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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr inz. Katarzyny Gajewskiej zatytulowane;

»Synteza i charakterystyka materialow grafenowych domieszkowanych fosforem i azotem
jako materiaty elektrodowe superkondensatorow”

Praca zostala wykonana pod kierunkiem promotora, prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz,
przy udziale promotora pomocniczego, dr. inz. Adama Moyseowicza. Tematyka pracy miesci
si¢. w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych, w dyscyplinie inzynierii chemiczne;.
Przedmiotem rozprawy doktorskiej bylo opracowanie i charakterystyka materialow
grafenowych domieszkowanych azotem i fosforem, przeznaczonych do zastosowania jako
materialy elektrodowe w superkondensatorach. Tematyka pracy wpisuje sie w aktualny
1intensywnie rozwijajacy si¢ nurt badan nad nowoczesnymi systemami magazynowania
energii, ktore odgrywaja kluczowa rol¢ w transformacji energetycznej oraz integracji
odnawialnych zrodet energii. W ostatnich latach szczegdlng uwage poswieca si¢ materialom
weglowym o wysokiej powierzchni wlasciwej i odpowiednio rozwinigtej strukturze porowate;,
ktére umozliwiajg efektywne magazynowanie energii poprzez mechanizm podwojnej warstwy
elektrycznej, pseudopojemnosciowy czy hybrydowy. W tym kontekscie grafen oraz jego
pochodne stanowig jedng z najbardziej obiecujacych grup materialow elektrodowych. Ich
wlasciwosci moga by¢ dodatkowo modyfikowane poprzez domieszkowanie heteroatomami, co
wplywa na przewodnictwo elektryczne, wilasciwosci powierzchniowe oraz aktywnosé
elektrochemiczna.

Rozprawa obejmuje zaréwno syntez¢ nowych materialow grafenowych, jak i ich szeroka
charakterystyke fizykochemiczng oraz elektrochemiczng, ze szczegélnym uwzglednieniem
zastosowania w superkondensatorach pracujacych w réznych ukladach elektrolitowych. Praca
liczy 174 strony, zawiera rozbudowang czes¢ literaturowa, szczegélowy opis metodyki
eksperymentalnej, wyniki badan wraz z ich interpretacja, podsumowanie, wnioski oraz bogata
bibliografi¢. Uklad pracy jest logiczny i odpowiada standardowej strukturze rozpraw
doktorskich w dziedzinie nauk technicznych.

Tematyka rozprawy jest aktualna i naukowo uzasadniona. Rozw¢j efektywnych technologii
magazynowania energii stanowi jedno z najwazniejszych wyzwan wspotczesnej energetyki.
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Superkondensatory, dzigki wysokiej gestosci mocy oraz bardzo duzej trwatosci cyklicznej, sa
waznym uzupelnieniem technologii akumulatorowych. Jednym z gléwnych ograniczen
superkondensatoroOw jest jednak stosunkowo niska gesto$¢ energii. W zwigzku z tym
intensywnie poszukuje si¢ nowych materialow elektrodowych, ktore pozwolg zwiekszyé
pojemnos¢ elektrochemiczng i napigcie pracy urzadzenia. W tym kontekscie interesujgcym
aspektem badan jest domieszkowanie materialow weglowych heteroatomami, takimi jak azot
czy fosfor, ktéore moga zwigksza¢ aktywnos$¢ elektrochemiczng materiatdéw, poprawiaé
przewodnictwo elektryczne, czy generowaé dodatkowe centra aktywne.

Cel pracy zostal sformulowany jasno i polegal na opracowaniu metod syntezy materiatow
grafenowych domieszkowanych azotem i fosforem, okresleniu ich wtasciwosci strukturalnych
ichemicznych oraz ocenie ich przydatnosci jako materialow elektrodowych
w superkondensatorach. Zakres badan obejmowat roéwniez opracowanie kompozytow
grafenowych z polimerami przewodzgcymi, a takze aerozeli grafenowych, co znaczaco
rozszerzylo warto§¢ poznawczg pracy. Nalezy podkresli¢, ze zakres pracy jest szeroki
1 ambitny, a jednocze$nie spdjny tematycznie.

Rozdzial drugi stanowi obszerny i kompleksowy przeglad literatury, obejmujacy kluczowe
zagadnienia zwigzane ze strukturg oraz wilasciwosciami materiatdéw grafenowych, metodami
syntezy grafenu i jego pochodnych, mechanizmami dziatania superkondensatorow,
charakterystyka stosowanych elektrolitéw, materiatami elektrodowymi, a takze strategiami
domieszkowania grafenu heteroatomami. Przeglad literaturowy zostal opracowany w sposéb
logiczny, spojny i uporzadkowany.

Czgs¢ eksperymentalna zostala opracowana w sposdb szczegétowy, przejrzysty i dobrze
uporzadkowany. Autorka w klarowny sposob opisuje zastosowane odczynniki, metody syntezy
materialow grafenowych, procedury przygotowania elektrod oraz wykorzystane techniki badan
fizykochemicznych i elektrochemicznych. W pracy zastosowano szeroki zestaw metod
charakterystyki materialéw, obejmujacy m.in. sorpcj¢ azotu (BET), skaningowa mikroskopie
elektronowa (SEM), spektroskopie fotoelektronéw (XPS), dyfrakcje rentgenowska (XRD),
analiz¢ termograwimetryczng (TGA), a takze metody elektrochemiczne, takie jak
woltamperometria cykliczna (CV) oraz pomiary galwanostatyczne tadowania—roztadowania
(GCD). Zastosowane techniki badawcze umozliwiajg ocen¢ otrzymanych materiatow zarowno
pod wzgledem ich struktury, jak i wlasciwosci funkcjonalnych.

Najbardziej rozbudowang czgs$¢ pracy stanowi rozdzial poswiecony prezentacji wynikdw badan
oraz ich dyskusji. Autorka w sposéb systematyczny analizuje kolejne grupy materialow,
obejmujace  zredukowany tlenek grafenu domieszkowany fosforem, materiaty
wspoldomieszkowane azotem i fosforem, kompozyty grafenowe z polimerami przewodzacymi,
aerozele grafenowe, a takze uklady superkondensatorow wykorzystujace elektrolity redoks.
Interpretacja wynikow jest w wigkszosci przypadkow poprawna i dobrze osadzona w
aktualnym stanie wiedzy literaturowe;.

Do najwazniejszych osiggni¢¢ rozprawy mozna zaliczy¢ opracowanie metod syntezy aerozeli
grafenowych domieszkowanych fosforem oraz wspotdomieszkowanych azotem i fosforem.
Istotnym elementem pracy byla takze kompleksowa charakterystyka fizykochemiczna
otrzymanych materialdw, pozwalajaca na szczegdélowe zrozumienie ich struktury
1 wlasciwosci. Wykazano wpltyw domieszkowania na wlasciwosci elektrochemiczne elektrod,
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co ma kluczowe znaczenie w kontekscie ich zastosowarn w magazynowaniu energii. Praca ma
zarowno charakter poznawczy, jak i aplikacyjny, co znaczaco zwigksza jej warto$é naukowa.

Dorobek naukowy mgr inz. Katarzyny Gajewskiej obejmuje publikacje w renomowanych
czasopismach miedzynarodowych, aktywny udzial w konferencjach naukowych oraz
zaangazowanie w realizacj¢ projektow badawczych. W zakresie publikacji naukowych Autorka
jest wspétautorkg pieciu artykutow opublikowanych w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej,
takich jak Materials, Journal of Materials Science, ChemElectroChem oraz Applied Surface
Science. Prace te dotyczg przede wszystkim syntezy i charakterystyki materiatéw grafenowych,
w tym kompozytéw z polimerami przewodzacymi, materiatow domieszkowanych
heteroatomami oraz aerozeli grafenowych, a takze ich zastosowania w elektrochemicznych
magazynach energii, w szczegdlnosci w superkondensatorach. Istotnym elementem aktywnosci
naukowej Doktorantki jest rdéwniez udzial w licznych konferencjach krajowych
i migdzynarodowych. Wyniki badan prezentowane byly zaréwno w formie posteréw, jak
1 wystgpien ustnych, m.in. podczas konferencji ANM w Aveiro, CESEP w Budapeszcie czy
Torunian Carbon Symposium. Aktywnos¢ konferencyjna swiadezy o duzym zaangazowaniu w
upowszechnianie wynikéw badan oraz umiejetnosci ich prezentacji w $rodowisku
mig¢dzynarodowym. Ponadto mgr inz. Katarzyna Gajewska brala udzial w realizacji projektow
badawczych, zaréwno miedzynarodowym, jak i krajowym. Byla wykonawca w projekcie
finansowanym przez Consortium for Battery Innovation (USA), dotyczacym wplywu grup
funkcyjnych powierzchni weglowych na wilasciwosci elektrochemiczne elektrod otowiowo-
weglowych, a takze w projekcie STABLEBAT finansowanym przez Narodowe Centrum
Nauki, poswieconym opracowaniu stabilnych materialéow anodowych dla akumulatorow
sodowo-jonowych. Catoksztatt dorobku naukowego wskazuje na spdjny rozwoj zainteresowan
badawczych w obszarze materialéw weglowych i elektrochemicznego magazynowania energii
oraz potwierdza aktywny udzial Doktorantki w dziatalno$ci naukowe;.

Pomimo wysokiego poziomu pracy mozna wskaza¢ kilka kwestii, ktére moglyby zostaé
dodatkowo doprecyzowane lub rozwiniete.

Doktorantka opisuje w pracy, materiatlem wyj$ciowym w syntezie materiatéw grafenowych byt
tlenek grafenu (GO) i zredukowany tlenek grafenu (rGO), oraz, ze utlenianie grafitu (TimCal)
przeprowadzono w Katedrze Inzynierii Procesowej i Technologii Materialéw Polimerowych
1 Weglowych Politechniki Wroctawskiej wg zmodyfikowanej metody Hummersa. Nie podano
natomiast zrédta grafitu jak i tlenku grafitu.

Doktorantka, opisujgc metode przygotowania P-rGO modyfikowanego fosforem czerwonym
napisata, ze wykorzystano CTAB jako stabilizator dyspersji RP. Natomiast CTAB, moze by¢
zrodtem azotu, co moglo dodatkowo zaburzy¢ interpretacje wynikéw. Natomiast akurat dla
tych probek nie przeprowadzono analizy XPS, ktora databy informacje, czy w strukturze mamy
obecny azot. Czy doktorantka probowata okreslic wptyw CTAB jako potencjalnego zrédia
azotu w kompozycie?

Tezg¢ doktorantki ,,Brak rozwinigtej struktury porowatej sugeruje blokade poréw rGO przez
produkty rozktadu prekursoréw N i P w procesie hydrotermalnym. PPD ulega w temperaturze
ok. 180 °C czgsciowej polimeryzacji i kondensacji z tworzeniem aromatycznych oligomeréw
iugrupowan azotowych (-NH-, —C=N-), ktére mogg osadzaé si¢ w porach materialu
grafenowego” mogloby potwierdzi¢ wykonanie analizy TG/DTA
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W pracy nie dla wszystkich kompozytéw wykonano analiz¢ XRD, SEM, XPS, co sprawia, ze
interpretacja wynikow opiera si¢ gldwnie na analizie parametrow elektrochemicznych, bez
podparcia zakladanych tez wynikami badan strukturalnych, morfologicznych czy chemicznych.
Badania te pozwolityby na zbadanie uptywu fosforu i azotu z kompozytu (np. XPS kompozytu
po procesie tadowania/roztadowania pozwolitby okresli¢ jego sklad chemiczny i nowo
powstate zwigzki), tworzenia si¢ nowych zwigzkdéw na powierzchni czy w objetosci kompozytu
(np. blokada porow materiatu grafenowego przez fosforanowe grupy przytaczone do struktury
rGO i produkty rozktadu H3PO4 mogg by¢ tak naprawd¢ wynikiem rekrystalizacji H3PO4) czy
degradacji morfologicznej podczas badan pod duzymi obcigzeniami pragdowymi, czy badaniach
cyklicznosci. Dlaczego badania zostaly wykonane tylko dla wybranych materiatow.

W badaniach brakuje mi réwniez analiz ramanowskich i FTIR, ktére bylyby dobrym
narzedziem okreslajagcym jakos¢, stopien zdefektowania i ilo$¢ warstw rGO, jak réwniez
obecne grupy funkcyjne na powierzchni kompozytu.

Do badan P-rGO modyfikowanego kwasem fitowym oraz P-rGO modyfikowanego fosforem
czerwonym, uzyto prawdopodobnie tego samego materiatu wyjsciowego (rGO). Dlaczego
w takim razie wyniki uzyskane dla rGO (ggstos¢ energii czy stabilnos¢ cykliczna) sg rdzne
w obu przypadkach (np. odpowiednio rys. 33c i 35c, czy 23,9 Whkg ' i 17,8 Wh kg™! przy tej
samej gestosci mocy)?

Doktorantka moglaby bardziej szczegdélowo opisaé role aktywacji CO2 w mechanizmach
modyfikacji struktury weglowej w aerozelach.

Kilka stwierdzen doktorantki np. ,,zbadano potencjat materiatow zawierajgcych rGO, PANI lub
PPyi PhA ... poniewaz lacza dobrag przewodnos¢ -elektryczna, pseudopojemnosé
1 zwilzalnos¢”, ,,Rezystancja objetosciowa RB jest niska ... sg efektem gtownie przewodnictwa
elektronowego materialu i jego zwilzalnosci”, ,,Co wigcej, wprowadzenie grup azotowych
moglo poprawi¢ przewodnictwo elektryczne i zwilzalnosé elektrod” oraz ,,Powyzsze wyniki
wskazujg, ze podczas dlugotrwatej pracy cyklicznej stopniowo zwieksza sie zwilzalnosé
materialdw elektrodowych, a tym samym dostgp do dodatkowych miejsc aktywnych do
magazynowania tadunku” pokazuje jak waznym aspektem jest zwilzalnos¢ kompozytu, ale
w calej pracy nie znalazlem ani opisu czym jest ta zwilzalnos¢ ani opisu mechanizméw, ktore
sprawiajg, ze zwilzalno$¢ poprawia parametry elektrochemiczne kompozytow.

Skad dobdr akurat takich prekursoréow jak amitrol, fosfoseryna, fosforan pirydoksalu,
polianilina, polipirol?

Doktorantka, opisujac dyfraktogramy XRD, przypisuje refleksy przy ok. 25° i 43° (20)
grafitowi. O ile polozenie tych refleksow mogloby sugerowa¢ obecnos¢ grafitu, to
w analizowanych widmach obserwowane sa wyraznie szerokie pasma, a nie ostre, dobrze
zdefiniowane piki charakterystyczne dla uporzadkowanej struktury grafitowej. W zwiagzku
z tym nie mozna jednoznacznie przypisa¢ tych sygnalow grafitowi. Zasadne byloby zatem
skorygowanie opisu dyfraktogramoéw i odniesienie si¢ raczej do struktur o niskim stopniu
uporzadkowania (np. materialéw grafenowych lub amorficznych form wegla).

W pracy w czgsci podsumowujacej bardzo pomocna bylaby tabela opisujaca wszystkie
wykonane probki, zastosowane warunki syntezy i uzyte domieszki, ich pojemnosci, gestosci
energii itd., ktéra w latwy sposob pozwolitaby na przesledzenie powigzan pomiedzy
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morfologig, domieszkg a parametrami elektrochemicznymi kompozytéw. Interesujace bytoby
takze poréwnanie opracowanych materialdow z komercyjnymi materiatami elektrodowymi
stosowanymi w superkondensatorach.

Ponadto wystgpuja drobne bledy takie jak:

- str. 14 ,,W temperaturach 140 — 180 °C zachodzi intensywne odparowanie interkalowanych
czasteczek wody” — woda interkaluje a nie jest interkalowana

- Zamiast uzywac okreslenia ,,dopant” uzylbym raczej okreslenia domieszka/podstawnik
- str. 83 zamiast p-fenylodiamina powinno by¢ p-fenylenodiamina
- str. 86 wzor I jest powtdrzony

Powyzsze uwagi nie umniejszajg jednak jakosci merytorycznej badan, ktére stanowia zbior
interesujacych i oryginalnych wynikow, wnoszacych istotny wklad zaréwno do poznania
wlasciwosci materialow grafenowych, jak i ich potencjalnych zastosowan aplikacyjnych.

Podsumowujgc recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny Gajewskiej stanowi
wartosciowe opracowanie naukowe poswigcone syntezie oraz charakterystyce materialow
grafenowych  domieszkowanych  heteroatomami, przeznaczonych do  zastosowan
w superkondensatorach. Autorka wykazata si¢ bardzo dobrg znajomoscig literatury przedmiotu,
umiejgtnoscig planowania i prowadzenia badan eksperymentalnych, a takze zdolnoscia do
trafnej analizy i interpretacji uzyskanych wynikow.

Przedstawiona rozprawa spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone
w obowigzujacych przepisach. Stwierdzam zatem, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz.
Katarzyny Gajewskiej spetnia ustawowe wymagania stawiane kandydatom do stopnia
naukowego doktora zgodnie z Ustawg ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (art. 187 pkt
3 z dnia 20 lipca 2018 r.). W zwigzku z powyzszym wnosze o dopuszczenie Pani mgr inz.
Katarzyny Gajewskiej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Z powazaniem

Prugl Glvomous

Pawel Gluchowski
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