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„Kompozyty polimerow przewodzqcych i nanostrukturalnych materialow 

w^glowych jako elektroda superkondensatora " 

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostala wykonana i napisana na Wydziale 

Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem Prof, dr hab. Grazyny Gryglewicz. 

Celem pracy bylo otrzymanie i zbadanie grupy kompozytowych materialow elcktrodowych 

pod k^tem ich zastosowania w elektrochemicznych superkondensatorach - wydajnych i 

trwalych ukladach magazynuj^cych energi?. Mimo, ze kondensatory elektrochemiczne zostaly 

opracowane i ŝ  produkowane prawie od szescdziesieciu lat, technologic ich wytwarzania 

nadal wymagaj^ poszukiwan tanich i przyjaznych dla srodowiska komponentow stosowanych 

do ich budowy. Poprawa napi?cia maksymalnego komorki, pojemnosc kondensatora i 

wreszcie g?stosci energii pracy urz^dzenia odgrywaj^ istotn^ rol? w tych elektrochemicznych 

systemach przechowywania energii elektrycznej. W recenzowanej pracy doktorskiej, pomysl 

zwi?kszenia pojemnosci kondensatorow elektrochemicznych pracujacych w kwasowych 

srodowiskach wodnych zostai rozwini^ty poprzez zastosowanie elektrod w formic mieszanin 

kompozytowych zawieraj^cych polimery przewodz^ce (CP) i nanostrukturtalne materialy 

w?glowe oraz, w elektrolitach oboj?tnych, dodatkowo tlenek zelaza i cyny. Istotn^ nowosci^ 

zasluguj^c^ na szczegoln^ uwag? jest opracowanie oryginalnego sposobu syntezy polegaj^cej 
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na chemicznej polimeryzacji merow zdyspergowanych z tlenkiem grafenu (GO) a nast?pnie 

hydrotermalnej redukcji mieszaniny co pozwolito autorowi otrzymac kompozytowy material 

elektrodowy o unikatowej, trojwymiarowej morfologii i rozwini?tej strukturze porowatej. 

Zaobserwowany dla niego efekt silnej synergii wlasciwosci pseudo-pojemnosciowych 

polimeru i stabilnosci elektrochemicznej materialu grafenowego jest najwazniejszym 

niekwestionowanym osi^gni^ciem badawczym doktoranta i wskazuje na duzy potencjal 

aplikacyjny otrzymanych materialow elcktrodowych w wysokowydajnych kondensatorach 

elektrochemicznych. 

Rozprawa doktorska napisana jest w ukladzie tradycyjnym i obejmuje ponad 180 stron 

na ktore sklada si? glownie tekst rozprawy, lista stosowanych akronimow, 4 strony spisu 

dorobku naukowego doktoranta i abstrakty (polski i angielski). Cytowana literatura (286 

pozycji) zamieszczona jest w stopkach stron bezposrednio pod tekstem, w sposob raczej 

rzadko stosowany w przypadku polskich prac naukowych w obszarze nauk scislych. Tekst 

rozprawy w sposob typowy podzielony zostai na dwie glowne cz?sci: literaturow^ (rozdz. 2) 

poprzedzan^ wst?pem i doswiadczaln^ (rozdz. 4 - 6) poprzedzon^ sformulowaniem celu i 

zakresu pracy (rozdz. 3) a zakonczon^ wnioskami (rozdz. 7). 

We wst?pie autor uzasadnia podj?t4 tematyk? badawcz^, slusznie wskazuj^c, ze 

wpisuje si? ona w niezwykle aktualne poszukiwania tanich i przyjaznych dla srodowiska 

urz^dzen „magazynuJ4cych" energi?. Ladowanie kondensatora elektrochemicznego poprzez 

gromadzenie ladunku w postaci podwojnej warstwy elektrycznej na granicy fazowej 

pomi?dzy elektrolitem (naj lepiej wodnym) a elektrod^ (glownie w?glow4) z rozwini?t4 

struktur^ porowat^ jest procesem niezwykle szybkim, praktycznie calkowicie odwracalnym i 

nieniszcz^cym materialu elektrody. Drug^ grup^ materialow zdolnych do kumulowania 

energii stanowi^ uklady redoksowe z szybkim i odwracalnym transferem elektronow 

pomi?dzy form^ utlenion^ i zredukowan^. Zalicza si? tu tlenki metali (glownie grup 

przejsciowych) oraz niektore polimery przewodz^ce, a ze wzgl?du na mechanizm 

gromadzenia ladunku uklady te okresla si? mianem pseudo-pojemnosciowych. Pol^czenie 

zalet obu tych rodzaj6w komponentow pozwala uzyskac nowc, kompozytowe materialy 

elektrodowe dla wysoko wydajnych systemow magazynowania energii. 

Zagadnienia dotycz^ce budowy roznego rodzaj u kondensatorow elektrochemicznych 

oraz roli zroznicowanych materialow elcktrodowych zostaly szeroko rozwini?te w kolejnych 

podrozdzialach cz?sci literaturowej recenzowanej pracy. Cytacje literaturowe w znacznej 

wi?kszosci dotycz^ prac wydrukowanych po roku 2010, co wyjqtkowo dobitnie swiadczy o 



aktualnosci podj?tej tematyki oraz doskonalemu rozpoznaniu przez Doktoranta swiatowej 

literatury dotycz^cej przedmiotu badan. Autor, z ogromu doniesien literaturowych z tej 

dziedziny badawczej wybrat prace najistotniejszych z punktu widzenia podj?tej tematyki. 

Dogl?bna analiza doniesien literaturowych i cytowanych prac badawczych, bogata 

szata ilustracyjna (23 rysunkow i schematow) tej cz?sci rozprawy stanowi^ wartosc sam^ w 

sobie i moze stanowic postaw? dla wartosciowej publikacji przegl^dowej. Staranna edycji tej 

cz?sci pracy pozwala dostrzec zalcdwie kilka mankamentow i nieliczne bl?dy w jej tekscie 

(np. str. 47 w. 16). Najwazniejsza moja uwaga dotyczy sposobow wskazania zrodla dla 

ilustracji zamieszczonych w tej cz?sci dysertacji. W ten sam sposob (numer cytowanej pracy 

jako indeks gomy na koncu podpisu pod rysunkiem) autor przytacza zrodio zarowno dla 

rysunkow skopiowanego bez zmian jak i rysunkow poddanych obrobce edj^orskiej (np. 

poprzez wprowadzenie polskich opisow). Powinno bye rozroznienie tych procedur, np. przez 

zastosowanie notacji „wg.'°"'. Przy dwoch rysunkach nie wskazano zrodla - rozumiem, ze ŝ  

to ilustracje autorskie (np. rys. 2.18). 

Dokonana analiza doniesien literaturowych opisuj^cych prace badawcze dotyczacych 

kondensatorow elektrochemicznych pozwolily autorowi rozpocz^c cz?sc doswiadczaln^ 

rozprawy od sformulowania celow dzialan badawczych oraz przedstawienia sposobow ich 

realizacji. O ile sformulowanie celow jest nieco lakoniczne, to na uwag? zasluguje tu 

precyzyjne przedstawienie zakresu badan za pomoc^ dwoch schematow ilustruj^cych 

projektowane metody syntezy materialow elcktrodowych i stosowane techniki badawcze. 

Wyrazam nadziej?, ze w autoreferacie cele pracy b^d^ przedstawione rownie precyzyjnie. 

Cz?sc eksperymentaln^ rozpoczynaj^ rozdzialy poswi?cone opisom procedur 

zastosowanych do syntezy materialow w?glowych (nanowlokien i roznych form 

zredukowanego tlenku grafenu), polimerow przewodz^cych (polianilina, polipyrol i ich 

kopolimer) oraz materialow kompozytowych (dwu- i trojskladnikowych) a takze prezentacji 

technik badawczych uzytych do okreslenia wlasciwosci fizykochemicznych otrzymywanych 

materialow oraz pomiarow elektrochemicznych elektrod kompozytowych. Autor z 

powodzeniem zastosowai metody badawcze pozwalaj^ce oznaczyc sklad elementamy 

materialow, sklad chemiczny warstw powierzchniowych oraz struktur? porowat^ i morfologi? 

materialow posrednich i kompozytow fmalnych. Zastosowanie wielokanalowego systemu 

potencjo/galwano-statycznego oraz dwu- i trzy-elektrodowych celek pomiarowych pozwolilo 

na peln^ charakteryzacj? materialow elcktrodowych przy uzyciu technik 

potencjodynamicznych (woltamperometria cykliczna), galwanostatycznych oraz 



impedancyjnych (EIS). Na uwag? zasiuguje tu rowniez zmodyfikowany przez doktoranta 

sposob preparowania elektrod pracujacych (pastylek) z materialow kompozytowych 

zawieraj^cych polimer przewodz^cy. W zaproponowanej procedurze zrezygnowal z 

powszechnie stosowanego dodatku 5% lepiszcza (w formic oboj?tnego polimeru - PVDF) 

uzyskuj^c zwi?kszenie pojemnosci grawimetrycznej elektrod bez utraty ich wlasciwosci 

mechanicznych. 

Wyniki dzialan eksperymentalnych doktoranta oraz ich dyskusja zawarta jest w 

rozdziale 5 obejmujqcym 80 stron pracy. Przedstawiono tu 28 tabel oraz 52 rysunki 

prezentuj^cc wyniki pomiarow i badan (cz?sto o charakterze zbiorczym lub ilustratywnym). 

W pierwszym podrozdziale dokonano charakterystyki fizykochemicznej zsyntetyzowanych 

materialow w?glowych - nanowlokien (CNF) i trzech roznych form zredukowanego tlenku 

grafenu (GO). Dwa z badanych preparatow otrzymane byly samodzielnie przez autora (CNF i 

RGO-HT), dwa pozostale tlenki grafenu redukowanc termicznie w 700°C i 1000°C 

(TRGO700 i TRGOIOOO) zostaly uzyskane z instytucji zewnc|trznej (INCAR ?). Badania 

sorpcyjne, charakterystyka struktury krystalicznej oraz analiza skladu chemicznego i 

chemicznej budowy powierzchni materialow w?glowych pozwolily wyznaczyc paramctry 

strukturalne (powierzchnia wlasciwa, wielkosc i dystrybucja por, morfologia, ilosc i rodzaj 

grup funkcyjnych) maj^ce wplyw na elektrochemiczne wlasciwosci elektrod kompozytowych 

na bazie tych materialow. 

Kolejny podrozdzial poswi?cono opisowi syntezy polimerow przewodz^cych i 

wynikow badan ich wlasciwosci strukturalnych, chemicznych i elektrochemicznych. Metody 

polimeryzacji utleniaj^cej w roztworze wodnym doktorant otrzymal i zbadal dwa polimery: 

polianilin? (PAn) i polipyrol (PPy) oraz ich kopolimer o stosunku wagowym 2:1 (PAP). 

Przeprowadzone badania wykazaly istotne roznice w morfologii i chemicznej strukturze 

powierzchni pomi?dzy polimerami a ich kopolimerem - granulki kopolimeru pokryte byly 

nanokosmkami a atomy azotu obecne byl w nim glownie w formic struktur trzeciorz?dowych. 

Otrzymany kopolimer wykazywal istotnie podwyzszone wlasciwosci pseudopojemnosciowe 

w stosunku do tworz^cych go polimerow i zostai wytypowany do syntezy kompozytow z 

materialami w?glowymi. 

Wlasnie sposobom syntezy elcktrodowych materialow kompozytowych i badaniom 

wplywu ilosci zawartego w nich materialu w?glowego poswi?cony najbardziej znacz^cq pod 

wzgl?dem nowosci naukowej cz?sc rozprawy. W pierwszej kolejnosci badania 

przeprowadzona dla dwoch grup dwuskladnikowych elektrod kompozytowych (kopolimer 



PAP + material w?glowy) rozniqcych si? zawartosci^ nanomaterialu w?glowego (10, 20 i 50% 

mas.) otrzymanych metody polimeryzacji utleniaj^cej w roztworze wodnym. Pomiary 

wlasciwosci elektrochemicznych niskoporowatych elektrod kompozytowych z dodatkiem 

nanowlokien w?glowych wykazaly, ze ich wprowadzenie do struktury kopolimeru nie 

poprawia charakterystyki pojemnosciowej mimo poprawy stabilnosci pracy elektrod podczas 

cyklizacji potencjalowej. Dodatek nanowlokien w niewielkim stopniu zwi?kszyl powierzchni? 

wlasciw^ nie kompensuj^c zmniejszenia efektu pseudopojemnosciowego od kopolimeru. 

Dodatek tlenku grafenu redukowanego termicznie w 700°C (TRGO700) o znacznie wi?kszej 

powierzchni wlasciwej pozwolilo uzyskac kompozyt o lepszych wlasciwosciach 

pojemnosciowych dzi?ki synergii wlasciwosci elektrochemicznych materialu w?glowego i 

kopolimeru, zmniejszeniu oporu wewn?trznego elektrody i poprawy transportu jonow 

elektrolitu. Najlepsz^ charakterystyk? pojemnosciow^ z tej grupy materialow elcktrodowych 

wykazywal kompozyt kopolimeru z 20% zawartosci^ tlenku grafenu redukowanego w 700°C 

mimo drastycznego spadku powierzchni wlasciwej spowodowanej blokowanicm struktury 

porowatej zsyntetyzowanym polimerem. 

Synteza kompozytu z 20% zawartosci^ silnie hydrofobowego tlenku grafenu 

redukowanego w 1000°C (TRGOIOOO) musiala bye zmodyfikowana ze wzgl?du na jego slab^ 

dyspersj? w wodzie. Doktorant zastosowai uklady dwufazowe z rozpuszczalnikami 

organicznymi (heksan lub toluen lub dichlorometan) w ktorych dyspergowano material 

w?glowy i monomery oraz wod? zawieraj^c czynnik protonuj^cy i inicjator polimeryzacji. 

Otrzymane kompozyty charakteryzowaly si? znacznie lepiej rozwini?t4 struktury porowat^ a 

najwyzsz^ wartosc pojemnosci elektrochemicznej w szerokim zakresie obciqzenia pr^dowego 

osi^gnql kompozytowy material elektrodowy zsyntetyzowany w dichlorometanie. Wad^ 

materialu okazai si? brak poprawy stabilnosci pracy cyklicznej w porownaniu do elektrod z 

czystego kopolimeru. 

W celu dalszego rozwini?cia powierzchni elcktrodowych materialow kompozytowych 

doktorant zaproponowal oryginaln^ metod? syntezy polegaj^e^ na przeprowadzeniu procesu 

polimeryzacji (polianiliny, polipyrolu i ich mieszaniny 2:1) na zdyspcrgowanym tlenku 

grafenu a nast?pnie hydrotermalnej redukcji mieszaniny. Uzyskal w ten sposob kompozyty o 

unikatowej trojwymiarowej morfologii i rozwini?tcj strukturze porowatej charakteryzujace 

siln4 synergic wlasciwosci pseudopojemnosciowych polimerow przewodz^cych oraz duz^ 

powierzchni^ wlasciw^ i wysok^ stabilnosci^ elektrochemiczne materialu grafenowego. 

Otrzymane elektrody dzi?ki wysokim wartosci^ pojemnosci elektrochemicznej oraz stabilnej 
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pracy cyklicznej posiadaj^ duzy potencjal aplikacyjny do konstrukcji wydajnego 

kondensatora. 

Ostatni^ grup^ badanych kompozytow byly materialy dwuskladnikowe otrzymane 

metody redukcji hydrotermalnej z tlenku grafenu i tlenkow nieorganicznych (zelaza i cyny) 

oraz trojskladnikowe gdzie w drugim etapie syntezy nanoszono polimer metody polimeryzacji 

chemicznej monomeru (pirol) lub hydrotermalnie traktowano mieszanin? kompozytu 

dwuskladnikowego i polimeru (polianilin?). Skladnik nieorganiczny wzmacnial struktur? 

kompozytu zapobicgaj^c agregacji warstw grafenowych a polimer osadzony na powierzchni 

agregatow generuje znacz^cy wzrost pojemnosci elektrochemicznej materialu elektrodowego. 

L^cznie doktorant otrzymal i przebadai 24 materialy elektrodowe stosuj^c z 

powodzeniem wymienione wczesniej metody i techniki badawcze wykazuj^c mozliwosci 

projektowania i optymalizacji skladu kompozytowych materialow elcktrodowych do 

zastosowan w konstruowaniu superkondensatorow pracujacych w elektrolitach wodnych. 

Z obowi^zku reccnzcnta zwroc? uwag? na kilka drobnych niedoci4gni?c i niejasnosci 

jakie nasun?ly mi si? podczas lektury tekstu dysertacji: 

1. Cele pracy mozna by sformulowac precyzyjniej - mozna tego dokonac w 

autoreferacie. (Wzorem niech b?d4 schematy planowanych dzialan badawczych). 

2. Warto przyblizyc rol? artykulu nr. 201 (Electrochimica Acta, 2015) w inspiracji dla 

niektorych dzialan badawczych autora. 

3. Prosz? 0 wyjasnienie przyczyn zamicszczenia widm FR-IR tylko dla jednego 

rodzaj u materialow elcktrodowych. 

4. Zamienne stosowanie nazwy „nadsiarczan amonu" i skrotu APS bez podania jego 

znaczenia. 

5. Nieprawidlowe skroty myslowe w tekscie, np., „izotermy polimerow" - str. 87. 

6. Myl^ce stosowanie symboli grupowych (np. TRGO) przy opisie konkretnego 

materialu (TRGO700) na str. 111-114 i w legendach rys. 5.22 i 5.23. 

Przedstawione uwagi w zaden sposob nie pomnicjszaj^ niezwykle wysokiej oceny 

recenzowanej pracy. Analiza zawartosci pracy wykazaia brak istotnych uwag dotyczacych 

redakcji tekstu oraz nieliczne stwierdzenia dotycz^cc bl?d6w czy potkni?c j?zykowych co 

wybitnie wykazuje starannosc autora w redagowaniu tresci rozprawy. Czytelna szata 

graficzna, precyzja opisow przcbiegu i wynikow eksperymcntow badawczych, a przede 

wszystkim logiczne przedstawienie tresci kolejnych rozdzialow wskazuje na w pelni 



uksztaltowan^ i dojrzal^ osobowosc badacza, na zdolnosc analitycznego myslenia i 

umiej?tnosc l^czenia pracy ckspcrymentatorskiej z wnikliwq analiz^ wynikow i ich 

intcrprctacJ4. Jestcm pod wrazcniem starannie opracowancj cz?sci eksperymentalnej pracy, 

wysokiej wartosci naukowej wynikow w niej zawartych i ich dogt?bnej intcrprctacji. 

Nalezy zaznaczyc, ze wyniki badan ŝ  w znacznej wi?kszosci opublikowanc w formic 

recenzowanych publikacji w czasopismach o wysokiej randze naukowej, co wskazuje na 

weryfikacj? dokonan badawczych Doktoranta. W dol^czonym do rozprawy spisie dorobku 

naukowego mozna znalezc siedem publikacji wspolautorskich 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 grantow badawczych. 

Podsumowanie 

W oparciu o analiz? tresci rozprawy doktorskiej, stwierdzam, ze jej autor, mgr inz. 

Adam Moyesowicz, prezentuje si? jako w peini dojrzala osobowosc naukowa, przygotowana 

do samodzielnej pracy badawczej. W swojej pracy wykazal si? umiej?tnosci4 formuiowania 

zadan badawczych, znajdowania odpowiednich narz?dzi badawczych oraz interpretowania 

uzyskiwanych wynikow. 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 ŝ  w pelni speinione. Recenzowana rozprawa stanowi 

niepodwazaln^ podstaw? do ubiegania si? o stopieh naukowy doktora w dziedzinie nauk 

technicznych, dyscyplinie Technologia chemiczna. Zwracam si? wi?c do Rady Wydzialu 

Chemicznego Politechniki Wroclawskiej z wnioskiem o przvi?cie pracy i dopuszczenie mgr 

inz. Adama Moyseowicza do dalszych ctapow post?powania w przewodzie doktorskim. 

X 
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