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Recenzja Rozprawy Doktorskiej mgr Justyny Magdaleny Lubery zatytulowanej
» Wykorzystanie elektrokatalitycznego przeniesienia elektronu w ukladzie jod/jodki do

przygotowania elektrolitow erdoks zdolnych do szybkiej propagacji ladunku” ”

Praca doktorska Pani mgr Justyny Lubery dotyczy przygotowania i badania
wilasciwosci fizykochemicznych nowej generacji elektrolitow zawierajacych w swej
strukturze uktady elektrokatalityczne zdolne szybkiego przeniesienia elektronu w uktadzie
jod/jodki a w zwigzku z tym do szybkiej propagacji fadunku w elektrolicie. Autorka w toku
realizacji pracy przebadata szereg elektrolitow opartych o rozpuszczalniki ciekle i ciecze
jonowe, ktore nastepnie testowata w barwnikowych sensybilizowanych ogniwach
stonecznych, bateriach przeptywowych czy hybrydowych superkondensatorach. Praca ta
zawiera, zatem zaréwno aspekty badan podstawowych jak i istotne elementy aplikacyjne i
zdaniem recenzenta doskonale wpisuje si¢ w ,, modny” i zarazem bardzo obecnie aktualny
nurt badan nad elektrochemicznymi urzgdzeniami do konwersji i akumulacji energii.

W badaniu tych uktadow niezwykle istotne sg aspekty zwigzane z wydajnoscig

magazynowania energii przy zapewnieniu optimum pomigdzy mozliwg do wykorzystania



gestoscig mocy i gestoscig energii chemicznego zrodta pradu. Problem sam w sobie nie jest
prosty. Do najszerzej badanych elektrochemicznych Zrédet pradu nalezg ogniwa paliwowe,
baterie i superkondensatory. Pierwsze z nich odznaczajg si¢ duza gesto$cig energii przy matej
gestosci mocy. Z kolei superkondensatory posiadaja wysoka gestos¢ mocy przy malej
gestoscei energii. W przypadku baterii sg to wartosci posrednie. Niezwykle istotne jest, wigc
poszukiwanie nowych rozwigzan, ktére optymalizowatyby prace chemicznych zrodet pradu.
Wymaga to poszukiwania nowych materialdw elektrodowych i elektrolitdéw. Praca Pani
Justyny Lubery dotyka obu tych zagadnien, przy czym poszukiwanie nowych generacji
elektrolitow jest omowione w sposob bardziej kompleksowy i systematyczny.

Jakkolwiek z zagadnieniem wykorzystania w celu optymalizacji pracy elektrolitu
uktadéw redoks jod/ jodki recenzent spotkat si¢ juz wezesniej, rowniez przy okazji prac
zespolu Pana Profesora Pawta Kuleszy, to jednak recenzowana rozprawa doktorska ujmuje te
zagadnienia w sposob bardziej uporzadkowany i kompleksowy. Na podkreslenie zastuguje
fakt, iz doktorantka znakomicie wykorzystata mozliwosci, jakie dawata jej praca w tak
znakomitym zespole badawczym i dodatkowo wspoétpraca z uznanymi zespotami
zagranicznymi, jak chociazby grupg Pana Profesora Graetzela z Lozanny w zakresie badan
nad barwnikowymi ogniwami stonecznymi.

Oceniana praca ma klasyczny uktad zawierajacy czes¢ literaturowa, opis stosowanych
procedur i metodyk doswiadczalnych i prezentacje wynikow prac wiasnych polaczong z
dyskusja.

W czesci literaturowej doktorantka omawia najpierw zagadnienia zwigzane z
elektrochemig jodu w roztworach wodnych i niewodnych. W dalszej czgsci przedstawia
zagadnienia zwigzane z poszczegdlnymi ukladami energetycznymi takimi jak: barwnikowe
ogniwa stoneczne, baterie przeptywowe i kondensatory elektrochemiczne. Kazdy z tych

rozdzialéw ma podobny uktad rozpoczynajacy si¢ od omowienia charakterystyki dziatania



danego urzadzenia poprzez oméwienie stosowanych materiatéw a koficzac na przedstawieniu
rodzajow stosowanych elektrolitow. Czgs¢ literaturowa konczy sie omowieniem zagadnien z
zakresu elektrochemii ciata statego i przedstawieniu metodyki badawczej stosowanej
nastgpnie w pracach eksperymentalnych autorki.

Czgs¢ literaturowa, podobnie jak cata praca napisana jest w sposéb przejrzysty,
znacznie ulatwiajacy czytelnikowi sledzenie toku mysli autora. Wnioski wynikajace z
przegladu literatury uzasadniajace przyjety przez doktorantke zakres i sposob wykonania prac
wiasnych sg dobrze uzasadnione. W tym miejscu mojg jedyna uwaga jest stosowanie terminu
elektrolity pétstate. Pracujgc ponad 30 lat nad zagadnieniami stosowania roznych generacji
elektrolitow w chemicznych zrédtach pradu nigdy si¢ z takim pojeciem nie spotkatem. Co
wigcej to nazewnictwo autorka odnosi do szeregu elektrolitow zelowych, otrzymywanych w
rozny sposob, ale zawsze charakteryzujacych si¢ tym, ze struktura mechaniczna elektrolitu
odpowiada ciatu stalemu a transport jonowy odbywa si¢ w fazie cieklej stanowiacej istotny
utamek objgtosciowy elektrolitu? Mam prosbe do doktorantki o odniesienie sie do mojej
uwagi podczas obrony rozprawy doktorskiej.

Rowniez w rozdziale elektrolity state na stronie 45 rozprawy doktorantka btednie
klasyfikuje materiaty pétprzewodnikowe i polimery przewodzace jako elektrolity. Elektrolity
to substancje w ktorych nosnikami fadunku sg jony a nie elektrony i (lub) dziury.

Charakteryzacja zar6wno komponentéw stosowanych w barwnikowych ogniwach
stonecznych, bateriach przeptywowych i kondensatorach hybrydowych jak i tez pracy tych
urzadzen wymaga stosowania szeregu technik elektrochemicznych, takich jak:
woltamperometria cykliczna, chronoamperometria, chronokulometria, elektrochemiczna
spektroskopia impedancyjna w potaczeniu z technikami mikroskopowymi (TEM, SEM,),
dyfrakcji rentgenowskiej, spektroskopii Ramana, spektroskopii w podczerwieni, spektrometrii

UV-Vis, pomiaru potencjatu zeta czy pomiaru izoterm adsorpcji. Pani mgr Justyna Lubera



umiejetnie taczy te komplementarne techniki badawcze, co pozwala na wyciagnigcie szeregu
interesujacych wnioskow.

Waznym osiagnieciem przedstawionym w czesci doswiadczalnej pracy, ktore jest osia
spinajgcg prace jak calo$¢ jest wykazanie, ze stosowanie, jako komponentu elektrolitu
dodatkow elektrokalitycznych zdolnych do szybkie] wymiany elektronu i zwiekszenia
szybko$ci propagacji no$nikow tadunku w elektrolicie znakomicie poprawia pracg elektrolitu
jak réwniez urzadzen, w ktorych ten elektrolit jest stosowany. Najlepsze wyniki uzyskuje
doktorantka stosujac, jako napetniacz uktady redoks jod/jodki naniesione na nanorurki
weglowe. Zdaniem recenzenta efekt taki byt mozliwy do przewidzenia gdyz zwykle zdolnosci
przewodzace w elektrolicie kompozytowym, (warto$é przewodnosci jonowej, czy
wspotezynnikéw dyfuzji jonoéw) wzrastaja wraz ze stopniem rozdrobnienia napetniacza. W
pracy zbadano dwa nosniki katalityczne platyng i pallad. Lepsze wyniki uzyskano dla palladu.
Jednak sadzg, ze ta cze$¢ pracy wymaga jeszcze dalszych eksperymentow. Doktorantka
wykorzystuje stosowane elektrolity w ogniwach stonecznych, bateriach przeplywowych i
kondensatorach hybrydowych. Dwa pierwsze uklady sa oméwione do$é pobieznie. Natomiast
duzo miejsca w pracy po$wieca autorka hybrydowym superkondensatorom. Ta czg$é pracy
jest niezwykle cenna zaréwno ze wzgledu na zakres prowadzonych podstawowych badan
elektrochemicznych, jak rowniez szczegotowe omowienie charakterystyki kondensatorow
zawierajgcych badane elektrolity i materiaty elektrodowe. Szczegé6lnie interesujace wydaje sig
by¢ poréwnanie dziatania dwoch materiatow elektrodowych wegla aktywnego i PEDOT-u.

Jak juz kilkakrotnie wspomnialem calg pracg i sposob jej realizacji oceniam bardzo
pozytywnie? Z recenzenckiego obowigzku wspomng o nielicznych biedach edycyjnych
zauwazonych przeze mnie w trakcie czytania pracy, ktére w najmniejszym stopniu nie
wplywajg na mojg wysoka jej oceng. Wymieni¢ tu tylko brak przypisanie symboli

oznaczonych réznymi kolorami na rysunkach 66, 68, 85 i 108. Chciatbym natomiast poruszy¢



kilka zagadnien o przedyskutowanie, kt6rych prositbym doktorantke w czasie publicznej
obrony.

Po pierwsze; czy autorka obserwowata sedymentacje stosowanych napetniaczy
podczas badan elektrolitu lub (i) pracy stosowanych urzgdzen? Jak mogtoby to wptywaé na
otrzymywane rezultaty pomiar6w? Jest to szczegdlnie istotne przy stosowaniu ciektych
elektrolitow z rozpuszczalnikiem organicznym gdyz wtedy réznica gestosci roztworu i
napetniacza jest najwicksza.

Po drugie; autorka kilkakrotnie podkresla zalety acetonitrylu, jako rozpuszczalnika.
Jest to jednak substancja o duzej lotnosci. Czy obserwowano zmiany sktadu elektrolitu
zwigzane z ulatnianiem si¢ acetonitrylu? Jak wptywaly one na parametry elektrolitu?
Ulatnianie acetonitrylu to zmiana st¢zenia komponentoéw ukladu. Poruszany problem byt
wielokrotnie sygnalizowany i badany w przypadku polimerowych elektrolitow i jest jednym z
powodow, ze acetonitryl nie jest stosowany, jako rozpuszezalnik w zelowych polimerowych
elektrolitach.

Po trzecie; Autorka w rozdziale po$wigconym superkondensatorom hybrydowym
udowadnia, ze lepsze parametry pracy kondensatora uzyskuje sie stosujac, jako komponent
elektrody PEDOT w poréwnaniu do elektrod z weglem aktywnym. Wyniki nie rdznig si¢
jedna wigcej niz o 20-30%. Znajac konserwatywne podejscie przemystu chemicznych zrodet
pradu, jakie autorka widzi szanse na zastapienie w urzadzeniach komercyjnych wegla
aktywnego PEDOT-em i jakich argumentow uzytaby, aby przekona¢ partnerow
przemystowych do tej zamiany.

Powyzsze uwagi traktuje, jako przyczynek do dyskusji podczas obrony a nie, jako
element umniejszajacy, jako$¢ recenzowanej pracy.

Podsumowujac swojg recenzje stwierdzam, ze przedstawiona mi do opinii rozprawa

Pani mgr Justyny Lubery spelnia wszystkie kryteria stawiane rozprawom doktorskim przez



Ustawe o Stopniach i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki z dnia
14.03.2003 Dz. U. Nr 65 Poz. 595 z pozniejszymi zmianami (tekst ujednolicony) w
odniesieniu do wnioskéw o stopien naukowy doktora i wobec tego wnosze o skierowanie tej
rozprawy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Co wiecej ze wzgledu na znaczenie
wynikéw uzyskanych w czasie realizacji pracy i fakt ich publikacji w postacie 5 artykutow w
czasopismach naukowych zakresu elektrochemii i fizykochemii ciata statego o wysokim

wspotczynniku oddzialywania wnosze o wyrdéznienie rozprawy?

Uzasadnienie wniosku o wyroéznienie pracy:

W pracy w kompleksowy sposéb omdwiono zastosowanie nowej generacji
elektrolitow zawierajacych, jako komponent uktady elektrokatalityczne zdolne szybkiego
przeniesienia elektronu w uktadzie jod/jodki a w zwiazku z tym do szybkiej propagacji
tadunku w elektrolicie. Elektrolity te doktorantka testowata w barwnikowych
sensybilizowanych ogniwach stonecznych, bateriach przeptywowych czy hybrydowych
superkondensatorach. Praca ta zawiera, zatem zaréwno aspekty badan podstawowych jak i
istotne elementy aplikacyjne. Jej wyniki zostaty opublikowane w pieciu artykutach w
czasopismach naukowych zakresu elektrochemii i fizykochemii ciata statego o wysokim
wspodtczynniku oddziatywania. Co wigcej prace te, mimo krotkiego czasu od opublikowania,
maja juz 36 cytowan niezaleznych? Na szczegdlne podkreslenie zdaniem recenzenta
zashuguje czgs$¢ pracy poswiecona hybrydowym superkondesatorom. Jest nowatorska,
zarowno pod wzgledem zastosowanej metodyki badan, jak i wykorzystaniu nowych generacji
komponentéw kondensatora. Zdaniem recenzenta stanowi rozwigzanie, na ktorym moga

wzorowac¢ si¢ inni badacze pracujacy nad hybrydowymi superkondensatorami.



