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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Matgorzaty Skorupskiej pt. ,,Otrzymywanie i charakterystyka
katalitycznych materialéw weglowych zawierajgcych heteroatomy azotu oraz ocena ich
przydatnosci jako materiatu elektrodowego w bateriach typu metal-powietrze oraz

superkondensatorach”

Recenzj¢ sporzadzono na podstawie pisma Dziekan Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Mikotaja Kopernika w Toruniu, prof. dr hab. Iwony Lakomskiej z dnia 16 listopada 2023
w oparciu o wynik posiedzenia Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu

Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika.

Wspomniana powyzej dysertacja Pani mgr Matgorzaty Skorupskiej zostala wykonana
w Katedrze Chemii Materiatow, Adsorpcji i Katalizy, Zespole Technologii Wodorowych
i Magazynowania Energii pod kierunkiem Pani dr hab. Anny Ilnickiej jako promotorki oraz

Pana prof. dr hab. Jerzego P. Lukaszewicza jako promotora pomocniczego.

Praca dotyczy zagadnien zwigzanych z wcigz rozwijajaca si¢ tematyka materiatow
stosowanych w urzadzeniach do magazynowania i konwersji energii elektrycznej W obrebie
zainteresowan Autorki sa przede wszystkim materiaty, ktére mogg by¢ wykorzystane jako
katoda w bateriach typu metal-powietrze, z uwagi na katalityczne wiasciwosci reakeji redukeji
tlenu (ORR), lub jako elekirody w superkondensatorach, ze wzglgdu na rozwinigta

powierzchni¢ wiasciwg.

Energia elektryczna jest jednym z najwazniejszych czynnikéw wspotczesnego zycia. To
serce wspbtczesnej gospodarki. Globalne zapotrzebowanie na energig rosnie bardzo szybko i
jest jednym z kluczowych powodow, dla ktorych emisja CO; jest rowniez bardzo wysoka. Ma
to wplyw na zmiane klimatu i zanieczyszczenie. Dekarbonizacja energii elektrycznej mogtaby
stanowi¢ platforme¢ do ograniczenia emisji dwutlenku wegla. Co wiecej, energia odnawialna

moze zapewni¢ kazdemu dostep do energii elektrycznej. Odnawialne zrodla energii rozwijaja




si¢ szybko, ale nie na tyle, aby zaspokoié¢ wymagania $wiatowego zapotrzebowania na energie
elektryezng. Przewiduje sig, ze w 2024 r. produkcja energii elektrycznej z paliw kopalnych
pokryje 40% dodatkowego zapotrzebowania, reszte za$ stanowi¢ bedzie energia jadrowa.
Oczekuje sig zatem, ze w 2024 r. emisje gazow cieplarnianych z sektora energii elektrycznej
wzrosng o0 2,5%. Chociaz energia odnawialna ro$nie w imponujgcy sposéb, problem polega na
tym, ze nadal nie jest tam, gdzie nalezy jg skierowaé, aby osiggnaé zerowg emisje netto.
Dodatkowo, wzrost energii uzyskanej ze zrodel odnawialnych skutkuje koniecznoscia jej
zmagazynowania. Zatem otrzymanie wydajnego materiatu elektrodowego w akumulatorach
metalowo-powietrznych czy tez superkondensatorach jest jak najbardziej pozadany.

Wiele osrodkow, zarowno akademickich jak i przemystowych, zajmuje si¢ obecnie
badaniami nad wykorzystaniem materialéw elektrodowych, pozbawionych metali ciezkich, do
reakeji redukeji tlenu. Tematyka badawcza Pani mgr Matgorzaty Skorupskiej wpisuje sie w nia
wrecz idealnie.

Praca doktorska jest przedfozona w formie tzw. spdjnego tematycznie zbioru artykutow
opublikowanych w czasopismach naukowych i liczy 166 stron. W sktad tego zbioru wehodzi 5
pozycji, z czego cztery to publikacje o charakterze eksperymentalnym, a jedna to przeglad
literaturowy dotyczgcy metod modyfikacji materiatéw weglowych domieszkowanych atomami
azotu. Indeks Hirscha Doktorantki to 10, a wspétezynnik oddziatywani IF (ang. impact factor)
5 publikacji wehodzacych w skiad rozprawy doktorskiej to 22,036 (z dnia 23.12.2023), co daje
wartos¢ srednig ok 4,4. Liczba wspélautoréw jest w przedziale 3-4, co jest wartoscig bardzo
niskg, w pozytywnym tego sfowa znaczeniu. Nalezy podkredlié, ze we wszystkich 5
publikacjach Doktorantka jest pierwszym autorem, a w jednym osoba wskazana do
korespondencji.

Do rozprawy dofaczone zostaty oswiadczenia wspétautoréw, z ktérych wynika, ze Pani
Malgorzata Skorupska mogta by¢ gtéwnym badaczem oraz mogla odegraé znaczacg role w
planowaniu eksperymentéw, analizie i interpretacji wynikow oraz tworzeniu wersji koficowej
publikacji wliczajagc odpowiedzi na recenzje. Mogla, ale nie musiata, gdyz brak jest
jakiegokolwiek oswiadczenia Doktorantki w tym temacie.

Zasadnicza czgs$¢ pracy liczy 49 stron. ZnaleZ¢ tu mozna m.in. wprowadzenie, hipotezy
badawcze oraz cel rozprawy doktorskiej, czgs¢ eksperymentalng, podsumowanie i wnioski.
Kolejne strony zawierajg wykaz publikacji naukowych wehodzacych w skiad rozprawy
doktorskiej, literaturg, streszczenie w j. polskim oraz w j. angielskim, o$wiadczenia

wspotautorow oraz dorobek naukowy Doktorantki.



We wprowadzeniu Doktorantka zaznajamia czytelnika z problemem wzrostu
zapotrzebowania na energi¢ elektryczng. Wskazuje i opisuje systemy do konwersji
i magazynowania energii ze szczegdIlnym uwzglednieniem materialow bedacych katalizatorami
reakcji redukcji tlenu. W koncowej czgsci tego rozdziatlu znajduje si¢ podsumowanie
wypunktowujace najwazniejsze aspekty zwigzane z wptywem materiatow katalitycznych dla
reakcji ORR na zréwnowazony rozwdj i srodowisko naturalne. Do tej cze¢sci pracy mam kilka
uwag/komentarzy:

1. Dlaczego w reakcji redukeji tlenu w srodowisku alkalicznym (1a, 1b) brak jest po lewej
stronie rownania jonéw OH", podczas gdy dla reakcji w $rodowisku kwasnym (2a, 2b)
sg obecne jony H'? (str. 7)

2. W rownaniu 2a jest blad w zapisie (po prawej stronie rownania powinna by¢ jedna
czasteczka nadtlenku wodoru) (str. 7).

3. Grupa OH to grupa hydroksylowa lub wodorotlenowa, a nie wodorotlenkowa (str. 8).

4. Co Pani rozumie pod pojeciem kondensator dwuwarstwowy? Czy nie chodzito czasem
o kondensator warstwy podwdjnej? (str. 9)

5. Podobnie termin pseudosuperkondensator w odniesieniu do PC (ang. pseudo-capacitor)
jest pojeciem niefachowym. Prawidlowa nazwa to kondensator pseudopojemnosciowy
(str. 9).

6. Reakcja utlenienia/redukeji to w j. polskim reakcja redoks, a nie redox (str.10, gdzie sa

obie formy zapisu).

Kolejny rozdziat to postawienie hipotezy badawczej, ze odpowiednio ukierunkowana
modyfikacja materialu weglowego poprzez wplyw na jego morfologie i skiad chemiczny
spowoduje poprawe jego wiasciwosci elektrodowych pod katem reakcji redukeji tlenu.
Modyfikacje przeprowadzono wykorzystujac:

a) promieniowanie mikrofalowe — celem rozwarstwienia ptaszczyzn grafenowych

b) dodatek matrycy twardej — aby rozwing¢ powierzchnig syntezowanego materiatu

c¢) dodatek kwasu ortofosforowego — co miato doprowadzi¢ do wzrostu porowatosci i

aktywowac materialy grafenowe

d) wprowadzenie atomdw azotu ze zrédet odnawialnych w formie domieszki
Zmodyfikowane materiaty weglowe przetestowano elektrochemicznie w reakeji redukeji tlenu
oraz jako materiat elektrodowy zdolny do gromadzenia fadunku elektrycznego przy konstrukeji

superkondensatora.



Rozdziat 3 to czegs¢ eksperymentalna, w ktorej Doktorantka przedstawita wyniki 4 prac
naukowych wraz z dyskusjg wynikéw. Z uwagi na fakt, ze praca D1 to przeglad literaturowy,
nie ma w niej omowienia wnioskow uzyskanych z wlasnych badan naukowych. Stad, nie ma
opisu tej pracy w tym rozdziale. W publikacji D2 Pani mgr Malgorzata Skorupska
przeprowadzita analiz¢ wplywu rozpuszczalnika oraz promieniowania mikrofalowego na
wlasciwosci katalityczne ekspandowanego grafitu w reakcji redukcji tlenu. Innowacja pracy
polegata na uzyciu alg jako prekursora azotu przy modyfikacji materiatu elektrodowego. Praca
D3 to kontynuacja tematyki badawczej wykorzystujacej materialy weglowe w ORR, a
konkretnie grafenu. Doktorantka przeprowadzita charakterystyke fizykochemiczng materiatu
elektrodowego otrzymanego poprzez wykorzystanie CaCO; jako matrycy twardej oraz
azodikarboimidu jako zrodta azotu. Zalozona hipoteza badawcza, ze obecnosé CaCOs
spowoduje rozwinigcie powierzchni wlasciwej materiatu nie zostata potwierdzona. Publikacja
D4 to powtorzenie modus operandi zaprezentowanego w pracy D3, tj. wykorzystanie matrycy
twardej (NaxCOs) oraz zwigzkoéw organicznych bedacych nos$nikami azotu (zelatyna i
chitozan). W tym przypadku, hipoteza badawcza, z wykorzystaniem NaxCOj3 jako matrycy,
zostata potwierdzona. W publikacji D5 przedstawiono szczegdtows analize wptywu dodatku
grafenu lub chitozanu przy jednoczesnym uzyciu H3PO4 na whasciwoéci elektrodowe sacharozy
poddanej karbonizacji jako materiatu elektrodowego przy konstrukeji superkondensatora.

Ta czgs¢ jest poprawna, niemniej obecne sg pewne niescistosci:

7. Jest wiele prac traktujgcych o eksfoliowaniu grafenu z jednoczesnym domieszkowaniem
atomami azotu, ktore powstaly przed rokiem 2021 np. Domga i inni w Electrochimica
Acta 341 (2020) 135999 i literatura tam zawarta.

8. Podpisy na Rys. | powinny by¢ w catosci w jezyku polskim (str. 18).

9. Skad obecno$¢ azotu w materiale bez dodatku alg po pirolizie (str. 20)? Jezeli zrédiem
atomow azotu jest uzyty gaz (N2) to znaczy, ze nie spetnit on swojej funkcji jako gazu
obojetnego. Czy nie rozwazano uzycia Ar? Cena Ar technicznego i N» technicznego sa
zblizone.

10. Brak wykreséw dla serii B w publikacji moégt byé uzupelniony w rozprawie.
Stwierdzenie, ze ,krzywe LSV dla probek serii 1B-T (...) wykazujg typowsg
dwuelektronowg sSciezke redukeji tlenu...” (str. 22/23) jest niewystarczajgce.

11. Analiza XPS nie jest najlepszym wyborem przy okreslaniu sktadu materiatu. Lepiej
byloby skorzystac z analizy elementarnej do wykrywania C,N, O i H (str. 27)

12. Jaki byt cel natlenienia elektrolitu, a potem jego odtlenienia poprzez przepuszczenie No?
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Wyniki elektrochemiczne sugerujg, ze im mniej azotu tym wyzszy potencjat ORR (str.
29). Czy sprawdzono, jak przedstawialy si¢ wyniki elektrochemiczne dla probki bez
dodatku alg dla czasu przebywania w reaktorze mikrofalowym wynoszacym 60 lub 90
minut?

Jezeli proporcja CaCO3/ADC nie ma az tak duzego wptywu na wlasciwosci katalityczne
w reakcji ORR to co ma, temperatura? Dlaczego w publikacji pokazano XPS probki 2-
NFG-7, ktora miala gorsze parametry pracy (str. 104)?

Wegiel nie jest pierwiastkiem bardziej elektroujemnym niz azot (str. 31)

W jaki sposob wyliczona zostata odleglo$é migdzy warstwami grafenowymi? (str. 34)
Brakuje wykresow poréwnawczych dla GNPs (str. 38), stad wyniki pokazane na Fig. 5
(str. 115) sg zastanawiajgce, zwlaszcza, ze dofaczony jest tzw. suplement, w ktérym
réwniez nie ma tych wynikow.

Zdanie rozpoczynajace sie od ,,W celu doktadnego ustalenia sktadu pierwiastkowego
(...) wykorzystano technike XPS” (str. 43) jest watpliwe jezeli chodzi o wybdr techniki,
patrz pkt. 11.

Nie bardzo rozumiem réznice w interpretacji Rys. 13a i Rys. 9b. Na obu wykresach
widoczny jest sygnat przy ok 286.5 ¢V. W pracy D4 przypisano mu mozliwos¢ istnienia
oddziatywan migdzy C-O lub C-N, podeczas gdy w D5 juz tylko C-O. Skad tak r6zna
interpretacja, skoro w obu przypadkach uzyto chitozanu jako nosnika azotu? Czy jest to
kwestia temperatury karbonizacji?

Analogicznie jezeli chodzi o dopasowanie dla orbitalu 1s N (Rys. 13¢ i Rys. 9d). Tu
akurat energii wigzania przy ok 401 eV przypisano obecno$é¢ oddzialywania N-Q (str.
44), za$ dla na str. 36 jest to wigzanie przy ok 402 eV? Czy ta réznica jest spowodowana
r6zng temperatury karbonizacji?

Co Pani rozumie pod pojeciem impedancja elektrochemiczna?

We wzorze (2) na str. 45 jest btad w zapisie.

Definicja symbolu m jest btedna w tekscie (str. 45) jednak prawidtowa w publikacji (str.
131).

Dlaczego dla gestosci pradowej j = 0.1 mA g fadunek procesu utlenienia jest duzo
wyzszy niz procesu redukeji?

W bardzo lakoniczny sposdb zinterpretowano wyniki uzyskane z elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej. Linia pionowa przy niskich czgstotliwo$ciach wskazuje na
blokujgcy charakter elektrody i brak reakeji redoks na granicy faz elektroda elektrolit.

Co Pani rozumie pod pojeciem ,,idealna pojemnos$¢™ przy niskich czestotliwosciach?




W podsumowaniu recenzji stwierdzam, ze rozprawa stanowi bardzo istotny wktad
w badania nad materiatami weglowymi w ukladach do magazynowania energii opartymi na
akumulatorach typu metal-powietrze czy w superkondensatorach. Prezentowana praca nie
ogranicza si¢ do syntezy materiatu elektrodowego réznymi technikami, ale wykracza poza nia,
obejmujgc poprawe zaréwno jego wiasciwosci elektrodowych, jak réwniez optymalizacje
sktadu poprzez dodatek réznych Zrédet nosnikéw azotu. W trakcie realizacji postawionej
hipotezy badawczej Pani Matgorzata Skorupska osiagneta swoje cele. Otrzymata rozne
materialy na bazie wegla, ktérych zastosowanie w magazynowaniu energii elektrycznej zostato
potwierdzone. Doktorantka wykazata si¢ umiejetnoscig prowadzenia prac eksperymentalnych,
doboru odpowiednich technik badawczych, umiejgtnoscia dyskusji uzyskanych wynikéw na tle
literatury przedmiotu oraz wyciagania wnioskéw na podstawie uzyskanych wynikéw. Spos6b
prowadzenia dyskusji w rozprawie swiadczy o dojrzatosci badawcezej Doktorantki.

Reasumujge, pomimo pewnych krytycznych komentarzy, stwierdzam, ze przedfozona
mi do oceny rozprawa doktorska zawiera istotne elementy nowosci naukowej i spetnia
wszystkie ustawowe i zwyczajowe wymogi stawiane rozprawom doktorskim okre§lone w art.
187 Ustawy z dn. 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2023 r., poz.
742 z pdzn. zm.). Zwracam si¢ zatem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu z pro$ba o dopuszczenie pani mgr Malgorzaty

Skorupskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Z powazaniem,
Andrgj Nowele

Dr hab. inz. Andrzej Nowak, Profesor PG
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Whiosek o wyrodznienie rozprawy doktorskiej

mgr Malgorzaty Skorupskiej

Rozprawa déktorska Pani mgr Malgorzaty Skorupskiej zdecydowanic przewyzsza
ogblInie przyjete standardy stawiane pracom doktorskim. Praca wyrdznia si¢ szerokg tematyka
oscylujaca w obrebie materialéow weglowych jako katod w akumulatorze metalowo-
powietrznym lub jako materialow elektrodowych do konstrukcji superkondensatora. Uzyskane
wyniki maja bardzo wysoka wartod¢ poznawcza zaréwno pod katem naukowym jak i
aplikacyjnym. Wspdtautorstwo w patencie jest dobrym prognostykiem skomercjalizowania
uzyskanych wynikéw badan. Najwazniejsze osiggnigcie pracy to otrzymanie materialow
weglowych domieszkowanych azotem jako katalizatoréw reakeji redukeji tlenu. Doktorantke
wyréznia bardzo bogaty dorobek publikacyjny: 19 publikacji (2280 pkt wg MEN) o facznym
1F=90,872 i wysoki indeks Hirscha wynoszacy 10. W 6 publikacjach Pani Malgorzata
Skorupska jest pierwszg autorka, co $wiadezy o jej dojrzatosci naukowej, a jest ewenementem
na tym etapie kariery naukowe;j.

W zwigzku z powyzszym wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Mikolaja Kopernika o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pani Malgorzaty
Skorupskiej.
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