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»Kompozyty polimer6w przewodzacych i nanostrukturalnych materialow

weglowych jako elektroda superkondensatora

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana i napisana na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem Prof. dr hab. Grazyny Gryglewicz.
Celem pracy bylo otrzymanie i zbadanie grupy kompozytowych materialéw elektrodowych
pod katem ich zastosowania w elektrochemicznych superkondensatorach — wydajnych i
trwatych uktadach magazynujacych energie. Mimo, ze kondensatory elektrochemiczne zostaty
opracowane i s3 produkowane prawie od szes¢dziesigciu lat, technologie ich wytwarzania
nadal wymagaja poszukiwan tanich i przyjaznych dla srodowiska komponentow stosowanych
do ich budowy. Poprawa napiecia maksymalnego komorki, pojemno$é¢ kondensatora i
wreszcie gestosci energii pracy urzadzenia odgrywajg istotng role w tych elektrochemicznych
systemach przechowywania energii elektrycznej. W recenzowanej pracy doktorskiej, pomyst
zwigkszenia pojemnosci kondensatoréw elektrochemicznych pracujacych w kwasowych
srodowiskach wodnych zostat rozwiniety poprzez zastosowanie elektrod w formie mieszanin
kompozytowych zawierajacych polimery przewodzace (CP) i nanostrukturtalne materiaty
weglowe oraz, w elektrolitach obojetnych, dodatkowo tlenek zelaza i cyny. Istotng nowoscia

zastugujgcg na szczegdlng uwage jest opracowanie oryginalnego sposobu syntezy polegajacej

1



na chemicznej polimeryzacji meréw zdyspergowanych z tlenkiem grafenu (GO) a nastepnie
hydrotermalnej redukcji mieszaniny co pozwolito autorowi otrzyma¢ kompozytowy materiat
elektrodowy o unikatowej, trojwymiarowej morfologii i rozwinigtej strukturze porowate;.
Zaobserwowany dla niego efekt silnej synergii wiasciwosci pseudo-pojemnosciowych
polimeru i stabilnosci elektrochemicznej materiatu grafenowego jest najwazniejszym
niekwestionowanym osiggnigciem badawczym doktoranta i wskazuje na duzy potencjat
aplikacyjny otrzymanych materialéw elektrodowych w wysokowydajnych kondensatorach
elektrochemicznych.

Rozprawa doktorska napisana jest w uktadzie tradycyjnym i obejmuje ponad 180 stron
na ktore skiada si¢ gltéwnie tekst rozprawy, lista stosowanych akroniméw, 4 strony spisu
dorobku naukowego doktoranta i abstrakty (polski i angielski). Cytowana literatura (286
pozycji) zamieszczona jest w stopkach stron bezposrednio pod tekstem, w sposéb raczej
rzadko stosowany w przypadku polskich prac naukowych w obszarze nauk Scistych. Tekst
rozprawy w sposob typowy podzielony zostal na dwie gtéwne czesci: literaturowg (rozdz. 2)
poprzedzang wstepem i dos$wiadczalng (rozdz. 4 - 6) poprzedzona sformutowaniem celu i
zakresu pracy (rozdz. 3) a zakonczong wnioskami (rozdz. 7).

We wstgpie autor uzasadnia podjeta tematyke badawcza, stusznie wskazujgc, ze
wpisuje si¢ ona w niezwykle aktualne poszukiwania tanich i przyjaznych dla srodowiska
urzgdzen ,,magazynujacych” energie. Ladowanie kondensatora elektrochemicznego poprzez
gromadzenie tadunku w postaci podwdjnej warstwy elektrycznej na granicy fazowej
pomigdzy elektrolitem (najlepiej wodnym) a elektroda (gléwnie weglowa) z rozwinietg
strukturg porowatg jest procesem niezwykle szybkim, praktycznie catkowicie odwracalnym i
nieniszczagcym materiatu elektrody. Druga grupa materialow zdolnych do kumulowania
energii stanowig uklady redoksowe z szybkim i odwracalnym transferem elektronéw
pomigdzy forma utleniong i zredukowang. Zalicza si¢ tu tlenki metali (gléwnie grup
przejSciowych) oraz niektére polimery przewodzace, a ze wzgledu na mechanizm
gromadzenia fadunku uklady te okresla si¢ mianem pseudo-pojemnosciowych. Polaczenie
zalet obu tych rodzajéw komponentéw pozwala uzyska¢ nowe, kompozytowe materialy
elektrodowe dla wysokowydajnych systeméw magazynowania energii.

Zagadnienia dotyczace budowy réznego rodzaju kondensatorow elektrochemicznych
oraz roli zrznicowanych materialéw elektrodowych zostaly szeroko rozwinigte w kolejnych
podrozdziatach czedci literaturowej recenzowanej pracy. Cytacje literaturowe w znacznej

wigkszosci dotyczg prac wydrukowanych po roku 2010, co wyjatkowo dobitnie $wiadczy o



aktualnosci podjetej tematyki oraz doskonatemu rozpoznaniu przez Doktoranta $wiatowej
literatury dotyczacej przedmiotu badan. Autor, z ogromu doniesiefi literaturowych z tej
dziedziny badawczej wybrat prace najistotniej szych z punktu widzenia podjetej tematyki.

Doglebna analiza doniesien literaturowych i cytowanych prac badawczych, bogata
szata ilustracyjna (23 rysunkéw i schematéw) tej czgsci rozprawy stanowig warto$é sama w
sobie i moze stanowi¢ postawe dla wartosciowej publikacji przegladowej. Staranna edycji tej
czgsci pracy pozwala dostrzec zaledwie kilka mankamentéw i nieliczne bledy w jej tekscie
(np. str. 47 w. 16). Najwazniejsza moja uwaga dotyczy sposobow wskazania zrodia dla
ilustracji zamieszczonych w tej czedci dysertacji. W ten sam sposob (numer cytowanej pracy
jako indeks gérny na koncu podpisu pod rysunkiem) autor przytacza zrédlo zaréwno dla
rysunkéw skopiowanego bez zmian jak i rysunkéw poddanych obrobece edytorskiej (np.
poprzez wprowadzenie polskich opiséw). Powinno byé rozréznienie tych procedur, np. przez
zastosowanie notacji ,,wg.**”. Przy dwéch rysunkach nie wskazano zrédla — rozumiem, ze sg
to ilustracje autorskie (np. rys. 2.18).

Dokonana analiza doniesien literaturowych opisujgcych prace badawcze dotyczacych
kondensatoréw elektrochemicznych pozwolily autorowi rozpocza¢ czgs¢ doswiadczalng
rozprawy od sformutowania celow dziatan badawczych oraz przedstawienia sposobdow ich
realizacji. O ile sformulowanie celéw jest nieco lakoniczne, to na uwage zashiguje tu
precyzyjne przedstawienie zakresu badah za pomoca dwodch schematéw ilustrujgcych
projektowane metody syntezy materialow elektrodowych i stosowane techniki badawcze.
Wyrazam nadzieje, ze w autoreferacie cele pracy bedg przedstawione rownie precyzyjnie.

Czgs¢  eksperymentalng rozpoczynaja rozdzialy poswigcone opisom procedur
zastosowanych do syntezy materialéw weglowych (nanowldkien i roznych form
zredukowanego tlenku grafenu), polimeréw przewodzacych (polianilina, polipyrol i ich
kopolimer) oraz materialéw kompozytowych (dwu- i tréjsktadnikowych) a takze prezentacji
technik badawczych uzytych do okreslenia wiasciwosci fizykochemicznych otrzymywanych
materialow oraz pomiaréw elektrochemicznych elektrod kompozytowych. Autor z
powodzeniem zastosowal metody badawcze pozwalajace oznaczy¢ skfad elementarny
materialow, sktad chemiczny warstw powierzchniowych oraz strukture porowatg i morfologie
materialéw posrednich i kompozytéw finalnych. Zastosowanie wielokanatowego systemu
potencjo/galwano-statycznego oraz dwu- i trzy-elektrodowych celek pomiarowych pozwolito
na pelng charakteryzacje = materiatow elektrodowych  przy  uzyciu  technik

potencjodynamicznych  (woltamperometria cykliczna),  galwanostatycznych  oraz



impedancyjnych (EIS). Na uwage zastuguje tu réwniez zmodyfikowany przez doktoranta
sposOb preparowania elektrod pracujgcych (pastylek) z materiatow kompozytowych
zawierajacych polimer przewodzacy. W zaproponowanej procedurze zrezygnowal z
powszechnie stosowanego dodatku 5% lepiszcza (w formie obojetnego polimeru — PVDF)
uzyskujac zwigkszenie pojemnosci grawimetrycznej elektrod bez utraty ich wilasciwosci
mechanicznych.

Wyniki dzialan eksperymentalnych doktoranta oraz ich dyskusja zawarta jest w
rozdziale 5 obejmujgcym 80 stron pracy. Przedstawiono tu 28 tabel oraz 52 rysunki
prezentujace wyniki pomiaréw i badan (czgsto o charakterze zbiorczym lub ilustratywnym).
W pierwszym podrozdziale dokonano charakterystyki fizykochemicznej zsyntetyzowanych
materialéw weglowych — nanowtokien (CNF) i trzech réznych form zredukowanego tlenku
grafenu (GO). Dwa z badanych preparatoéw otrzymane byty samodzielnie przez autora (CNF i
RGO-HT), dwa pozostale tlenki grafenu redukowane termicznie w 700°C i 1000°C
(TRGO700 i TRGO1000) zostaly uzyskane z instytucji zewnatrznej (INCAR ?). Badania
sorpeyjne, charakterystyka struktury krystalicznej oraz analiza skladu chemicznego i
chemicznej budowy powierzchni materialtéw weglowych pozwolily wyznaczyé parametry
strukturalne (powierzchnia wiasciwa, wielkos¢ i dystrybucja por, morfologia, ilo$¢ i rodzaj
grup funkceyjnych) majace wplyw na elektrochemiczne wiasciwosci elektrod kompozytowych
na bazie tych materiatow.

Kolejny podrozdziat po$wigcono opisowi syntezy polimeréw przewodzacych i
wynikoéw badan ich whasciwosci strukturalnych, chemicznych i elektrochemicznych. Metoda
polimeryzacji utleniajgcej w roztworze wodnym doktorant otrzymat i zbadat dwa polimery:
polianiling (PAn) i polipyrol (PPy) oraz ich kopolimer o stosunku wagowym 2:1 (PAP).
Przeprowadzone badania wykazaly istotne réznice w morfologii i chemicznej strukturze
powierzchni pomigdzy polimerami a ich kopolimerem — granulki kopolimeru pokryte byty
nanokosmkami a atomy azotu obecne byl w nim gtéwnie w formie struktur trzeciorzedowych.
Otrzymany kopolimer wykazywat istotnie podwyzszone whasciwosci pseudopojemnosciowe
w stosunku do tworzacych go polimeréw i zostal wytypowany do syntezy kompozytéw z
materiatami weglowymi.

Witasnie sposobom syntezy elektrodowych materialéw kompozytowych i badaniom
wplywu ilosci zawartego w nich materialu weglowego poswigcony najbardziej znaczacg pod
wzgledem nowosci naukowej czes¢ rozprawy. W  pierwszej kolejnosci badania

przeprowadzona dla dwoch grup dwusktadnikowych elektrod kompozytowych (kopolimer



PAP + material weglowy) roznigcych sie zawartoscig nanomaterialu weglowego (10, 20 i 50%
mas.) otrzymanych metoda polimeryzaciji utleniajgcej w roztworze wodnym. Pomiary
wilasciwosci elektrochemicznych niskoporowatych elektrod kompozytowych z dodatkiem
nanowlokien weglowych wykazaly, ze ich wprowadzenie do struktury kopolimeru nie
poprawia charakterystyki pojemnosciowej mimo poprawy stabilnosci pracy elektrod podczas
cyklizacji potencjatowej. Dodatek nanowtdkien w niewielkim stopniu zwigkszyt powierzchnie
wilasciwg nie kompensujgc zmniejszenia efektu pseudopojemnosciowego od kopolimeru.
Dodatek tlenku grafenu redukowanego termicznie w 700°C (TRGO700) o znacznie wigkszej
powierzchni  wiasciwej pozwolitlo uzyskaé kompozyt o lepszych wlasciwosciach
pojemnosciowych dzieki synergii wiasciwosci elektrochemicznych materialu weglowego i
kopolimeru, zmniejszeniu oporu wewnetrznego elektrody i poprawy transportu jonéw
elektrolitu. Najlepsza charakterystyke pojemnosciowa z tej grupy materiatéw elektrodowych
wykazywal kompozyt kopolimeru z 20% zawartoscig tlenku grafenu redukowanego w 700°C
mimo drastycznego spadku powierzchni wlasciwej spowodowanej blokowaniem struktury
porowatej zsyntetyzowanym polimerem.

Synteza kompozytu z 20% zawartoscig silnie hydrofobowego tlenku grafenu
redukowanego w 1000°C (TRGO1000) musiata by¢ zmodyfikowana ze wzgledu na jego staba
dyspersj¢ w wodzie. Doktorant zastosowat uktady dwufazowe z rozpuszczalnikami
organicznymi (heksan lub toluen lub dichlorometan) w ktérych dyspergowano materiat
weglowy i monomery oraz wode zawierajac czynnik protonujacy i inicjator polimeryzacji.
Otrzymane kompozyty charakteryzowaty si¢ znacznie lepiej rozwinieta strukturg porowatg a
najwyzsza wartos$¢ pojemnosci elektrochemicznej w szerokim zakresie obciazenia pradowego
osiggngl kompozytowy materiat elektrodowy zsyntetyzowany w dichlorometanie. Wada
materiatu okazat si¢ brak poprawy stabilnosci pracy cyklicznej w poréwnaniu do elektrod z
czystego kopolimeru.

W celu dalszego rozwiniecia powierzchni elektrodowych materialéw kompozytowych
doktorant zaproponowat oryginalna metodg syntezy polegajacg na przeprowadzeniu procesu
polimeryzacji (polianiliny, polipyrolu i ich mieszaniny 2:1) na zdyspergowanym tlenku
grafenu a nastepnie hydrotermalnej redukcji mieszaniny. Uzyskat w ten sposob kompozyty o
unikatowej trojwymiarowej morfologii i rozwinigtej strukturze porowatej charakteryzujgce
silng synergig wlasciwosci pseudopojemnosciowych polimerow przewodzacych oraz duza
powierzchnig wiasciwg i wysoka stabilnoscig elektrochemiczng materiatu grafenowego.

Otrzymane elektrody dzieki wysokim wartoscia pojemnosci elektrochemicznej oraz stabilne;j



pracy cyklicznej posiadaja duzy potencjat aplikacyjny do konstrukeji wydajnego
kondensatora.

Ostatnig grupg badanych kompozytéw byty materialy dwusktadnikowe otrzymane
metodg redukcji hydrotermalnej z tlenku grafenu i tlenkéw nieorganicznych (zelaza i cyny)
oraz tr6jsktadnikowe gdzie w drugim etapie syntezy nanoszono polimer metodg polimeryzacji
chemicznej monomeru (pirol) lub hydrotermalnie traktowano mieszaning kompozytu
dwusktadnikowego i polimeru (polianiline). Sktadnik nieorganiczny wzmacnial strukture
kompozytu zapobiegajac agregacji warstw grafenowych a polimer osadzony na powierzchni
agregatOw generuje znaczacy wzrost pojemnoscei elektrochemicznej materiatu elektrodowego.

Lacznie doktorant otrzymat i przebadat 24 materialy elektrodowe stosujac z
powodzeniem wymienione wczesniej metody i techniki badawcze wykazujgc mozliwosci
projektowania i optymalizacji sktadu kompozytowych materiatow elektrodowych do
zastosowan w konstruowaniu superkondensatoréw pracujacych w elektrolitach wodnych.

Z obowiazku recenzenta zwrdcg uwage na kilka drobnych niedociagni¢é i niejasnosci
jakie nasungly mi si¢ podczas lektury tekstu dysertacji:

1. Cele pracy mozna by sformulowa¢ precyzyjniej - mozna tego dokonaé¢ w

autoreferacie. (Wzorem niech bgdg schematy planowanych dzialan badawczych).

2. Warto przyblizy¢ rolg artykutu nr. 201 (Electrochimica Acta, 201 5) w inspiracji dla

niektérych dziatan badawczych autora.

3. Prosz¢ o wyjasnienie przyczyn zamieszczenia widm FR-IR tylko dla jednego

rodzaju materialow elektrodowych.
4. Zamienne stosowanie nazwy ,,nadsiarczan amonu” i skrétu APS bez podania jego
Znaczenia.

5. Nieprawidtowe skroty myslowe w tekscie, np., ,,izotermy polimeréw” — str. 87.

6. Mylace stosowanie symboli grupowych (np. TRGO) przy opisie konkretnego
materiatu (TRGO700) na str. 111-114 i w legendach rys. 5.22 i 5.23.

Przedstawione uwagi w zaden sposéb nie pomniejszajg niezwykle wysokiej oceny
recenzowanej pracy. Analiza zawartosci pracy wykazala brak istotnych uwag dotyczacych
redakcji tekstu oraz nieliczne stwierdzenia dotyczace bledow czy potknieé¢ jezykowych co
wybitnie wykazuje staranno$¢ autora w redagowaniu tresci rozprawy. Czytelna szata
graficzna, precyzja opisow przebiegu i wynikow eksperymentéw badawczych, a przede

wszystkim logiczne przedstawienie tresci kolejnych rozdziatéw wskazuja na w pelni



uksztattowang i dojrzala osobowo$¢ badacza, na zdolnosé analitycznego myslenia i
umiejetnos¢ taczenia pracy eksperymentatorskiej z wnikliwg analiza wynikow 1 ich
interpretacjg. Jestem pod wrazeniem starannie opracowanej czgsci eksperymentalnej pracy,
wysokiej wartosci naukowej wynikéw w niej zawartych i ich doglebnej interpretacii.

Nalezy zaznaczy¢, ze wyniki badan sa w znaczne] wigkszosci opublikowane w formie
recenzowanych publikacji w czasopismach o wysokiej randze naukowej, co wskazuje na
weryfikacje dokonan badawczych Doktoranta. W dotgczonym do rozprawy spisie dorobku
naukowego mozna znalezé siedem publikaciji wspotautorskich w czasopismach z listy
filadelfijskiej (w czterech z nich Doktorant jest pierwszym autorem) oraz udzialy w
zagranicznych konferencjach naukowych. Kolejnym atutem doktoranta jest kierowanie

projektem badawczym Preludium i udzial w realizacji trzech grantéw badawczych.

Podsumowanie

W oparciu o analizg tresci rozprawy doktorskiej, stwierdzam, ze jej autor, mgr inz.
Adam Moyesowicz, prezentuje sie jako w petni dojrzata osobowos¢ naukowa, przygotowana
do samodzielnej pracy badawczej. W swojej pracy wykazal si¢ umiejetnoscig formutowania
zadan badawczych, znajdowania odpowiednich narz¢dzi badawczych oraz interpretowania
uzyskiwanych wynikéw. Z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze zwyczajowe i prawne
(Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki - Dz. U. nr 65 poz. 595 ze zmianami) wymagania stawiane
kandydatom do stopnia doktora s3 w pelni spetnione. Recenzowana rozprawa stanowi
niepodwazalng podstawe do ubiegania si¢ o stopien naukowy doktora w dziedzinie nauk

technicznych, dyscyplinie Technologia chemiczna. Zwracam sie wigc do Rady Wydziatu

Chemicznego Politechniki Wroclawskiej z wnioskiem o przyjecie pracy i dopuszczenie mer

inz. Adama Moyseowicza do dalszych etapow postepowania w przewodzie doktorskim.
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