Recenzja
Rozprawy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Gajewskiej, pt.
SYNTEZA I CHARAKTERYSTYKA MATERIALOW GRAFENOWYCH
DOMIESZKOWANYCH FOSFOREM I AZOTEM JAKO MATERIALY ELEKTRODOWE
SUPERKONDENSATOROW

Praca doktorska zostala wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki
Wroclawskiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz jako promotorki z
udziatem dr. inz. Adama Moyseowicza jako promotora pomocniczego.

Recenzowana praca dotyczy dziatan eksperymentalnych zwigzanych z rozwojem
urzadzen do kumulowania i magazynowania energii elektrycznej, zwlaszcza do jej
skutecznego gromadzenia w przypadkach gdy natychmiastowy pobor na miejscu nie jest
mozliwy. Mimo, ze kondensatory elektrochemiczne zostaly opracowane i sg produkowane
prawie od ponad szes¢dziesieciu lat, technologie ich wytwarzania nadal wymagaja
poszukiwan tanich i przyjaznych dla $rodowiska komponentow stosowanych do ich
budowy. Poprawa napigcia maksymalnego komorki. pojemno$é kondensatora i wreszcie
gestosci energii pracy urzadzenia odgrywaja istotna role w elektrochemicznych systemach
przechowywania energii elektrycznej. Tego rodzaju problemy sg badane ze znaczacymi
sukcesami od kilkunastu lat przez zespol Prof. Grazyny Gryglewicz we wspolpracy z
najlepszymi zespolami naukowymi $wiata.

Rozprawa doktorska zostata napisana w tradycyjnym ukiadzie i obejmuje ponad sto
siedemdziesigt stron tekstu w tym spis bibliograficzny (268 pozycji literaturowych).
streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz zestawienie dorobku naukowego autorki.
Zasadniczy tekst rozprawy zawarty od 5 do 147 strony podzielony jest na siedem
rozdzialow z ktorych pierwszy (Wstep) jest wprowadzeniem w ogdlne problemy zwiazane
z rozwojem metod i urzadzen do elektrochemicznego magazynowania energii.
Przeprowadzone tu rozwazania wszelkich aspektow rozwoju kierunkow badan
napotykanych barier technologicznych pozwolily wskaza¢ na potrzebe poszukiwan
nowych materialéw elektrodowych poprawiajgcych zaréwno podstawowe parametry pracy
superkondesatorow jak i ich stabilno$¢ oraz oddziatywanie na srodowisko.

Czgs¢ literaturowa (50 stron) jest poswigcona przegladowi najwazniejszych

odniesien naukowych scisle zwiazanych z podjeta tematyka badaweza i zawiera:



(1) opis aktywnych elektrochemicznie struktur grafenowych otrzymywanych z
przeksztalconych materialow grafitowych;
(i)  przedstawienie mechanizmow dziatania kondensatorow elektrochemicznych;
(ili)  opis glownych parametréw pracy superkondensatoréw i sposobow ich
wyznaczania;
(iv)  przedstawienie wad i zalet stosowanych elektrolitow.
Najbardziej obszerne i ogromnie wartosciowe sa kolejne podrozdzialy poswiecone
zaprezentowaniu najnowszych badan nad materialami elektrodowymi domieszkowanymi
fosforem i/lub azotem stosowanymi w konstruowaniu superkondensatorow
elektrochemicznych. Na uwage zashuguje tu niezwykla aktualnos¢ podjetej tematyki i
skrupulatna analiza doniesien naukowych z ostatnich kilkunastu lat publikowanych w
najbardziej prestizowych czasopismach o zasiegu swiatowym. W podsumowaniu studiow
literaturowych Autorka wskazuje na uzasadniona konieczno$é prowadzenia dalszych
poszukiwan metod syntezy i modyfikacji materialow grafenowych celem uzyskania
wydajnych i stabilnych elektrod urzadzen do elektrochemicznego magazynowania energii
elektrycznej. Obszerne badania literaturowe pozwolily Doktorantce formutowaé bardziej
precyzyjnie cele pracy doktorskiej oraz jasno przedstawi¢ etapy dzialan badawczych
realizujacych te cele.

Czgs¢  eksperymentalna otwiera prezentacja zastosowanych materialow
wyjsciowych i odezynnikéw uzytych w pracy. Nastepnie opisana jest ogélna procedura
syntezy materialow elektrodowych na bazie zredukowanego tlenku grafenu otrzymanego
poprzez utlenienie syntetycznego grafitu handlowego a nastgpnie jego redukcje
hydrotermalna lub termiczng z udzialem zwigzkéw bedacych prekursorami fosforu i azotu.
Szczegdlowy opis syntezy poszezegdlnych grup materiatow elektrodowych, w tym
aerozelowych kompozytéw tlenku grafenu z polimerami przewodzacymi przedstawiano w
kolejnych podrozdziatach. ¥.acznie, w ramach pracy otrzymano i przebadano 28 nowych
materialow elektrodowych. Kolejno w tekscie rozprawy zaprezentowano skrocone opisy
technik badawczych za pomoca ktérych dla otrzymanych preparatow elektrodowych
wyznaczono parametry charakteryzujace ich wlasciwosci fizykochemiczne:

(1) struktura porowata wyznaczona w oparciu 0 izotermy niskotemperaturowej
adsorpcji azotu:
(ii) chemiczne obrazowanie powierzchni metodg skaningowej mikroskopii

elektronowej;



(iii) ilosciowa analiza skladu pierwiastkowego warstwy powierzchniowe] metoda
rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow:
(iv) stopnien uporzadkowania struktury krystalicznej wyznaczony metoda dyfrakcji
promieni rentgenowskich.
Rozdzial ten zamyka opis trzech elektrochemicznych technik pomiarowych:
woltamperometrii cyklicznej (CV), galwanostatycznego tadowania — roztadowania pragdem
o stalym natezeniu (GCD) oraz spektroskopii impedancyjnej (EIS) stosujgc symetryczny
ukiad dwuelektrodowy, w ktorym otrzymane i badane materialy stanowily zaréwno
elektrode pracujaca jak i przeciwelekirod¢. Badania elektrochemiczne prowadzono
glownie w wodnych roztworach elektrolitow oboje¢tnych (NaClOs lub NaxSOs) a dla
wybranych ukladow rowniez w roztworach kwasnych (H2SOs) oraz zawierajacych
dodatkowy uklad redoksowy. Zastosowane techniki pozwolily na opis procesow
biegnacych na elektrodach podczas ich polaryzacji oraz umozliwialy wyznaczenie takich
parametrow jak wilasciwa pojemnos¢ elektrochemiczna, gestos¢ energii i mocy ogniwa,
stabilnos$¢ cykliczng oraz rezystancja wewnetrzng elektrod.

Zasadnicza cze$¢ wynikow pracy doktorskiej zamieszczona jest w rozdziale V w
ktorym w kolejnych podrozdziatach zaprezentowano wyniki badan eksperymentalnych dla
poszczegolnych grup materiatléw elektrodowych:

1. Tlenku grafenu domieszkowanego fosforem gdzie zrédlem heteroatomu byl
kwas fitowym (heksafosforan inozytolu) lub fosfor pierwiastkowy ;

2. Tleneku grafenu domieszkowanego azotem 1 fosforem gdzie zrodlem
heteroatomow byly maloczasteczkowe zwigzki azotowo- i/lub fosforo-organiczne ;

3. Kompozytow aerozolowych tlenku grafenu i polimeréw przewodzacych

(polianilina i polipyrol) domieszkowanych fosforem (kwas fitowy):

4. Wysokotemperaturowych areozeli grafenowych domieszkowanych azotem i/lub
fosforem gdzie zroédlem heteroatomow byt amoniak lub woda amoniakalna, kwas foforowy
i trimetylofosfina :

5. Niskotemperaturowych areozeli grafenowych modyfikowanych azotem gdzie
zrodlem heteroatomow byly woda amoniakalna, szczawian amonu lub p-fenylodiamina .
Ostatni podrozdzial (6) zawiera wyniki badan wplywu modyfikacji skladu elektrolitu
wodnego (odeczynu kwasowego 1 obecnosci substancji organicznych o charakterze
redoksowym) na zachowanie si¢ elektrochemiczne dla kilku wybranych materialow

elektrodowych.
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Kazdy z pierwszych pigciu podrozdziatow rozpoczyna szezegblowy opis procedury
otrzymywania kolejnej grupy materialéw elektrodowych, po czym przedstawione i
omowione sg wyniki charakteryzowania ich fizykochemicznych wlasciwosci. Nastepnie
prezentowane 1 omawiane sg wyniki badan metodami elektrochemicznymi oraz
przeprowadzona jest szczegélowa dyskusia wplywu warunkéw syntezy na strukture
porowatg i chemiczng budowe powierzchni materialu elektrodowego oraz wplywu tych
wszystkich czynnikéw na charakterystyke pracy i zachowanie si¢ materialu w procesach
elektrodowych. Taki uklad prezentowanych tresci pozwala na biezace analizowanie
skutecznosei metod syntezy na poprawe jakosci materialow elektrodowych i ich
przydatnosci jako superkondensatorow. Jak wykazano, nie kazda z zastosowanych metod
syntezy konczyla si¢ pelnym sukcesem; a niektore z materialow wykazywaly zbyt niska
gestos¢ kumulowanej energii lub byly nietrwale w procesach cyklizacji. Uklad tresci
rozprawy umozliwia obserwacje ciaglosci procesu twoérezego doktorantki, ktora w
kolejnych dziataniach badawczych rozwija lub koryguje metody syntezy materialow
elektrodowych w oparci o wezesniej uzyskane rezultaty. Ostatni podrozdzial tej czesci
rozprawy poswiecony jest badaniom wplywu srodowiska kwasowego 1 obecnosci
uktadow redoksowych (hydrochinon i p-fenylenodiamina) na zachowanie elektrodowe
szesciu wybranych materialow. Wiedza zbierana w kolejnych etapach dzialan badawczych
pozwolita doktorantce wybra¢ najlepszy material elektrodowy oraz sklad elektrolitu dla
ktorych zbudowany superkondensator wykazywal zarowno wysoka gestos¢ kumulowanej
energii jak i doskonala stabilnos¢ cykliczng. Dodatkowe badania materiahu tej elektrody po
dlugotrwalej pracy (12000 cykli ladowania/roztadowania) wykazaly brak zmian
strukturalnych w jej morfologii.

Zbiorcza dyskusja wynikow uzyskanych w kolejnych etapach dzialan badawczych
zamieszczona jest w odrebnym wielostronicowym podsumowaniu (Rozdziat 6).
Doktorantka przedstawita tu szczegdlowe rozwazania wplywu szeregu czynnikéw
zwigzanych ze struktura porowata, budowa morfologiczng, obecno$cia polimerow
przewodzacych oraz chemicznym skladem powierzchni na wilasciwosci decydujace o
przydatnosci materiatu jako elektrody superkondensatora. Szkoda, ze autorka w ramach
podsumowania nie pokusita si¢ o zbiorcze, tabelaryczne zestawienie otrzymanych
materialow elektrodowych konfrontujac ich sklad i wlasciwosci z parametrami pracy
superkondensatora. Moze taka tabela pojawi si¢ w ramach obrony rozprawy doktorskiej ?

Za najwazniejsze osiggnigcia naukowe uzyskane w ramach recenzowanej rozprawy

uwazam szereg stwierdzen dotyczacych metodyki syntezy materialéw elektrodowych



zwigkszajgcych stabilnos¢ i parametry pracy superkondensatoréw przy jednoczesnym
zachowaniu umiaru technologicznego. Szczegélnie wartosciowe jest wykazanie, ze
niezwykle uzytecznym okazal si¢ material w formie acrozelu otrzymanego poprzez
autoklawowg obrobke tlenku grafenu zdyspergowanego w wodzie amoniakalnej a
nastgpnie liofilizowanego w cieklym azocie. Hybrydowy superkondensator oparty na
takich elektrodach w kwasowym elektrolicie zawierajacym hydrochinon wykazywat
wysokg gestos¢ energii i gestos¢ mocy i jednoczesnie zachowywal niezmienna pojemnosé
podczas dlugotrwalej cyklizacji (12 tys. cykli). Osiagniecie to jest rezultatem
skrupulatnych i starannych poszukiwan badawczych doktorantki, a zaproponowana
metodyka syntezy materiatu elektrodowego i konstrukeji hybrydowych kondensatorow
elektrochemicznych wskazuje na istotne mozliwosei rozwoju urzadzen do magazynowania
energii elektrycznej.

Podsumowujac ocene merytoryczng rozprawy stwierdzam, ze zaprezentowane w
niej wyniki i ich dyskusja, wnosza istotny i oryginalny wklad w rozwéj wiedzy o
materiatach elektrodowych otrzymywanych na bazie tlenku grafenu wskazujac kierunki
poszukiwan metod ich syntezy oraz sposobow modyfikacji ukladow elektrodowych w
celu uzyskania jak najlepszych urzadzen do magazynowania energii elektrycznej. Ranga
osiggnigtych wynikow potwierdzona jest ich czesciowym opublikowaniem w znaczacych
czasopismach o obiegu $wiatowym (Applied Surface Science. Journal of Material
Science).

Pomimo mojej w pelni pozytywnej opinii przedstawionych wynikéw i ich dyskusii,
jako recenzent czuje si¢ zobowiazany do wskazania pewnych usterek i bledéw w tekscie
pracy doktorskiej. Gléwna uwaga redakcyjna dotyczy dosé czestego powtarzajacej sie
sytuacji omawiania wynikéw zawartych w tabelach lub grafikach pojawiajacych sie nieraz
kilka stron tekstu pozniej. Utrudnia to analize tresci dysertacji i zmusza czytelnika do jej
wielokrotnego ,.kartkowania”. Drobnym minusem pracy jest rowniez niedokladny opis
substancji i preparatow uzytych w procesach syntezy materialow, mimo Ze autorka
poswigeila im dwie tabelki. Zasadag w redagowaniu tresci naukowych powinno by¢. ze
petna nazwa zwiazku, jego nazwa zwyczajowa oraz stosowany dla niej symbol jesli nie sa
prezentowane w tabeli na poczatku pracy, to powinien by¢ opisany w komplecie gdy po
raz pierwszy pojawig si¢ w tekscie, po czym mozna juz operowaé formami skrotowymi.
Tymczasem, np. zwigzek ,kwas fitowy™ pojawia sie na 40-tej stronie, jest wielokrotnie
wymieniany jako zrédlo fosforu, jego wzor jest podany w tabeli 1 (str. 62), ale w calej

pracy brak jest innej nazwy niz zargonowa. Podobnie jest z innymi pojeciami, jak np.:
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pojecie ,.szerokos¢ okna potencjalu elektrochemicznego™ pojawia si¢ na str. 36 podczas
gdy wczesnie] mozna znalez¢ zargonowe frazy .. praca w szerszych oknach™ (str.33) czy
..szersze okno stabilnej pracy” (str.35).

Powyzsze uwagi, a takze kilka innych malych bledoéw redakcyjnych nie majg
istotnego wplywu na bardzo pozytywna ocen¢ przedstawionej pracy doktorskiej i moje
przekonanie o jej wysokim poziomie naukowym. Analiza treSci dysertacji wyraznie
wskazuje na wysoka jakos$¢ osiagnietych wynikow eksperymentalnych, inwencje tworcza
w  poszukiwaniach nowych sposobéw syntezy materialow oraz metod ich
charakteryzowania.

Praca przedstawia w peilni umotywowane i oryginalne rozwigzanie problemu
naukowego zawiera kluczowe elementy nowosci naukowej w podjete] tematyce
badawczej, zarowno na poziom poznawczym jak 1 w praktycznym wykorzystaniu
wynikow. Tresci wprowadzane w kolejnych rozdzialach pracy udowodniaja, ze
doktorantka dysponuje szerokg znajomoscig metod stosowanych w elektrochemii,
szczegolnie w dziedzinie technologii materialow elektrodowych, i ich zastosowania w
konstruowaniu superkondensatorow elektrochemicznych.

Umiejetne wykorzystanic wiedzy literaturowej do projektowania dziatan
badawczych, eksperymenty wykonywane z zastosowaniem nowoczesnych metod
badawczych, a przede wszystkim, przekonujgca interpretacja wynikow kolejnych etapow
eksperymentu wskazujg na w pelni uksztaltowang osobowos¢ naukowa doktorantki, jej
zdolnodci analityczne i umiejetnosci lgezenie wynikow badan z dostgpng wiedza.
Doktorantka w pelni osiagnela zakladane cele badawcze co zostalo wyraznie

sformutowane w podsumowaniu cze¢sci do$wiadczalnej pracy.

Whiosek koncowy

Oswiadczam, ze doktorantka zaprezentowala sie jako w pelni uksztaltowana osobowos¢
naukowa, dobrze przygotowana do samodzielnych badan naukowych, potrafigca
sformutowac cele badan. znalez¢ odpowiednie narzedzia 1 metody ich realizacji, a takze
prawidlowo oceni¢ i zinterpretowaé¢ osiagnigte wyniki. Recenzowana rozprawa jest
samodzielnym i oryginalnym dorobkiem doktorantki a uzyskane wyniki stanowia wazny
wkiad do nauki i przyczyniaja si¢ do rozwoju wiedzy o materiatach elektrodowych na
bazie tlenku grafenu stosowanych do konstruowania superkondensarow. Pewne
wymienione powyzej braki i drobne blgdy redakcyjne w tekscie nie zmniejszajg wysokiej

warto$¢ recenzowanej pracy dyplomowe;j.
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Z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze zwyczajowe i prawne (Ustawa z dnia 20
lipca 2018 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki - Dz. U. z 2024r, poz. 1571 z pézn. zm.) wymagania stawiane kandydatom
do stopnia doktora s3 w pelni spelnione z wyraznym nadmiarem. Recenzowana rozprawa
stanowi niepodwazalng podstawe do ubiegania si¢ o stopiefi naukowy doktora w dziedzinie
nauk inzynieryjno-technicznych, dyscyplinie inzynieria chemiczna.

W zwigzku z tym zwracam si¢ do Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Chemiczna Politechniki Wroclawskiej z wnioskiem o przyjecie pracy i dopuszczenie mgr

inz. Katarzyny Gajewskiej do dalszych etapow postepowania w przewodzie doktorskim.

Torun, 15.04.2026




