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nanomaterialami weglowymi jako elektroda superkondensatora”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana i napisana na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Grazyny
Gryglewicz. Celem pracy bylo otrzymanie nowych kompozytéw skladajagcych sie =z
nanomaterialow weglowych i zwigzkéw metali, ktére mogg by¢ zastosowane jako materiat
elektrodowy w asymetrycznym pseudo-pojemnosciowym kondensatorze o wysokiej gestoscei
energii.

Rozprawa doktorska napisana jest w ukladzie tradycyjnym i obejmuje 125 stron tekstu
rozprawy, 16 stron wykazu cytowanej literatury (215 pozycji) oraz 3 strony spisu dorobku
naukowego doktoranta. Tekst rozprawy w sposob typowy podzielony zostat na dwie gléwne
czgdei: literaturowg (rozdz. 2) i do$wiadezalng (rozdz. 4-5) poprzedzone krétkim
wprowadzeniem w tematyke rozprawy (rozdz.1); rozdzielone opisem celu pracy (rozdz. 3) a

catos¢ zakonczona jest podsumowaniem (rozdz. 6) i wnioskami (rozdz. 7).



W dwustronicowym wstepie autorka uzasadnia podjeta tematyke badawcza,
wskazujgc, ze wpisuje si¢ ona w niezwykle aktualne poszukiwania tanich i1 przyjaznych dla
srodowiska hybrydowych urzadzen ,magazynujacych” energi¢. f.adowanie kondensatora
elektrochemicznego poprzez gromadzenie fadunku w postaci podwojnej warstwy elektryczne;j
na granicy fazowe] pomigdzy elektrolitem (najlepiej wodnym) a elektrodg z rozwinigta
struktura porowata jest procesem niezwykle szybkim, praktycznie catkowicie odwracalnym 1
nieniszczacym materiatu elektrody. Dodatkowe zwigkszenie mozliwosci kumulowania energii
mozna uzyskaé stosujac wzbogacenie materialu elektrodowego uktadami redoksowymi
zdolnymi do szybkiego i odwracalnego transferu elektronéw pomiedzy forma utleniona i
zredukowang.

Zagadnienia dotyczace roli kompozytowych elektrod kondensatorowych zbudowanych
z nanostrukturalnych materialéw weglowych 1 zwigzkéw metali o zmiennym stopniu
utlenienia zostaly szeroko rozwinigte w kolejnych podrozdziatach czgsci literaturowej
recenzowane] pracy. Cytacje literaturowe w ogromnej wiekszosci dotycza prac
opublikowanych po roku 2010, co dobitnie $wiadeczy o aktualnosdci podjetej tematyki oraz
doskonalemu rozpoznaniu przez Doktorantke $wiatowej literatury dotyczacej podjetych
badan. W niezwykle skondensowany sposéb Autorka przedstawila zagadnienia zwigzana z
tematyka pracy wskazujac wplyw rodzaju nanostrukturalnego materialu weglowego 1
chemicznej budowy jego powierzchni oraz rodzaju zwiazku metalu grupy przejsciowej na
pojemnos¢ elektryczng otrzymywanych elektrod kompozytowych. Wytypowata tu dwa
rodzaje wegli: zredukowany tlenek grafenu i nanowtdkna weglowe oraz dwa zwiazki metali:
tlenek manganu 1 siarczek bizmutu jako najbardziej obiecujace sktadniki kompozytowych
elektrod superkondensatora elektrochemicznego. Duzo uwagi poswiecita tez pracom
badawczym dotyczacych sposobow preparacji kompozytéw oraz metod ich charakteryzacii.
Informacje uzyskane z przestudiowanych 153 pozycji literaturowych przedstawione na blisko
48 stronach tekstu zawierajacego 15 tabel 1 17 ilustracji, czgsto o charakterze zbiorczym
stanowia wartos¢ sama w sobie i mogg by¢ znakomita podstawa przegladowej publikacji
naukowej. Doglebna analiza raportowanych wynikow tych prac pozwolily autorce rozpoczaé
czes¢ doswiadczalng rozprawy od jasnego 1 precyzyjnego sformulowania wilasnych celow
badawczych oraz wskazania mozliwych do zastosowania metod eksperymentalnych
niezbednych do ich realizacji.

Prezentacje 1 dyskusje wynikow eksperymentalnych rozpoczyna opis procedur

otrzymywania nanomaterialdw weglowych (synteza nanowtdkien weglowych (CNF), redukeja



tlenku grafenu (GO)), sposobu solwotermalnej syntezy siarczkéw bizmutu oraz opis
preparatyki kompozytow. Analiza tej czgSci pracy pozwala stwierdzi¢, ze Doktorantka
wybrala do badan osiem rodzajéw materiatéw weglowych z ktorych jeden — nanowtékna
weglowe (CNF) uzyskata samodzielnie przez synteze metodg CCVD a pozostale to w rézny
sposob redukowane tlenki grafenu uzyskane ze wspolpracy z innym osrodkami badawczymi.
Drobnym niedociagnieciem jest tu pomini¢cie w opisie redukcji hydrotermalnej
materialu rGO-H faktu zastosowania dwoéch temperatur procesu (120 i 150 °C) i
otrzymania dwoch réznych produktéow (co wynika z danych przedstawionych w Tab. 19
na str. 62). Opis materialow wyjsciowych uzupelnia przedstawienie procedury syntezy
siarczku bizmutu w srodowiskach wodnych i wodno-organicznych (trzy rodzaje produktow).

Opisy sposobéw otrzymywania elektro-aktywnych kompozytéw sa w calosci autorskie
(brak odnos$nikéw literaturowych) 1 dotycza dwoch grup materialéw: kompozytéw tlenku
manganu ze zredukowanymi tlenkami grafenu oraz siarczku bizmutu z wybranymi rGO i
CNF. Kompozyty z tlenkiem manganu preparowane byly poprzez potaczenie materiatlow
grafenowych zdyspergowanych w wodzie badZz mieszaninach wodno-organicznych (etanol,
glikol) z wodnym roztworem KMnOs i solwotermalna synteze w autoklawie. Uzyskano w ten
sposob 12 preparatow roznigeych sie rodzajem rGO , stosunkiem masowym (rGO/ KMnOs),
rodzajem rozpuszczalnika i obecnoscig amoniaku jako regulatora pH mieszaniny. Pewnym
naduzyciem w opisie tej procedury jest uzycie slowa ,,optymalizacja”, powtorzonego
poiniej w tytule podrozdzialu 5.2.2. Przez optymalizacj¢ rozumie si¢ metode wyznaczania
rozwigzania (poszukiwania ekstremum funkcji) z punktu widzenia okreslonego kryterium
(grupe zmiennych). Rozumiem, ze Autorka uzyla tego sformutowania w znaczeniu bardziej
potocznym. Druga, juz mniej liczna to grupa pigeiu kompozytéw siarczku bizmutu z dwoma
wybranymi rGO i nanowloknami weglowymi otrzymanymi w srodowisku wodnym lub
mieszanym wodno-organicznym otrzymanych przez polaczenie zdyspergowanego materialu
weglowego z roztworem azotanu bizmutu, dodanie tioacetamidu a nastgpnie solwotermalna
synteze tak jak dla czystego siarczku bizmutu.

Dla otrzymanych kompozytow (lacznie 17 preparatéw) wykonano szereg badan
fizykochemicznych charakteryzujacych ich morfologie, parametry teksturalne, sktad
pierwiastkowy, chemiczna budowe powierzchni, rodzaj i budowe faz nieorganicznych.
Autorka skrupulatnie wymienia wszystkie pracownie i laboratoria w kilku osrodkach
naukowych w ktoérych wykonano te analizy i obserwacje. Te czes$¢ pracy zamyka opis metod

badan elektrochemicznych wykonanych samodzielnie przez doktorantke. Stosujgc typowe



uktady dwu- 1 trdjelektrodowe zbadata wlasciwosdei elektrochemiczne otrzymanych
materialow kompozytowych w roztworach wodnych elektrolitéw obojetnych (kompozyty z
tlenkiem manganu) lub zasadowych (kompozyty z siarczkiem bizmutu) metodg
woltamperometrii cyklicznej (CV), tadowania-roztadowania galwanostatycznego (GCD) oraz
spektroskopii impedancyjnej (EIS).

Najbardziej obszerny rozdzial prezentuje wyniki badan i1 ich dyskusje. Wyniki
eksperymentalne tej cze$ci pracy to 55 rysunkow ilustrujgcych wyniki pomiaréw
fizykochemicznych 1 elektrochemicznych (czgsto o charakterze zbiorczym) oraz 10 tabel
prezentujacych wyniki pomiaréw fizykochemicznych. Otrzymane rezultaty badan posiadaja
istotna warto$¢ poznawcza, zawierajg liczne elementy nowosci naukowej i w pelni realizuja
zatozony cel pracy. Zastosowane metody badawcze pozwolity np. na identyfikacje dwdch
stopni utlenienia manganu (II i IV) co autorka uwzglednila juz w symbolach nadanych
niektorym otrzymanym kompozytom. Ciekawe, czy da si¢ wyjasni¢ przyczyny glebszej
redukeji manganu w niektérych z otrzymanych kompozytéw? W mojej ocenie najbardziej
wartosciowymi wynikami jest tu stwierdzenia roznic w elektrochemicznym zachowaniu sig
kompozytéw z tlenkiem manganu w zaleznosci od jego zawartosci w kompozycie oraz
potwierdzenie negatywnego wplywu zwiazanego tlenu na elektrochemiczne parametry pracy
elektrod. Rodzi si¢ tu pytanie, czy doktorantka rozpatrywala mozliwo$¢ zastosowania w
syntezie kompozytow tlenku manganu (IV) zamiast utleniajacego nadmanganianu?

Roéwnie interesujacymi sa wyniki badan elektrochemicznego zachowania sie
syntetyzowanych siarczkéw bizmutu i ich kompozytéw z wybranymi materiatami weglowymi.
Juz same siarczki charakteryzuja si¢ wysokimi warto$ciami pojemnosci elektrycznej
zaleznymi od powierzchni wlasciwe] 1 rozmiarami nanoczastek soli. Synteza siarczkow w
obecnosci materiatdéw weglowych zmienia morfologie faz siarczkowych w kompozycie
(doktorantka wyjasnia to obecnoscig surfaktanta). Porownanie charakterystyk obcigzeniowych
elektrod siarczkowych (rys 65a) i elektrod kompozytowych (rys 74a) wskazuje na nieco nizsze
warto$ci pojemnosci elektrycznej kompozytow.

Pewnym mankamentem pracy jest brak tabelarycznego zestawienia i porownania
uzyskiwanych parametréw np. pojemnos$ci elektrycznej czy stabilnosci dla wybranych
wartosci przylozonego obciazenia pradowego i liczby cykli ladowania-rozladowania dla
wszystkich lub chocby reprezentatywnych materialéw wyjsciowych i ich kompozytow.

Moze doktorantka pokusi si¢ o prezentacje takiego zestawienia podeczas obrony pracy?



Przedstawione uwagi w zaden sposéb niec pomniejszaja niezwykle wysokiej oceny
recenzowane] pracy. Analiza zawartodci pracy wykazata brak istotnych uwag dotyczacych
redakcji tekstu oraz nieliczne stwierdzenia dotyczace bledow czy potknieé jezykowych co
wybitnie wykazuje staranno$¢ autorki w redagowaniu tresci rozprawy. Czytelna szata
graficzna, precyzja opiséw przebiegu i wynikdéw eksperymentow badawczych, a przede
wszystkim logiczne przedstawienie tresci kolejnych rozdzialow wskazuja na w pelni
uksztaltowana i dojrzala osobowo$¢ badacza, na zdolno$¢ analitycznego myslenia i
umiejetno$¢ taczenia pracy eksperymentatorskiej z wnikliwa analiza wynikéw i ich
interpretacja. Jestem pod wraZzeniem starannie opracowanej czesci eksperymentalnej pracy i
wysokiej wartosci naukowej wynikow w niej zawartych.

Nalezy zaznaczy¢, ze wyniki badan byly czesciowo publikowane, co wskazuje na
weryfikacje dokonan badawczych Doktorantki. W dotaczonym do rozprawy spisie dorobku
naukowego mozna znalez¢ miedzy innymi pig¢ publikacji wspotautorskich w wysoko
punktowanych czasopismach miedzynarodowych z listy filadelfijskiej; w trzech z nich

Doktorantka jest pierwsza autorka.

Podsumowanie

W oparciu o analize tresci rozprawy doktorskiej, stwierdzam, ze jej autorka, mgr inz.
Ewa Miniach, prezentuje sig jako w pelni dojrzata osobowo$é naukowa, przygotowana do
samodzielnej pracy badawczej. W swojej pracy wykazata sie umiejetnoscig formutowania
zadan badawczych, znajdowania odpowiednich narzgdzi 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 sa w pelni spelnione. Recenzowana rozprawa stanowi
niepodwazalng podstawe do ubiegania sie o stopien naukowy doktora w dziedzinie nauk

technicznych, dyscyplinie technologia chemiczna. Zwracam sie wiec do Rady Dyscypliny

Inzynierii Chemicznej Politechniki Wroctawskiej z wnioskiem o przviecie pracy i

dopuszczenie megr inz. Ewy Miniach do dalszych etapéw postepowania w przewodzie

doktorskim.




