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OPINIA
o pracy doktorskiej mgr Magdaleny Blicharskiej-Sobolewskiej
pt. ,Procesy elektrokatalityczne na elektrodach modyfikowanych warstwami hybrydowymi
zawierajgcymi nanoczgstki wybranych metali przejsciowych” wykonanej na Wydziale Chemii

Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem prof. dr hab. Pawla Kuleszy

Zainteresowanie  alternatywnymi  zroédtami  energii, a w  szczegolnosSci
zapotrzebowanie na wydajne i ekonomicznie optacalne niskotemperaturowe ogniwa
i bioogniwa paliwowe, powoduje poszukiwanie nowych elektrokatalizatorow o zwiekszonej
aktywnosci, stabilnosci [ selektywnosci utatwiajacych redukcije tlenu
i utleniania paliwa. Jednym 2z celéw takich poszukiwan jest eliminacja wzglednie
minimalizacja drogich katalizatoréw, np. platyny, w wyniku zastosowania materiatow
rozwijajacych powierzchnie elektrod. Wykorzystanie w syntezie katalizatoréw uktadow
hybrydowych zawierajagcych nanoczastki metali szlachetnych osadzone na rozwinietej
powierzchni materiatdw weglowych moze powodowac¢ zmiane ich wlasciwosci katalitycznych,
a w efekcie otrzymanie katalizatorow o nowej jakosci.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska plasuje sie w tym nurcie badan
i dotyczy otrzymywania elektrokatalizatorow o potencjalnym zastosowaniu w ogniwach
paliwowych zawierajacych nanoczastki wybranych metali przejsciowych, gtéwnie ziota,
rozproszone w matrycach weglowych, okreslenie ich struktury i wiasciwosci katalitycznych

oraz ich wpltywu na procesy utleniania glukozy i elektroredukcji tlenu.



Recenzowana praca, opisana ha 212 stronach, zawierajgca 106 rysunkow, jest
utrzymana w tradycyjnym uktadzie rozprawy doktorskiej i sktada sie z wstepu zawierajgcego
szczegblowe omoOwienie  wielowatkowych celéw rozprawy, czesci literaturowej,
eksperymentalnej, wnioskow koncowych, streszczenia i zestawienia dorobku publikacyjnego
Doktorantki. Ponadto, kazdy z podrozdziatow czesci doswiadczalnej zawiera wprowadzenie,
w ktorym Autorka w skrécie formutuje problem badawczy, omawia dotychczasowe jego
rozwigzania w oparciu o dane literaturowe oraz bardzo precyzyjnie okresla cel
zaplanowanych badan. Kazdy z podrozdzialtdbw konczy sie  krétkim podsumowaniem
wynikow badan. Biorgc pod uwage bardzo obszerny material badawczy prezentowany
w rozprawie i jego wielowatkowos¢ takie rozwigzanie uwazam za stuszne, utatwiajgce
czytelnikowi $ledzenie poszczegodlnych etapéw badawczych pracy. Z drugiej strony, taka
struktura rozprawy wyraznie powiekszyta jej zawartos¢ i w efekcie ilos¢ stron przekracza
zwyczajowg objetos¢ prac doktorskich.

W czesci literaturowej pracy Autorka omawia cztery gtéwne zagadnienia: wkasciwosci
nanoczastek metali, materialy weglowe i ich wykorzystywanie w Kkatalizie, procesy
elektrokatalityczne ze szczeg6lnym uwzglednieniem mechanizmow utleniania glukozy
i redukcji tlenu, a takze elektrochemiczne, spektroskopowe i mikroskopowe techniki
analityczne najczesciej stosowane w badaniach wtasciwosci katalizatoréw.

W pierwszym rozdziale czesci literaturowej Autorka w sposéb pogladowy i ciekawy
przedstawia sposoby syntezy nanoczastek ziota, platyny i irydu, ich strukture i wkasciwosci,
a takze sposoby ich stabilizacji oraz ich zastosowanie. W kolejnym rozdziale dotyczacym
materiatbw weglowych Autorka koncentruje sie na charakterystyce i sposobach
funkcjonalizacji nowoczesnych materialtdbw weglowych takich, jak nanorurki, fulereny, grafen
i zele weglowe, wykorzystywanych zaréwno jako matryce jak i katalizatory.

Czesc literaturowg zamyka rozdziat stanowigcy dla czytelnika bardzo interesujacy
przeglad metod instrumentalnych stosowanych w badaniach katalizatorow, z
uwzglednieniem najnowszych technik obrazowania powierzchni materiatéw i badania ich
struktury.

Wszystkie rozdzialy czesci wprowadzajgcej napisane sg ze znawstwem, fadnym
jezykiem, zawierajgq bogaty przeglad oryginalnej literatury  obejmujacej 257 pozycji
bibliograficznych i stanowig cenne zrodio wiedzy. Czesc literaturowa jest dobrze powigzana
Zz tematykg czesci doswiadczalnej ocenianej rozprawy i czyta sie ja z duzym
zainteresowaniem.

Doskonale zaplanowana, rzetelnie wykonana i udokumentowana czesé
doswiadczalna sklada sie z dwu zasadniczych czesci obejmujgcych otrzymywanie,
charakterystyke fizykochemiczng i elektrochemiczng uktadéw hybrydowych petnigcych role

elektrokatalizatorbw  wykorzystywanych ~ w  procesach  elektroutlenienia  glukozy
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w srodowisku obojetnym oraz elektroredukcji tlenu w $rodowisku alkalicznym.
W poszczegllnych podrozdziatach Doktorantka opisuje metody syntezy kompozytowych
warstw réznych modyfikatorow elektrodowych a nastepnie stosuje calg game dostepnych
i nowoczesnych metod instrumentalnych do charakterystyki ich powierzchni, skiadu
chemicznego oraz struktury materiatbw o budowie nanometrycznej. Do okreslenia rozmiaru
nanoczastek wykorzystuje jako podstawowg technike badawczg transmisyjng mikroskopie
elektronowg (TEM) wspomagang wynikami badan uzyskanymi technikg skaningowej
mikroskopii  elektronowej (SEM). Do okreslenia sktadu chemicznego warstw
powierzchniowych stosuje technike mikroanalizy rentgenowskiej (EDS) a do identyfikacji
nanoczastek ziota i modyfikowanych nanoczastek ziota réwniez technike dyfrakciji
rentgenowskiej i spektrometrie UV-Vis. Zwienczeniem kazdego podrozdzialu sg badania
elektrochemiczne otrzymanych ukladéw hybrydowych. Zastosowanie jako gtéwnego
narzedzia badawczego woltamperometrii cyklicznej umozliwito Doktorantce ocene
i poréwnanie ich aktywnosci katalitycznej oraz wyznaczenie wielkosci efektu katalitycznego.
Ponadto, podczas badania elektrokatalitycznej redukcji tlenu do oceny aktywnosci
katalitycznej wybranych uktadéw hybrydowych zastosowano réwniez woltamperometrie na
wirujgcej elektrodzie dyskowej z pierscieniem platynowym co  wzbogacito wiedze
0 przebiegu badanych procesow elektrodowych. Chciatbym w tym miejscu podkresli¢, ze
Doktorantka bardzo umiejetnie wykorzystuje posiadany warsztat badawczy i poprawnie
interpretuje wyniki przeprowadzonych badan.

Tematyka dysertacji jest bardzo rozlegta i obejmuje synteze i badanie wtasciwosci
szeregu uktadéw hybrydowych opartych na nanoczgstkach ziota, platyny i irydu
o0 kontrolowanych rozmiarach i ksztaltach. Badania zwigzane =z otrzymaniem
nanokatalizatorow elektroutlenienia glukozy, prezentowane w pierwszej czesci rozprawy,
koncentrowaly sie na doborze wplywu sposobu stabilizacji nanoczastek ziota na ich
aktywnosc¢ Kkatalityczng. Jako modyfikatory stosowano fosfododekamolibdeniany typu
Keggina, cytryniany i oleiloaming. Dobrym rozwigzaniem zapewniajgcym stabilizacje
nanoczastek ziota byt wybdr heteropolianionéw o strukturze Keggina, ktére od wielu lat
znajdujg zastosowanie w procesie otrzymywania elektrokatalizatoréw. Przykfadowo,
profesorowie tapkowski i Pron juz na przetlomie lat 80-tych i 90-tych badali interkalacje
heteropolikwasdéw o strukturze Keggina w polimerach skoniugowanych takich jak polipirol,
poliamina i politiofen. W recenzowanej pracy sposréd badanych warstw modyfikujacych
nanoczasteczki ziota najwyzszg aktywnos$¢ Kkatalityczng procesu utleniania glukozy
obserwowano dla nonoczagstek ziota modyfikowanych kwasami Keggina. Doktorantka w
sposob przekonujacy uzasadnia role polioksometalanéw w stabilizacji nonoczastek ziota i
zwiekszeniu efektywnosci procesu katalitycznego. Nastepnie wykazuje, ze nie tylko rodzaj

modyfikatora ale rowniez ksztalt nanoczastek ziota decyduje o wartosci wzmocnienia
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katalitycznego w procesie utlenienia glukozy. Przeprowadzone badania doprowadzity do
wniosku, ze najbardziej czutym ukladem katalitycznym sg nanoczagstki ziota w ksztalcie
nanogwiazdek stabilizowane fosfododekamolibdenianem. W badaniach elektrochemicznych
poza cykliczng woltamperometrig wykorzystano réwniez chronoamperometrie, pozwalajgca
na porownanie czutosci badanych uktadow katalitycznych. Ciekawym pomystem byto
badanie podpotencjalowego osadzania otowiu na badanych nanoczastkach umozliwiajace
okreslenie ich struktury krystalograficznej i utatwiajgce wyjasnienie zwiekszonej aktywnosci
katalitycznej nanostruktur ztota w ksztalcie gwiazdek.

Kolejny etap prac eksperymentalnych, polegat na wykorzystaniu funcjonalizowanych
matryc weglowych jako nosnikéw warstw katalitycznych, wczesniej zbadanych w pracy
sferycznych nanoczastek zlota stabilizowanych kwasem fosfododekamolibdenianowym. Jako
nosniki weglowe wybrano czesto stosowany komercyjny material weglowy oznaczony
symbolem Vulcan XC-72R oraz wieloscienne nanorurki ze wzgledu na ich unikalne
wiasciwosci mechaniczne i fizyko-chemiczne, specyficzng morfologie, charakterystyczne
wlasciwosci  elektronowe, a takze szerokie mozliwosci modyfikacji  chemicznej.
Zastosowanie nosnikébw weglowych zapewnilo dobre zdyspergowanie Kkatalitycznie
aktywnych nanoczastek ziota oraz znacznie zwiekszyto aktywnosé¢ katalityczng w procesie
elektroutlenienia glukozy. Ciekawym pomystem wykorzystanym w tych badaniach byto
uzycie glukozy deuterowanej w celu okreslenia mechanizmu elektroutlenienia glukozy na
nanostrukuralnym ztotym katalizatorze osadzonym na nosniku weglowym.

W kolejnych eksperymentach dotyczacych uktadéw katalitycznych aktywnych w
procesie utleniania glukozy otrzymywano nanoczastki ziota z prekursoréw organicznych
osadzonych na nanorurkach weglowych poprzez redukcje termiczng
i chemiczna. Na wyrdznienie w tych badaniach zastuguje zastosowanie technik spektroskopii
fotoelektronéw rentgenowskich (XPS) oraz dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) do
wykazania, ze w przypadku wyprazania w nizszych temperaturach 200°C i 400°C badane
uklady sa nieaktywne Kkatalitycznie w wyniku niecatkowitego rozkladu prekursora
organicznego i blokowania powierzchniowych centrow katalitycznych nanostruktur ztota.

W drugim etapie czesci doswiadczalnej badania Doktorantki koncentrowaly sie na
poszukiwaniu optymalnych ukfadéw hybrydowych katalizujgcych proces redukcji tlenu
w srodowisku alkalicznym. Takie elektrokatalizatory powinny zapewnia¢ duze wzmocnienie
katalityczne, umozliwia¢ rozklad niepozgdanego produktu posredniego nadtlenku wodoru,
a takze zawiera¢ niewielkg ilos¢ platyny. Doktorantka wykazata, ze nonoczastki ziota
stabilizowane na etapie syntezy fosfofodekamolibdenianem typu Keggina i osadzone
chemicznie na zredukowanym tlenku grafenu posiadajg duzg aktywnos¢ katalityczng wobec
elektroredukcji tlenu réwnoczesnie generujgc znacznie mniejsze ilosci produktu ubocznego

nadtlenku wodoru (HO,) w poréwnaniu z ukladami katalitycznymi w postaci nanoczastek
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zlota oraz osadzonymi na nosniku weglowym Vulcan XC-72R. Zwienczeniem czesci
eksperymentalnej pracy byto otrzymanie hybrydowych uktadéw zawierajgcych nanoczastki
platyny unieruchomione na chemicznie zredukowanym tlenku grafenu modyfikowanym
nanoczastkami ziota oraz irydu i ziota, réwniez immobilizowanych na chemicznie
zredukowanym tlenku grafenu. Rezultaty badan elektrochemicznych potwierdzity istotny
wplyw zastosowanego nosnika weglowego na efektywnosc¢ elektrokatalityczng nanoczastek
metali. Ukiad bimetaliczny ziota z irydem zapewniat wyzszg aktywnoscig Kkatalityczng
elektroredukcji tlenu w stosunku do uktadéw zawierajacych jeden typ metalu, ztoto lub iryd
osadzone na zredukowanym tlenku grafenu.

Rozprawa zawiera bardzo szczegOtowy i rzetelny opis warunkéw prowadzenia
eksperymentow, ilustrowany  schematami  przedstawiajacymi  sposéb  syntezy
modyfikowanych nanoczastek. Autorka wykazata duzg pomystowosé w doborze metodyki
badawczej, planowaniu eksperymentéw i interpretacji wynikow, swiadczacg o posiadaniu
rozleglej wiedzy z zakresu elektrochemii, fizykochemii powierzchni i stosowanych technik
badawczych. Na szczegdlne wyrdznienie zastuguje naukowa dociekliwosé Autorki.
Podejmuje udane préby dogtebnej interpretacji rezultatbw przeprowadzonych licznych
eksperymentow i nie pozostawia zadnego z obserwowanych zjawisk bez wyjasnienia.

Jak wynika z przytoczonego dorobku naukowego Doktorantki czesé wynikow uzyskanych
W rozprawie zostala juz udostepniona spotecznosci naukowej w artykule opublikowanym
w Electrochimica Acta oraz 3 pracach opublikowanych w polskich czasopismach. Pozostaly
dorobek Doktorantki jest bogaty i obejmuje wspotautorstwo 5 artykutdw, ktére ukazaly sie
w latach 2013 — 2017 w renomowanych czasopismach miedzynarodowych.

llos¢ uchybien zauwazonych przez recenzenta w pracy jest niewielka. Z obowigzku
recenzenta przytaczam nasuwajgce sie uwagi i pytania:

v" Rys. 39 przedstawia cykliczng krzywa woltamperometryczng procesu utlenienia
glukozy na elektrodzie z wegla szklistego (GC) pokrytej nanoczgstkami ziota
modyfikowanymi monowarstwami fosfododekamolibdenianéw. Autorka wyjasniajac
nature dwu obserwowanych pikéw odwoluje sie do prac Adzica oraz Pasty.
Oczekiwatbym jednak podania powoddéw duzo wyzszej wartosci syghatu prgdowego
obserwowanego w przebiegu katodowym w poréwnaniu do przebiegu anodowego.

v Na woltamperogramie otrzymanym w nieobecnosci glukozy (Rys. 43) mozna
zaobserwowac, wbrew stwierdzeniom Autorki, pik przy potencjale ok. 0,38 V. Jaka
jest natura tego piku?

v’ Badajac wplyw ksztattu nanoczastek ztota modyfikowanych kwasami Keggina
Autorka wykazata, ze najwyzszg aktywnos¢ katalityczng cechuje uklad o ksztalcie
gwiazdek. Nasuwa sie pytanie dlaczego w dalszych badaniach stosowata ukfady

sferyczne.



v' Watpliwosci recenzenta budzi spos6b w jaki mierzono sygnaty pradowe na rysunku
66 (str. 126) w efekcie otrzymujac stosunek gestosci pradow elektroutlenienia glukozy
protonowanej i deuterowanej réwny 1,8.

v" Mam réwniez watpliwosci czy kompleksy zilota z 8-aminochinoling prezentowane na
rysunku 67 mozna zakwalifikowa¢ do zwigzkéw makrocyklicznych jak podano na str.
136.

v" Na str. 111 w podsumowaniu wynikébw badan wyznaczono granice wykrywalnosci
(LOD) a nie jak btednie podano w tekscie granice oznaczalnosci (LOQ). Obawiam
sie, ze Autorka nie rozréznia tych dwu termindw.

v' Autorka podaje, ze stosowata ,wode tréjkrotnie destylowang i dejonizowang przy
pomocy systemu Mili-Q” (str. 68). Czy stosowanie tréjkrotnie destylowanej wody byto
niezbedne?

v" Opis Rys. 55 jest zbyt lakoniczny i wymaga uzupetnienia.

v' Chociaz praca napisana jest poprawng polszczyzng razi niewtasciwe i kuriozalnie
uzyte stowo "dedykowac¢” zamiast przeznacza¢ w sformutowaniu: "analize
zarejestrowanych widm wykonano w programie CasaXPS dedykowanym do
zaawansowanej obrébki widm XPS" (str 69). Na usprawiedliwienie Autorki dodam, ze
tego typu konstrukcja bedaca kalkg z angielskiego pojawia sie nie tylko w betkocie
marketingowym ale réwniez coraz czesciej w opracowaniach i projektach naukowych.

v" Razg rowniez sformutowania: ,dobrze wyksztalcony obszar aktywnosci ..” (str. 86)
zamiast dobrze uksztaltowany, ,dopasowanie zamodelowanych pikow” (str. 144)
zamiast wysymulowanych pikow czy tez ,wzmozenie efektu katalitycznego” (str. 196)
zamiast wzmocnienie.

Recenzent chciatby jednak podkresli¢, ze ilos¢ drobnych usterek redakcyjnych jest
niewielka jak na tak obszerng prace a przytoczone powyzej uwagi w zadnym stopniu nie
obnizajg merytorycznej wartosci pracy i nie umniejszajg naukowych osiggnie¢ Autorki.

Podsumowujac, wartos¢ recenzowanej rozprawy doktorskiej oceniam bardzo wysoko
ze wzgledu na interesujaca i aktualna tematyke, dobrze wkomponowang w swiatowy nurt
badan elektrochemicznych, przejrzystg konstrukcja catej pracy, a takze logiczng i pogtebiong
interpretacjg wynikow. Rezultaty uzyskane w pracy w istotny sposdb poszerzajg wiedze o
sposobach wytwarzania kompozytowych warstw modyfikatoréw elektrodowych oraz
procesach elektrodowych utlenienia glukozy i redukcji tlenu przebiegajacych na elektrodach
modyfikowanych nanoczastkami metali w nieobecnosci i obecnosci matrycy weglowej
(nanorurki, zredukowany tlenek grafenu). Pragne jeszcze raz podkresli¢, ze jest to bardzo
dobrze zaplanowana, wykonana i edytorsko opracowana dysertacja doktorska zawierajgca
szereg elementéw nowosci. Doktorantka posiada duzg wiedze, ktéra umozliwia jej wlasciwie

interpretowac uzyskane wyniki i opisywa¢ badane zjawiska.
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Uwazam, ze przedstawiong do recenzji prace cechuje wysoki poziom naukowy
i w Swietle obowigzujacych przepiséw spetnia ona wszystkie wymagania merytoryczne
i formalne art. 17 Ustawy o Stopniach i Tytule Naukowym z dn. 14 marca 2003 r. (wraz
z pézniejszymi zmianami) i z petnym przekonaniem wnosze o dopuszczenie mgr Magdaleny
Blicharskiej-Sobolewskiej do publicznej obrony Jej rozprawy przed Radg Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego.
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