadto odbyt
on dwa staze naukowe w osrodkach zagranicznych i jeden w oérodku krajowym, kiére trwaty
facznie osiem miesigcy. Z informacji uzyskanych w trakcie rozmowy z kandydatem wiadomo
Jest lakze, zc brat on i nadal bierze udzial w projekiach naukowych finansowanych przez
NCBiR. NCN i FNP dotyczgeych nowoczesnych konstrukcji zrédet energii z ogniwami
litowo-jonowymi wykorzystujgcych nowatorskie materialy katodowe. Realizowane w ramach
tych projekiéw przez kandydata prace badawcze wpisywaly si¢ zaréwno w obszar badan
podstawowych jak tez i aplikacyjnych. W tym ostatnim wypadku podjeta zostala tematyka
wazna i niezwykle aktualna, bo odnoszgca sie do wymogow jakie stawia przed gospodarka
tak Polski jak i calej UE realizowana obecnie transformacji energetyczna.

Podsumowujac  nalezy stwicrdzié, ze oceniony powyzej dorobek publikacyjny i
konferencyjny calkowicie, a nawet z pewnym nadmiarem, spetnia oczekiwania jakie stawiajg
zarGwno przepisy prawne i jak i zwyczaje srodowiska naukowego wobec oséb bedgeych na
tym ctapie rozwoju naukowego jakim jest uzyskanie stopnia naukowego doktora.

Ocena ogolna pracy:

W konsckwencji celem dokonania ogblnej oceny wartosci przedstawionej rozprawy nalezy w
pierwszym rzedzie podkreslié wage jaka wspdlczesna nauka (stymulowana w tym tak przez
oczekiwania spoleczne, decyzje polityczne jak i obiektywne kryteria techniczne) przyktada do
problematyki szeroko pojetego  wytwarzania, magazynowania i konwersji energii ze
szczegOlnym  uwzglednicniem  rozwigzan pro-ckologicznych  charakteryzujgcych — sie
zdoInoscig do redukcji $ladu weglowego przypadajgcego na jednostke wytwarzanej, czy tez
przechowywanej energii. Wéréd tak szeroko zdefiniowunej problematyki wazng role pelnig
zagadnicnia zwigzane z clekirochemicznym Mmagazynowaniem energii z wykorzystaniem
ogniw galwanicznych. Do jednego z najszerzej obecnic rozwijanych typéw tych urzadzen
clektrochemicznych nalezy zaliczy¢ ogniwa litowo-jonowe. Konstrukcje te pomimo okolo juz
trzydziestoletniej obecnosci na rynku i niewgipliwych sukceséw komercyjnych podlegaja
wcigz modylikacjom majgcym na celu zaréwno poprawe ich wiasciwosci uzytkowych jak tez
i ograniczeniec wykorzystywanych iloei wysoko deficytowych komponentéw takich jak
przede wszystkim kobalt. Warto jest w tym miejscu zauwazyc, ze oceniana rozprawa laczy ze
sobg obic powyzsze problematyki stawiajac sobie za, niewatpliwe ambitny cel opracowanic
nowatorskich  materialéw  katodowych dla  ogniw litowo-jonowych  cechujacyeh — sie
podwyzszonym napigciem roboczym docelowego ogniwa. Obie stanowigce przedmiot
zainlercsowania badawczego kandydata grupy materialéw katodowych (LMS i NMC) jako
materialy o wysokim potencjale roboczym stanowig wigc potencjalng odpowiedZ na stawiane
ogniwom Li-ION oczekiwania dotyczace wyzszej wlasciwej gestosci encrgii. Co wiece;
material z grupy krzemianéw manganowo litowych moze by¢ potencjalng radyklang
odpowicdzig na problemy (tak ekonomiczne jak i etyczne) zwigzane z koniecznym do tej pory
wigezeniem do skladu materialu katodowego deficytowego i toksycznego kobaltu. Z kolei w
przypadku badan dotyczgcych materialéw z grupy NMC podjeto probe takiej redefinicji ich
skladu chemicznego by ograniczy¢ zawarto$é kobaltu na rzecz jego lanszego i latwiej
dostgpnego zastgpnika jakim jest nikiel. W konsekwencji przedstawiona do oceny praca
lokuje si¢ w trudnym i wymagajacym metodycznie obszarze taczacym ze sobg obszary takiej
Jak  synteza materialéw  nieorganicznych, inzynieria materialowa, elektrochemia i
fizykochemia. Jako oczywistg zalete kandydata nalezy tu podkre$li¢ zademonstrowane w



przedstawionej rozprawie umiejetnosci samodziclnej  realizacji  zadan  badawczych
obejmujgcych peing sciezke prac zaczynajacych si¢ od chemicznej syntezy nowego materiatu
katodowego, a konczgeej sie na zaawansowanych testach elektrochemicznych samodziclnie
wytworzonych z jego wykorzystaniem ogniw galwanicznych. Warto takze podkredli¢ jako
dodatkowa zalete pracy i to, zc kandydat opanowal umiejeinosci badawcze w niezwykle
szerokim zakresie metodycznym obejmujacym tak réznorodne techniki eksperymentalne
Jakimi sg z jednej strony wysokoci$nieniowe metody solwotermalnej syntezy materialéw, a z
drugiej badawcze techniki  sprzezone taczgce w  jednym eksperymencie badania
elektrochemiczne i spekiroskopowe lub elektrochemiczne i dyfraktometryczne.

W ocenie sporzadzajacego recenzje podstawowe cele naukowe ocenianej rozprawy
zostaly nakreslone przez jej autora w nastepujacy sposob (str.15):

I Optymalizacju metod syntezy wysokopotencjatowych materialéw  katodowych
LMS i NMC.

2. Badanie ich wlasciwosci elektrochemicznych.

3. Okreslenie wpltywu otoczki weglowej wytwarzanej na ziarnach LMS na dzialanie

ogniwa Li-Ion.

4. Okreslenie wplywu substytuciji Kationowej materialu LMS na dzialanie ogniwa Li-
lon.

5. Synteza ulepszonych materialéw NMC.

6. Badanie zmian struktury krystalicznej materialéw z grupy NMC metodami ex-situ
i in-situ.

7. Badanie wplywu dodatkéw do elektrolitéw na dzialanie ogniw Li-lon

wykorzystujacych zsyntetyzowane i zbadane materialy katodowe.

W opinit piszgcego te stowa tak zarysowany program badawczy stanowi kompletny i celowy
cykl prac eksperymentalnych pozwalajgcych na, wslepng przynajmniej, ocene przydatnoscei
nowo otrzymanych maicrialéw w konstrukcji ulepszonych ogniw Li-lon. Tak ze wzgledu na
obszernos¢ podjetego tematu juk tez i bogactwo zastosowanych metodyk $wiadezy on o
ambitnym i odwaznym podejsciu kandydata do podjetej tematyki. Co wigcej w opinii
recenzenta zalozenia te zostaly w zasadzie w pelni zrealizowane w ramach badan
prowadzonych przez kandydata, kidrych najwazniejsze wyniki zostaly przedstawione w
oceniancj rozprawie doktorskiej liczacej 197 stron i 8 gléwnych czesci (ujetych w spisie tredci
Jako rozdzialy lub podrozdzialy). Jej lektura pogigbia jedynie wynikajace z analizy dorobku
publikacyjnego kandydata przekonanie o znaczacym wymiarze przeprowadzonych przez
kandydata prac badawczych i jego dojrzalosci naukowej. Wrazenie to zostalo dodatkowo
potwierdzone w trakcie kilkugodzinnej rozmowy recenzenta z kandydatem, w trakcic ktorej
zostaly Krytycznie przedyskutowanc w zasadzic wszystkie zawarte w rozprawic tezy i
wnioski. Oczywiscie w trakcie przygotowania rozprawy nie udalo si¢ unikngé sformulowan,
czy to skrotowych, czy to w pewnej mierze niejasnych. Uwagi ich dotyczace zostaly
przedstawione kandydatowi w trakcie wspomnianej rozmowy. W tym  miejscu nalezy
wyraznie zaznaczyé, ze poruszone kwestie, ani w zaden sposob nie wplywaja na ocene
calosciowg rozprawy, ani tez nie sg przeszkodg w jasnym zrozumieniu zawartych w niej
tresci. Przedstawiony ponizej przyktadowy zestaw uwag i zastrzezen ma charakter wylgcznie
tlustracyjny, a jego dobér opiera si¢  wylgcznic  na  subiekiywnej ocenie ich
reprezentatywnosci, a w zadnym stopniu nie odnosi do ich ‘wagi’ naukowej. I tak na
przyktad:

Na stronie 6 czytamy: “...akumulatory litowo Jonowe opierajq sie na ujemnej elekirodzie
grafitoweyj... .



Na stronie 20 czytamy: “...warsiwa tworzgcego sie filmu... .

Na stronie 34 mozemy z kolei znalezé stwierdzenie: ‘Historia ortokrzemianow litowo-
manganowych zaczgla sie wraz : teorig przedstawiong w pracach....’.

W tym miejscu konczac tg dowodzaca przede wszystkim jego wilasnej wrodzonej zlodliwosci
list¢ uwag, recenzent chcial zapewni¢ kandydata, Ze historia dotyczaca tego zwiazku
chemicznego jest z pewnoscia duzo dluzsza gdyz siega przynajmiej czaséw gdy w skutek
procesow hydrotermalnych zachodzacych w skatach magmowych Doliny Aosty powstaty
zyty naturalnego mineratu o podobnym sktadzie — piemontytu.

Tytulem porzadku warto jest w tym miejscu wspomnie¢ o kilku kwestiach, ktére
wymagajg dodatkowego doprecyzowania:

1.

N

Dlaczego do oceny powierzchni wlasciwej wytwarzanych materiatéw wykorzystana
zostata akurat izoterma BET ? Czy byt to wyb6r celowy, a jedli tak to jakie kryteria
stanowity o zastosowaniu tego akurat modelu adsorpcji?

Jakie kryteria stanowily o doborze metod syntezy materiaféw katodowych opisanych
W zestawieniu znajdujacym sie na stronach 66-76 rozprawy? Wydaje si¢ mie¢ ono
charakter do$¢ przypadkowy, co nie odbiera mu Jednakze waloréw merytorycznych.
Jakie procesy chemiczne stojg za powstawaniem zelu stuzgcego za produki posredni w
otrzymywaniu materialu LINMC metoda opisang na stronach 82-84 rozprawy?

Na tym etapie recenzji pracy warto jest rowniez pokusi¢ sie o prébe analizy rozprawy
zgodnej ze schematem SWOT. Tak wiec kolejno:

Do mocnych stron pracy mozna zaliczyé:

Opracowanie dwéch wlasnych metod wytwarzania otoczki weglowej na krysztatach
ortokrzemianu litowo-manganowego wraz z wykazaniem pozytywnego wptywu takiej
modyfikacji na wilasciwosci elektrochemiczne Li>MnSiO,.

Opracownie metody syntezy materiatu LiMnSiO, o relatywnie wickszej zdolnosci do
pracy cyklicznej w ogniwie Li-Ion.

Opracowanie i  przebadanie nowych  skfadéw elektrolitéw  organicznych
pozwalajacych na zwigkszenie potencjalowego zakresu pracy LiNixMn,Co,0,.
Zaobserwowanie zmian struktury krystalicznej NMCI111 podczas tadowania i
roztadowania ogniwa za pomocg techniki in-sifu i ex-situ XRD i Raman.

Stworzenie modelu pozwalajacego na wyliczenie optymalnych parametréw ilosciowo-
Jakosciowych elektrod zawierajacych warstwowy tlenek LiNi,Mn,Co,05.



Wskazujac z kolei na stabe strony przedstawionej rozprawy nalezy zwrécié¢ uwage na:

I. Brak pogiebionej analizy korelacyjnej wynikéw uzyskiwanych z pomoca réznych
technik badawczych, a zwlaszcza spekiroskopii ramanowskiej 1 dyfraktometrii
rentgenowskie;j.

2. Przynajmniej czesciowe niepowodzenie syntezy materialéw z grupy Li,MnSiO,
domieszkowanych jonami obcymi.

3. Brak dokladniejszego odniesienia wynikéw uzyskanych dla sytntetyzowanych
materiatéw NMC w do dostepnych komercyjnie materialéw z tej rodziny.

Oceniajac mozliwosci jakie wynikajg z przedstawionych wynikéw badaf warto jest zwrécié
uwage na:

I. Potencjanie wysokg warto$é dodatkowych informacji istotnych dla zrozumienia
badanego problemu jakie mozna uzyska¢ z posiadanych juz danych
doswiadczalnych.

2. Potencjal optymalizacyjny jaki kryje si¢ w dalszych mozliwych do relatywnie
prostego dokonania zmianach stechiometrii badanych uktadéw.

Z kolei do probleméw jakie moga stanowié zagrozenia dla sukcesu aplikacyjnego
przedstawionych wynikéw zaliczyé mozna przede wszystkim czynniki niezalezne od
kandydata jakie sg konsekwencja istniejacego w Polsce systemu finansowania badaii
naukowych i zwiazane z luka oddzielajaca w spsoséb krytyczny finansowane przez NCN
badania o charakterze podstawowym i nastawione na pewnos¢ wdrozenia (a przynajmniej
wytworzenia funkcjonalnego prototypu) konkursy realizowane przez NCBiR.

Warto jest w tym miejscu nadmienié, ze podczas weczeSniejszej rozmowy kandydat zostat
poproszony o samodzielne okreslenie stabych i silnych stron swojej dotychczasowej pracy
badawczej. Ocena ta — zblizona w swoich wazniejszych punktach do przedsiawionej powyzej
analizy dokonanej przez recenzenta dodatkowo potwierdza dojrzato$¢ naukowg kandydata i
Jjego zdolnos¢ do krytycznej oceny whasnych dziatan. Co wigcej wymienione w sekcji drugiej
niedostatki stanowi¢ powinny w opinii recenzenta nie tyle podstawe do umniejszania wartoéci
naukowej i tak bardzo obszernej i szeroko zakrojonej rozprawy, co raczej zachete dla
kandydata do kontynuacji juz rozpoczetych badan w poszerzonym zakresie.



Whioski i rekomendacja formalna:

Zgodnie z art. 13 pkt. 1 Ustawy o stopniach naukowych oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki z dnia 14 marca 2003 roku ( z pézniejszymi zmianami Dz. U. Poz. 1789 z 2017 roku)
rozprawa doktorska powinna:

® stanowic oryginalne rozwigzanie problemu naukowego;
* wykazywac ogdlng wiedze teoretyczng kandydata;
* wykazywa¢ umiejetnosé¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej.

Powyzsza analiza przedstawionej rozprawy w polaczeniu z przedétawionq W pierwszej czesci
recenzji oceng dorobku publikacyjnego kandydata umozliwia Jednoznaczne stwierdzenie tego,
ze wymogi te spelnione sg z duzym nadmiarem. Przedstawiona rozprawa odpowiada takze
wymogom stawianym pracom doktorskim przez rozporzadzenie Prezesa Rady Ministréw w
sprawie warunkéw i trybu przeprowadzania przewodow doktorskich i habilitacyjnych (Dz. U.
nr 65 poz. 596 z 2004 roku). W konsekwencji pozwala to wnioskowaé o dopuszczenie
kandydata do dalszych etapéw przewodu doktorskiego i publicznej obrony. Co wiccej, nie
odnoszac si¢ do ewentualnych przeszkéd formalnych jakie moga uniemozliwié podjecie takiej
decyzji, recenzent, oceniajgc zaréwno tematyke jaki zakres merytoryczny przedmiotowej
rozprawy, stwierdza jednoznacznie, ze zastuguje ona na wyrdznienie,



