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pt. “Synteza i charakterystyka materialow grafenowych domieszkowanych fosforem i azotem

Jako materialy elektrodowe superkondensatoréw”

Praca doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Gajewskiej pod w/w tytutem powstata
na Politechnice Wroctawskiej pod kierunkiem Pani prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz.
Rol¢ promotora pomocniczego petnit Pan dr inz. Adam Moyseovicz.

W obliczu transformacji energetycznej oraz koniecznosci ograniczenia zuzycia paliw
kopalnych rozw¢j odnawialnych zrodet energii jest niezbedny. Kluczowa role odgrywaja przy
tym efektywne urzadzenia do magazynowania energii elektrycznej, oparte na dostepnych,
tanich i mozliwie ekologicznych surowcach. Do tej grupy mozna zaliczyé materialy weglowe
stosowane jako elektrody w ukladach magazynowania energii, w tym w kondensatorach

elektrochemicznych.

Autorka koncentruje si¢ na modyfikowanych materiatach weglowych przeznaczonych na
elektrody kondensatorow elektrochemicznych. Modyfikacja polega na wprowadzeniu do

struktury zredukowanego tlenku grafenu (rGO) atomow niemetali, takich jak azot i fosfor.

Analiza literaturowa wskazuje na bardzo duza liczbg¢ publikacji dotyczacych grafenu
1 superkondensatorow (ponad 23 000 pozycji w bazie Web of Science), a takze tlenku grafenu
(ponad 15 000). W przypadku materialéw domieszkowanych fosforem liczba prac jest wyraznie
mniejsza (rze¢du setek), podczas gdy domieszkowanie azotem jest szeroko badane (ponad 1 600
publikacji dla uktadow GO/N). Opisywane sa réwniez materialy domieszkowane innymi

heteroatomami, takimi jak siarka, chlor czy bor.

Wprowadzenie domieszek do rGO przez Doktorantk¢ ma na celu zwigkszenie efektywnosci
elektrochemicznej tych materialéw w roli elektrod kondensatorow elektrochemicznych.

Podjeta tematyka wpisuje si¢ w aktualne i istotne kierunki badan nad nowoczesnymi



materialami elektrodowymi, ktore w dtuzszej perspektywie mogg przyczyniac si¢ do rozwoju

technologii magazynowania energii.

Praca doktorska mgr inz. Katarzyny Gajewskiej sktada sie z 11 rozdziatow i liczy 174 strony,
z czego strony 172-174 obejmuja spis dorobku naukowego Autorki. Liczba rysunkow wynosi
65, a liczba tabel — 28. Rysunki sg starannie przygotowane, jednak w niektorych przypadkach
zastosowano niewielka czcionke w opisach legend i na osiach (ok. 5 pkt, np. rys. 56b). Dla
poprawy czytelnosci w druku mozna rozwazy¢ jej nieznaczne zwigkszenie (>7 pkt), cho¢ w

wersji elektronicznej nie ma to wiekszego znaczenia.

Bibliografia (rozdz. 8) obejmuje 268 pozycji, gtéwnie publikacji z czasopism indeksowanych
w bazie JCR. W kilku przypadkach wystepuja niedatowane zrédta internetowe (oznaczone jako
n.d.; poz. 268, 242, 189-193). Dobor literatury $wiadczy o bardzo dobrej orientacji Doktorantki
w tematyce materiatdw weglowych do zastosowan elektrochemicznych.

Czgs¢ wstepna dysertacji (rozdz. 11 2;s. 5-48), poprzedzona spisem tresci i wstepem, zawiera
przeglad literatury dotyczacej nanomateriatow weglowych, ich budowy, metod otrzymywania
oraz wlasciwosci chemicznych. Autorka poswigca szczegolna uwage tlenkowi grafenu (GO)

oraz zredukowanemu tlenkowi grafenu (rGO), stanowigcym gtowny przedmiot badan.

Omowiono réwniez aerozele grafenowe jako porowate struktury otrzymywane poprzez
usuniecie fazy ciektej z zelu, w tym z zastosowaniem suszenia nadkrytycznego. Przedstawiono
zasady dziatania kondensatorow elektrochemicznych i uktadow hybrydowych, ich budoweg oraz
podziat, wraz z podstawami opisu elektrycznej warstwy podwojnej dla elektrod gtadkich i

porowatych, przywotujac trafnie dobrane zrodta literaturowe.

Szczegbtowo omowiono zagadnienia zwigzane z domieszkowaniem GO i1 rGO heteroatomami,
w szczegOlnosci fosforem i azotem. W przypadku fosforu, stabiej opisanego w literaturze,
wskazano istniejace luki badawcze. Przeglad literatury przedstawiony w rozdz. 2 $wiadczy o

bardzo dobrej znajomosci tematyki przez Autorke.

Na podstawie analizy stanu wiedzy Autorka sformutowala cel i zakres badan (rozdz. 3),
obejmujagcy opracowanie metod syntezy materiatow grafenowych (GO, 1GO)
domieszkowanych  fosforem, wspotdomieszkowanych fosforem 1 azotem oraz
domieszkowanych azotem, a takze ich charakterystyke strukturalng i fizykochemiczna
(budowa, sktad chemiczny, porowatos¢) pod katem zastosowan w kondensatorach

elektrochemicznych.



Zakres pracy obejmuje synteze¢ materiatow, ich charakterystyke z wykorzystaniem wybranych
technik pomiarowych, badania elektrochemiczne przygotowanych elektrod oraz analize
wynikow w celu okreSlenia zaleznosci pomigdzy wihasciwosciami fizykochemicznymi
materialow a aktywnoscia elektrochemiczng elektrod. Uwzgledniono réwniez optymalizacje

sktadu elektrolitow.

Koncowy fragment rozdz. 3 ma czgéciowo charakter autoreferencyjny, jednak pozostaje
zasadniczo spojny z przedstawiong oceng pracy.

W pracy wykorzystano nastepujace techniki pomiarowe: dyfraktometrig rentgenowska (XRD),
pomiary sorpcji azotu w celu wyznaczenia parametrow porowatosci i pola powierzchni
wilasciwej, analiz¢ termograwimetryczng (TGA) do oceny stabilnosci termicznej oraz analize
sktadu chemicznego metodg spektroskopii dyspersyjnej promieniowania rentgenowskiego
(EDS/EDX). Morfologi¢ materiatbw badano z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej z emisjg polowa (FESEM). Spektroskopia fotoelektronow rentgenowskich (XPS)
zostata zastosowana do wyznaczenia energii wigzania (EB) oraz analizy stanow chemicznych

pierwiastkéw na powierzchni badanych probek.

W zakresie badan elektrochemicznych wykorzystano: woltamperometri¢ cykliczng
prowadzong w symetrycznym ukladzie dwuelektrodowym, stalopradowe cykle tadowania i

roztadowania (GCD) oraz elektrochemiczng spektroskopie impedancyjng (EIS).

Dobor metod pomiarowych jest typowy dla badan materiatéw weglowych przeznaczonych do
magazynowania energii elektrycznej. Nalezy jednak zauwazyC, ze spektroskopia Ramana,
czesto stosowana w charakterystyce materialow weglowych, mogtaby w tym przypadku
stanowi¢ uzupetnienie analizy, zwlaszcza w odniesieniu do wplywu domieszkowania azotem i
fosforem na potozenie pasm charakterystycznych. Metoda ta nie zostata zastosowana, jednak
wyniki XRD dostarczaja istotnych informacji o strukturze materialu oraz wplywie
domieszkowania na odlegtosci migdzyptaszczyznowe badanych materiatow weglowych.

Rozdziat 5 (s. 71-138) pt. ,,Wyniki badan i dyskusja” obejmuje szczegotowy opis syntezy
materiatow grafenowych oraz ich modyfikacji poprzez: (i) domieszkowanie fosforem (P-rGO),
(ii) wspotdomieszkowanie azotem i fosforem (N,P-rGO), z wykorzystaniem roznych
prekursoréw tych pierwiastkow, a takze (iii) wytwarzanie kompozytow polimerowo-
grafenowych. Synteza materialow wyjsciowych (rozdz. 4.2) opiera si¢ na metodzie
opracowanej w zespole promotora, prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz (RSC Advances,

2015). Praca byla realizowana w zespole posiadajacym do$wiadczenie w tym zakresie.



W  badaniach symetrycznych kondensatoréw elektrochemicznych zastosowano wodne
elektrolity: 1 M Na2SOs, 2 M NaClOs oraz 1 M H>SOs, a takze 1 M H2SO4 z dodatkiem
substancji redoks, takich jak hydrochinon (HQ) i p-fenylenodiamina (PPD). Zakresy napie¢
pracy dla wigkszosci badanych materiatéw przekraczaty 1,23 V, a w wybranych przypadkach
osiagaly wartosci powyzej 2 V.

Istotng czg$¢ badan stanowito rowniez: (iv) wytwarzanie aerozeli grafenowych
domieszkowanych azotem i fosforem oraz (v) synteza aerozeli z rGO domieszkowanego
azotem. Autorka przedstawita ponadto (vi) badania kondensatoréw elektrochemicznych z

elektrolitami wodnymi zawierajacymi uktady redoks.

Wykazano, ze zastosowanie aerozeli weglowych domieszkowanych azotem w polgczeniu z
elektrolitami redoks prowadzi do istotnej poprawy parametrow elektrochemicznych. Autorka
wskazuje na kluczowe czynniki odpowiedzialne za ten efekt, takie jak zwigkszona przewodno$é
elektryczna, poprawiona zwilzalno$¢ oraz modyfikacja struktury elektronowej wynikajaca z

obecnosci roznych form azotu (pirydynowego, pirolowego i czwartorzedowego).

Materiat N-rGO aero (NH«OH:GO = 5:1), zawierajacy wskazane formy azotu, zostat
wykorzystany w badaniach z elektrolitami zawierajgcymi uklad redoks chinon-benzochinon
(HQ/BQ) oraz p-fenylenodiamine (PPD) w srodowisku kwasu siarkowego. Uzyskane wyniki
sa obiecujace, m.in. osiggni¢to pojemnosc 438 F-g! dla rGO aero w 1 M H2SOa4 z dodatkiem
HQ i PPD o niskich stezeniach.

Istotnym elementem optymalizacji bylo zastosowanie liofilizacji zamiast suszenia
prézniowego, co prowadzito do zwigkszenia porowatosci materiatu, w tym udzialu mezoporéw,
korzystnych z punktu widzenia transportu jonow.

Rozdz. 6. stanowi rozbudowane podsumowanie (s. 139—144), zredagowane w sposéb klarowny
i logiczny, pomocny przy poréwnaniu licznych materialow elektrodowych. Ostatni, Rozdziat
7., zatytutowany , Wnioski”, zawiera siedem kluczowych konkluzji przedstawionych w formie
punktow. W trakcie obrony celowe byloby szersze wyjasnienie wniosku 7. (s. 147),
dotyczacego braku koniecznosci zawezania tzw. ,okna potencjalow” dla uktadow
zawierajgcych pary redoksowe, w kontekscie utrzymania korzystnych parametrow

elektrochemicznych.

Bogaty material doswiadczalny uzyskano w ramach eksploracyjnej strategii badawczej,
dostosowywanej na biezaco do obserwowanych wynikow. Nie wszystkie proby syntezy

przyniosty oczekiwany efekt - wprowadzenie fosforu jako domieszki do struktury wegla sp? nie
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zostalo jednoznacznie potwierdzone. Autorka zidentyfikowata natomiast obecnosé grup
funkeyjnych zawierajacych fosfor, wykorzystujac w tym celu analiz¢ XPS. Wskazano réwniez
na korzystny wptyw fosforu jako czynnika zwiekszaj 3cego stabilnos¢ materiatu elektrodowego
wzgledem degradacji, jednak uzyskane parametry elektrochemiczne P-rGO byly wyraznie

nizsze w poréwnaniu z wyjsciowym rGO.

Z analizy czesci literaturowej wynika, ze domieszkowanie atomami azotu i/lub fosforu
rozumiane jest klasycznie jako wprowadzenie heteroatoméw do plaszczyzny wegla sp2. W
przypadku fosforu nie zostato to jednak jednoznacznie osiagniete. W pracy doktorskiej termin
»domieszkowanie” stosowany jest szerzej - obejmuje nie tylko podstawienie heteroatomow w
sieci, lecz takze wprowadzenie ich w postaci grup funkcyjnych oraz obecnosé
(okluzj¢/adsorpcje) zwigzkow zawierajacych dany pierwiastek w porach matrycy weglowej, co
ilustruje m.in. opis materiatu N P-rGO AM:PhA:GO oraz interpretacja aktywnosci
elektrochemicznej w odniesieniu do reakcji redoksowych zwiazku PPD (s. 37). W tym
kontekscie Autorka de facto rozszerza znaczenie pojecia ,,domieszkowanie” w odniesieniu do

badanych materiatow.

Dodatkowo nasuwa si¢ pytanie dotyczace natury strukturalnej otrzymanych materialow:
stosowana nazwa ,grafen” sugeruje strukture jednowarstwowa, podczas gdy z opisu
eksperymentalnego wynika, ze badane uklady maja charakter wielowarstwowy. Kwestia ta
wymagataby doprecyzowania.

Z racji roli recenzenta przedstawiam ponizsze uwagi, ktore nie umniejszaja mojej wysokiej
oceny pracy: ‘

— Czy przeprowadzono testy dla warstw elektrodowych o roznej grubosci / réznej ilosci
materiatu naniesionego na kolektor pradowy? Pytanie to nawigzuje do modelu EDL
zaproponowanego przez A. Kovalenko, dla wegli nanoporowatych, ECS Transactions, 41 (22)

133-149 (2012).

— Wartosci liczbowe uzyskane z pomiarow EIS oraz innych badan elektrochemicznych nie sg
odnoszone do geometrii elektrod, co moze utrudnia¢ ich jednoznaczng interpretacje i

porownanie.

— Str. 61: W tekscie uzyto okreslenia ,,roztwor GO”, co jest powszechna praktykg w literaturze,
jednak z punktu widzenia $cistej terminologii fizykochemicznej bardziej adekwatne bytoby
okreslenie ,,dyspersja koloidalna” lub ,zawiesina koloidalna”, poniewaz tlenek grafenu nie

tworzy roztworéw wiasciwych, lecz uktady koloidalne ztozone z rozproszonych ptatkow.



— Tytul pracy jest poprawny merytorycznie i adekwatnie odzwierciedla jej zawartos¢, jednak
wymaga drobnej korekty jezykowej w zakresie sktadni. Uwaga ta dotyczy réwniez tytutu w
rozdz. 5.4.2.

— W pracy pojawiaja si¢ sformutowania o charakterze oceniajacym (np. ,,praca wnosi istotny
wkiad...” — s. 59, pierwszy wiersz), ktére w tego typu opracowaniach powinny by¢
pozostawione ocenie czytelnika lub recenzenta. Wskazane bytoby zastgpienie ich bardziej

opisowym przedstawieniem uzyskanych wynikow i ich znaczenia.

— W pracy wystepuja nieliczne literowki oraz sporadyczne niedokonczone zdania.

Do najwazniejszych waloréw pracy, o duzym potencjalnym znaczeniu praktycznym, zaliczy¢

nalezy:

— podejmowanie decyzji dotyczacych doboru substratoéw z uwzglednieniem aspektéw ochrony

Srodowiska, istotnych z punktu widzenia potencjalnych zastosowan przemystowych,

— optymalizacje metody hydrotermalnej domieszkowania dla materiatow typu P-rGO oraz N, P-
rGO, poprzez dobor parametréw prowadzacych do uzyskania korzystnych wartosci pola

powierzchni wlasciwej, zachowania porowatosci oraz odpowiedniej struktury materiatu,

— wykorzystanie liofilizacji w procesie wytwarzania aerozelowych struktur rGO oraz
kompozytéw z polimerami przewodzacymi, co prowadzi do rozwiniecia sieci kanatéw dla
transportu masy, zwigzanych z obecno$cia mezoporéw oraz obnizeniem rezystancji dyfuzyjnej,

potwierdzonym wynikami badan EIS,

— wykazanie, ze obecno$¢ fosforu moze sprzyjaé¢ powstawaniu zréznicowanych form azotu w

matrycy weglowej,

— lidentyfikacj¢ zaleznosci pomiedzy rezystancja przeniesienia tadunku (R«) a polem
powierzchni wiasciwej (Seer (str. 88) dla jednego z badanych uktadéw, co wskazuje na istotng
rolg mezoporow w ksztattowaniu whasciwosci elektrochemicznych wegli.

Analiza bibliometryczna artykutow naukowych stanowigcych dorobek pani mgr inz. Katarzyny
Gajewskiej wskazuje, ze zostaly one opublikowane w czasopismach migdzynarodowych
wydawnictw: MDPI (1 publikacja, Materials), Elsevier (1 publikacja, Applied Surface
Science), Springer (2 publikacje, Journal of Materials Science) oraz Wiley (1 publikacja,
ChemElectroChem). Sumaryczny wspotczynnik oddziatywania (IF) tych prac wynosi 21,423
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Pani mgr inz. Katarzyna Gajewska brata udziat w 11 miedzynarodowych i krajowych
konferencjach naukowych, z czego w o$miu przypadkach prezentowata wyniki w formie
wystapiet ustnych. Uczestniczyta rowniez w realizacji dwoch projektow badawczych

dotyczacych elektrochemicznych urzadzen do magazynowania energii.

Aktywnos$¢ publikacyjna oraz udzial w konferencjach nalezy oceni¢ bardzo wysoko.

Doktorantka w swojej pracy wykazata umiejetnosé¢ projektowania uktadu elektroda/elektrolit
do zastosowan w kondensatorach elektrochemicznych. Przedstawita zaleznosci miedzy
warunkami syntezy materiatow weglowych a ich wlasciwosciami fizykochemicznymi. Analiza
mechanizmu procesu elektrodowego umozliwita $wiadomy dobér materiatow w taki sposob,
aby magazynowanie tadunku w warstwie podwdjnej (EDL) byto efektywnie sprzezone z
pojemnoscia wynikajaca z reakcji faradajowskich. Postawione cele pracy zostaly osiggniete.
Praca zawiera obszerny materiat doswiadczalny oraz jego interpretacje, obej mujace elementy

nowosci naukowe;j.

Stwierdzam zatem, ze rozprawa doktorska pani mgr inz. Katarzyny Gajewskiej pt. OVRteza i
charakterystyka materialow grafenowych domieszkowanych fosforem i azotem jako materialy
elektrodowe superkondensatoréw” spelnia wymagania okres§lone w ustawie z dnia 20 lipca
2018 r. — Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce (Dz.U. 2018 poz. 1668, z p6zn. zm.). Wnosze

o dopuszczenie jej do dalszych etapow postepowania o nadanie stopnia doktora.

Am Aicoeslya — Ol ksinke



