Prof. dr hab. Pawel J. Kulesza

Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
Pracownia Elektroanalizy Chemicznej

ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa

Tel: (22) 5526200

Fax: (22) 5526434

E-mail: pkulesza@chem.uw.edu.pl

28 lutego 2019 roku

RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ PANA MGR INZ. ADAMA MOYSEOWICZA

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pana mgr inz. Adama Moyseowicza
zatytutowana ,,Kompozyty polimeréw przewodzacych i nanostrukturalnych materiatow
weglowych jako elektroda superkondensatora” zostata wykonana na Wydziale Chemicznym
Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem Pani prof. dr hab. inz. Grazyny Gryglewicz jako
promotora. Praca ta byta czeSciowo realizowana w ramach projektow finansowanych przez
Narodowe Centrum Nauki, w tym Preludium (kierownik: Adam Moyseowicz) oraz projektu
europejskiego finansowanego przez Fundusz badawczy Wegla i1 Stali (kierownik: Grazyna
Gryglewicz).

Tematyka pracy obejmuje przygotowanie, szeroka charakterystyke fizykochemiczna,
opis procesow zachodzacych oraz optymalizacj¢ dzialania wybranych materiatow
kompozytowych wykazujacych si¢ zdolnoscig do magazynowania tadunku w kondensatorach
elektrochemicznych przy zachowaniu wysokiej gestosci mocy. Podjete przez Pana mgr inz.
Adama Moyseowicza badania z pogranicza chemii nanomateriatow weglowych, inzynierii
materiatowej 1 fizykochemii powierzchni, zmierzajace do rozwinigcia metodologii
otrzymywania nowych materiatow zawierajgcych polimery przewodzace i nanostruktury
weglowe (w tym nanowlokna weglowe i zredukowany tlenek grafenu), a takze — w przypadku
uktadow trojsktadnikowych — tlenek zelaza w celu wyjasnienia proceséw elektrochemicznych
zachodzacych w elektrolitach wodnych na granicy faz elektroda/elektrolit w kontekscie ich
wykorzystania do konstrukcji kondensatorow elektrochemicznych, a takze optymalizacji
dziatania w r6éznych warunkach pomiarowych sg bardzo wazne zaréwno z punktu widzenia
praktycznego jak i poznawczego, a takze ze wzgledu na konieczno$¢ uzyskiwania lepszych
parametrOw pracy superkondensatoréw. Ponadto majac na wzgledzie takie parametry
dziatania kondensatorow jak warto§¢ maksymalnego napigcia czy gesto$¢ energii, Autor
zwraca uwage Na znaczenie istnienia rozwinigtej struktury porowatej wegli aktywnych,
pseudopojemnosciowe wlasciwosci polimeréw przewodzacych, problemy wynikajace z

ograniczonej trwatosci tych polimerow, jak i tez na mozliwos$¢ tworzenia nowych organiczno-
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nieorganicznych materiatow kompozytowych o podwyzszonej stabilnosci, w tym uktadow
zawierajgcych tlenki metali. Podjeta w pracy problematyka jest zgodna ze wspotczesnymi
trendami w chemii kondensatorowych materiatéw elektrodowych 1 elektrochemii
technicznej, a w szczegdlnosci w badaniach nad konstrukcja nowych elektrochemicznych
zrodet energii.

Praca doktorska Pana Adama Moyseowicza sktada si¢ z Wstepu, Przeglgdu literatury,
oraz Czesci eksperymentalnej opisujacej materialy i odczynniki stosowane podczas realizacji
badan, procedury pomiarowe i Syntetyczne, Stosowang aparatur¢ pomiarowg i OpiS
metodologii badan. W rozprawie jest tez omowiony Cel i zakres pracy. W kolejnej czesci s
przedstawione, opisane i przedyskutowane wyniki badan wiasnych dotyczacych
charakterystyki materiatow weglowych, kompozytéw dwusktadnikowych z polimerami
przewodzacymi, kompozytow trdjsktadnikowych, uktadéw z tlenkiem zelaza i tlenkiem
cyny, wplywu doboru sktadnikéw na ich wtasciwosci elektrochemiczne. Na rozprawe sklada
si¢ robwniez Podsumowanie, Wnioski oraz spis stosowanych symboli i akronimow. Autor
dokonuje rowniez zestawienia swoich dotychczasowych osiggnig¢ naukowych i zatgcza spis
publikacji wystgpien konferencyjnych oraz okresla swoj udziat w projektach badawczych. Na
konicu pracy pojawia si¢ streszczenie w jezyku polskim 1 abstrakt w jezyku angielskim.

Po krétkim wprowadzeniu, Pan mgr inz. Adam Moyseowicz poprawnie definiuje
zagadnienie 1 cele pracy oraz opisuje znaczenie naukowe i praktyczne podjgtego tematu.
Nastgpnie Autor wprowadza czytelnika w problematyke procesow zachodzacych w
podwdjnej warstwie elektrycznej tworzacej si¢ na granicy faz elektroda/roztwor oraz badan
zwigzanych z przygotowaniem 1 optymalizacja dziatania weglowych materiatéw
elektrodowych dla potrzeb kondensatorow elektrochemicznych. Zostaje zwrocona szczegolna
uwaga na nanowldkna i nanorurki weglowe oraz na grafen 1 materialy grafenowe.
Wspomniane sg réwniez tak zwane kondensatory pseudopojemnos$ciowe zdolne do
akumulacji energii w oparciu o szybkie i odwracalne procesy redoks. W tym kontekscie
Autor opisuje polimery przewodzace oraz mozliwos¢ tworzenia materiatdw kompozytowych
z uktadami weglowymi, a takze wybranymi tlenkami metali przejSciowych. W odczuciu
recenzenta, literaturowa cz¢s¢ pracy uwzglednia najwazniejsze osiggnigcia w wyzej
wymienionych dziedzinach.

W dalszej czgsci rozprawy Pan Adam Moyseowicz dokonuje opisu warunkow
eksperymentalnych, sposobu przygotowania materialow elektrodowych, a potem przechodzi

do przedstawienia uzyskanych przez siebie wynikow oraz do ich dyskusji. W pracy mozna



rozrézni¢ kilka nurtow tematycznych obejmujgcych analize elektrochemiczng materiatlow
elektrodowych otrzymanych jako kompozyty dwusktadnikowe i trojsktadnikowe, w tym
uktady zawierajace polimery i kopolimery przewodzace, a takze nanomateriaty weglowe 0
réznym stopniu rozwini¢cia struktury porowatej. Dyskusja witasciwosci zaproponowanych
materiatdw zostata poparta charakterystyka fizykochemiczng, w tym badaniami sorpcyjnymi,
analitycznymi spektroskopowymi, analizg termograwimetryczng, rentgenowska analizg
strukturalng, mikroskopia elektronowa, rentgenowska spektroskopia fotoelektronoéw XPS oraz
analizg elektrochemiczna, wlaczajac pomiary impedancyjne.

Przedmiotem zainteresowan Pana Adama Moyseowicza byta optymalizacja procesow
zachodzacych na granicy faz elektroda/roztwér z uwzglednieniem struktury porowatej
elektrod weglowych oraz reakcji redoks do konstrukcji hybrydowych kondensatorow
elektrochemicznych. Mozna zatem powiedzie¢, ze Autor zmierza do przygotowania nowej
generacji materiatbw  organiczno-nieorganicznych wykazujacych si¢ stabilnoscig W
roztworach wodnych zarowno w warunkach tadowania warstwy podwoéjnej jak 1 tzw.
faradajowskich efektow pseudopojemnosciowych. Ponadto Pan Adam Moyseowicz
ustosunkowuje si¢ do koniecznos$ci poszerzenia zakresu potencjalow dziatania elektrod
superkondensatora dobierajgc odpowiedni elektrolit lub stabilizujac materiat elektrodowy
poprzez wprowadzenie tlenkow zelaza do uktadu kompozytowego. Zastosowanie materiatu
bedacego kombinacja polimeru przewodzacego, tlenku metalu przejsciowego i materiatu
prowadzi do podwyzszenia pojemnosci jak | poprawy stabilno$ci podczas wielokrotnego
tadowania i roztadowania. W ramach dyskusji wynikow badan, Doktorant wskazuje na
mozliwo$¢ optymalizacji dzialania istniejacych ukladow oraz projektowania nowych
materialdéw kompozytowych.

Przestana mi do recenzji rozprawa doktorska odwotuje sie do licznych (siedmiu) prac
Pana Adama Moyseowicza (jako wspoétautora) opublikowanych w czasopismach
indeksowanych w bazie Journal Citation Reports (czyli z tzw. Listy Filadelfijskiej).
Wigkszo$¢ prac ma charakter opracowan wieloautorskich, w ktérych jednak Pan mgr inz.
Moyseowicz wydaje sie mie¢ dominujgcy lub istotny wktad wykonawczy lub koncepcyjny (w
czterech pracach jest pierwszym autorem). Zatem Jego praca doktorska jest oparta na
wynikach badan wlasnych opublikowanych w réznych czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym, w tym w tak znanych czasopismach jak Journal of Materials Chemistry
(Royal Society of Chemistry), Electrochimica Acta (Elsevier), Composites Part B:

Engineering (Elsevier), czy Journal of Materials Science (Springer).



Przechodzac do oceny uktadu i techniki pisana pracy, nalezy stwierdzi¢, ze rozprawa
jest napisana bardzo starannie, Pan mgr inz. Adam Moyseowicz poprawnie definiuje obiekt i
cele pracy oraz opisuje znaczenie naukowe i praktyczne podjetego tematu dla nauki i
technologii uktadow o potencjalnym znaczeniu do magazynowania energii w kondensatorach
elektrochemicznych. Nalezy rowniez podkresli¢, ze w czesci literaturowej, Autor wprowadza
do$¢ przejrzyscie czytelnika w problematyke badan zwigzanych z przygotowaniem,
charakterystyka 1 optymalizacja dziatania kondensatorow elektrochemicznych oraz z
zastosowaniami nanostrukturalnych materiatow weglowych, polimeréw przewodzacych i ich
kompozytéw. W odczuciu recenzenta, ta cze¢$¢ pracy uwzglednia najwazniejsze informacje i
osiggni¢cia w dziedzinie. Nastgpnie Pan Adam Moyseowicz podejmuje dyskusje uzyskanych
wynikéw i dokonuje starannego opisu warunkow eksperymentalnych (sposobu przygotowania
i charakteryzowania materiatoéw elektrodowych), a takze ich ewentualnego domieszkowania
czy modyfikowania w celu uzyskania pozadanych wiasciwosci elektrochemicznych.
Zaproponowane materiaty, warstwy, nanostruktury byly poparte charakterystyka
fizykochemiczng, w tym elektrochemiczna, strukturalng, spektroskopowa i mikroskopowa. W
tym kontekscie, trafny dobor wielu diagnostycznych technik pomiarowych takich jak badania
sorpcji azotu na analizatorze powierzchni, woltamperometria cykliczna, elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna, spektroskopia w poczerwieni, dyfrakcja rentgenowska,
spektroskopia fotoelektronéw typu XPS, skaningowa mikroskopia elektronowa, analiza
elementarna czy termograwimetria swiadczy o bardzo dobrym opanowaniu warsztatu pracy
przez Doktoranta.

Przechodzac do merytorycznej oceny pracy nalezy stwierdzi¢, ze istotnym
osiggni¢ciem pracy doktorskiej Pana mgr inz. Adama Moyseowicza jest przeprowadzenie
systematycznych badan w celu okreslenia i wyjasnienia - na przykladzie wybranych
elektrodowych materiatoéw kompozytowych - wptywu morfologii materiatu, domieszkowania
I modyfikacji jego powierzchni oraz sktadu na efektywnos$¢ przeniesienia i akumulacji
tadunku. Uzyskane przez Autora wyniki pozwalaja wyciagnaé wazne wnioski odnos$nie
przydatnosci zaproponowanych materiatow kompozytowych - w szczegolnosci materiatow
trojsktadnikowych zawierajacych polimer, nanomaterial weglowy 1 zwiazek nieorganiczny -
do elektrochemicznej akumulacji tadunku. Nalezy zaznaczy¢, iz praca doktorska Pana Adama
Moyseowicza prezentuje znaczng ilos¢ wynikow poprzednio nieznanych w literaturze
naukowej. Uwazam, ze praca jest opracowana starannie, a wyniki sg opisane zwieztym i

precyzyjnym jezykiem. Strone edytorskg pracy (w tym jakos$¢ rysunkow) oceniam rowniez



wysoko. Recenzent nie ma watpliwosci, ze pomiary zostaly przeprowadzone sumiennie, a
uzyskane wyniki sg przekonywujace. Podobne stwierdzenie odnosi si¢ do wnioskow.

Po przeczytaniu pracy, pojawia si¢ kilka uwag czy pytan odno$nie sposobu opisu Czy
dyskusji wynikéw, ktore z pewnos$cia moga by¢é wyjasnione w trakcie publicznej obrony
pracy.

(1) Co mozna powiedzie¢ o powtarzalnosci dziatania i uzyskanych parametrow
pojemnos$ciowych dla niezaleznie przygotowanych elektrod kompozytowych, w
szczegolnosci trojsktadnikowych?

(2) Czy mieszaning tlenku zelaza(IIl) i tlenku cyny(IV) mozna uznaé¢ za spinel? Jakie
parametry fizykochemiczne, w tym elektrochemiczne przemawiajg lub ograniczajg
zastosowania tych tlenkow w charakterze uktadéw pseudopojemnosciowych?

(3) Nie negujac ogoblnej poprawnosci klasyfikacji kondensatorow elektrochemicznych
oraz opisu uzyskanych wynikow, moze nalezaloby silniej podkresli¢ podczas opisu
kondensatoréw  pseudopojemnosciowych  (strony 12-16), ze Kkryterium ich
definiowania oparte na zachodzeniu proceséw redoks (faradajowskich) uwaza si¢
obecnie za niewystarczajagce.  Konieczne  jest  rozroznienie  procesOw
psedupojemnosciowych od tych procesow redoks, ktore zachodzg w bateriach, w tym
bateriach wysokiej mocy. Czesto podkresla si¢, ze reakcje redoks efektywnie
kontrolowane dyfuzja i zwigzany z tym transport i akumulacja fadunku (zaleznosci
pradowo-napigciowe majg charakter ,,pikow” raczej niz ksztatt ,,prostokatow”), nie sg
rOwnowazne procesom tadowania 1 rozladowania warstwy podwojne; W
kondensatorze historycznie zdefiniowanym przez prof. Conway'a i opisanym w
ksigzce ,,Handbook on Electrochemical Capacitors”. W przypadku uktadow
zachowujacych sie analogicznie do baterii konieczne jest uzywanie innych jednostek,
np. C/g czy mAh/g raczej niz F/g. Cze$¢ tych problemow zostata poruszona w pracy
T. Brousse et al., To Be or Not To Be Pseudocapacitive? w Journal of The
Electrochemical Society, 162 (5) A5185-A5189, 2015.

Pomimo moich powyzszych uwag, ktére maja oczywiscie charakter dyskusyjny,
chciatbym wyrazi¢ moje uznanie dla wktadu pracy Doktoranta, podkresli¢ wysokie znaczenie
naukowe uzyskanych wynikéw i1 oceni¢ recenzowang przeze mnie prac¢ doktorska bardzo
pozytywnie. W tym konteks$cie chcialbym zwroci¢ uwage na wysoka jakoscig merytoryczng i

nowatorski charakter pracy, a w szczegdlnos$ci na to, ze rozprawa zawiera bardzo dobrze



(precyzyjnie, krytycznie oraz z uwzglednieniem licznych 1 waznych pozycji literaturowych)
opracowang czgs$¢ literaturows i istotne elementy nowosci naukowo-technicznej w dziedzinie
wytwarzania, charakterystyki i optymalizacji wiasciwosci kompozytowych materiatow
elektrodowych do zastosowania w kondensatorach elektrochemicznych. Ponadto Pan Adam
Moyseowicz odwotuje si¢ skutecznie do wspoOlczesnych osiggnie¢ w dziedzinie chemii
nanomaterialow weglowych o réznym rozwinieciu powierzchni aktywnej, prezentuje i
porownuje wyniki uzyskane dla réznych ukladow, co pozwala wyciagnaé odpowiednie
wnioski, a takze opisuje bardzo istotne procedury i wyniki o znaczeniu praktycznym dla
technologii superkondensatorow. Dlatego stwierdzam, ze praca Pani mgr inz. Adama
Moyseowicza w pelni spelnia kryteria ustawowe stawiane rozprawom doktorskim w
dziedzinie nauki techniczne, w dyscyplinie technologia chemiczna. Wnosz¢ o dopuszczenie
doktoranta do publicznej dyskusji nad rozprawa.

Ponadto stwierdzam, ze - W mojej opinii - praca Pana mgr inz. Adama Moyseowicza
zashuguje na wyréinienie i wnosz¢ do Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki
Wroctawskiej o rozwazenie takiej mozliwosci. Wprawdzie dziatalno$¢ naukowa Pana Adama
Moyseowicza stanowi kontynuacje wczesniejszych badan realizowanych w zespole
kierowanym przez prof. dr hab. inz. Grazyng Gryglewicz, ktore wniosty istotny wktad w skali
mi¢dzynarodowe] w rozw¢] materialow weglowych 1 ich zastosowan, w tym
elektrochemicznych, to w moim odczuciu Doktorant prezentuje si¢ jako dojrzaty mtody
pracownik nauki podejmujacy wazne wyzwania w zakresie elektrochemii technicznej i badan
materiatdw. Ponadto nalezy stwierdzié, ze rozprawa jest napisana bardzo starannie, a cze$¢
literaturowa pracy uwzglednia najwazniejsze zagadnienia i najnowsze osiagnigcia w zakresie
kondensatorow  elektrochemicznych oraz nanomateriatbw weglowych. Pan Adam
Moyseowicz wykonat systematyczne i trudne badania zmierzajace do optymalizacji
parametrow dziatania materiatow kompozytowych ztozonych z polimeru lub kopolimeru
przewodzacego, grafenu lub innego nanomateriatu weglowego oraz tlenku metalu. Doktorant
prezentuje i pordownuje wyniki uzyskane dla r6znych uktadow, a takze opisuje bardzo istotne

procedury i obserwacje o znaczeniu praktycznym do konstrukcji superkondensatorow.
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