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Tematyka i cel pracy

Materiaty weglowe, ze wzgledu na rdéinorodnos¢ mozliwych struktur
i wynikajagcych z nich wfasciwosci sg intensywnie i ekstensywnie badane
zaréwno w osrodkach naukowych, jak i przemystowych. Materiaty weglowe
dzieki réznym typom hybrydyzacji atoméw wegla, tatwej funkcjonalizacji,
tworzeniu réznowymiarowych struktur przestrzennych dajg mozliwosci
dostrajania wilasciwosci syntezowanych materiatdw do zamierzonych
zastosowan. Dodatkowo, niezwykle wazng cechg materiatéw weglowych jest
ich niska cena wytwarzania. Cechy te sprawiajg, ze materialy weglowe
wykorzystywane sg z powodzeniem w niemalze wszystkich dziedzinach

przemystu.

W ostatnich dekadach, opublikowano wiele prac wykazujgcych
mozliwosci sterowania w szerokim zakresie wtasciwo$ciami elektronowymi,
sorpcyjnymi, porowatoscig, zwilzalnoscig powierzchni czy witasciwosciami
mechanicznymi materiatéw weglowych. Doprowadzito to do dynamicznego
wzrostu badan w kontekscie ich zastosowan do wytwarzania materiatow
elektrodowych. Ze wzgledu na niezwykle istotne implikacje praktyczne, nalezy

w tym miejscu podkreslic wage tych mozliwosci. Uktady magazynowania
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i konwersji energii stanowig bowiem jedne 1z najwiekszych wyznan
wspodtczesnego stechnicyzowanego Swiata. Stawia to powazne motywacje
i wyzwania dla badaczy w dziedzinach fizykochemii powierzchni i materiatow,

czy nanotechnologii materiatéw weglowych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Matgorzaty
Skorupskiej bezposrednio wpisuje sie w te bardzo wspodtczesne i wazne nurty
badawcze. Poswiecona jest bowiem zagadnieniom zwigzanym z
opracowaniem nowych materiatéw weglowych zawierajgcych heteroatomy
azotu, ich charakterystyce oraz eksploracji praktycznego potencjatu dla ich

zastosowan jako materiatéw elektrodowych.

Opis ogdlny

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Matgorzaty Skorupskiej
zostata opracowana w postaci przewodnika do cyklu pieciu powigzanych ze
sobg tematycznie artykutdéw naukowych. Wspdlng osig tych prac s materiaty
weglowe, do ktdérych wprowadzono heteroatomy azotu, ich synteza i
charakterystyka oraz badanie reaktywnosci. Tekst pracy doktorskiej zostat
zredagowany w 10-ciu rozdziatach mieszczgcych sie na 166 stronach, przy

czym cykl pieciu publikacji zajmuje 90 stron (od str. 51 do 140).

Ogdlnie praca zawiera ciekawy materiat badawczy zaréwno w domenie
projektowania materiatéw katalitycznych i elektrodowych, ich metod syntezy,
charakterystyki, jak i badan elektrochemicznych. W rozdziale 1 znajduje sie
krétkie wprowadzenie w tematyke rozprawy, poswiecone zastosowaniom
materiatdw weglowych w urzadzeniach do magazynowania i konwersji
energii, ze szczegdlnym uwzglednieniem mechanizméw reakcji ORR,
klasyfikacji superkondensatoréw, aktywacji materiatdow weglowych oraz
racjonalnych przestanek do opracowania nowych materiatéw weglowych do

zastosowan w magazynowaniu i konwersji energii.

W rozdziale 2 Autorka zwiezle definiuje hipotezy badawcze oraz
szczegbdtowe cele rozprawy doktorskiej. Nastepnie w czesci eksperymentalnej
(rodz. 3) Autorka omawia wybrane wyniki dzielgc je na cztery podrozdziaty,

poswiecone réoznym zagadnieniom zwigzanym z materiatami weglowymi m.in.
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w kontekscie reakcji ORR: badaniom wptywu srodowiska (rozpuszczalniki) i
mikrofal (podrozdz. 3.1.1.), modyfikacji struktury poprzez zastosowanie
twardych szablonéw (podrozdz. 3.1.2.), wykorzystania do syntezy naturalnych
nos$nikdw azotu: zelatyny i chitozanu (podrozdz. 3.1.3.) oraz badaniom
wptywu kwasu fosforowego(V) i chitozanu na strukture i wtasciwosci
materiatéw weglowych do zastosowan jako elektrody w superkondensatorach
(podrozdz. 3.1.4.). Rozdziat 4 stanowi jednostronicowe podsumowanie badan
wraz z najwazniejszymi wnioskami. W rozdziale 5 zebrano pieé
anglojezycznych publikacji bedacych podstawg rozprawy, kazdy z artykutow
poprzedzony jest abstraktem w jezyku polskim. Nastepnie Autorka zamiescita
spis odnosnikéw literaturowych zawierajgcych 63 pozycje (przy czym w
artykule przeglagdowym D1 znajduje sie 213 pozycji). Prace koriczg streszczenia
w jezyku polskim i angielskim (rozdz. 7 i 8), oswiadczenia wspétautoréw (rodz.
9) oraz spis imponujgcego, jak na ten etap kariery, dorobku naukowego

Autorki (rodz. 10).

Uzyskane w ramach pracy doktorskiej wyniki sg ciekawe, solidne,
kompleksowe, dobrze udokumentowane i stojg na dobrym poziomie
naukowym. W tym miejscu pragne nadmieni¢, ze ukfad pracy nastreczyt mi
pewnych ktopotow w jej czytaniu. Brakto mi na poczatku rozdziatu wstepnego
opisujgcego uktad pracy i objasniajgcego jej o$ strukturalng aby czytelnik
wiedziat jak prace te nalezy czytaé. Podczas gdy przewodnik czyta sie dobrze
(liczba pomytek i drobnych btedéw jezykowych jest minimalna), to zatgczone
reprodukcje publikacji majg zbyt mate rozmiary czcionki. Ponadto pewng
niezreczno$¢ stanowi moim zdaniem zamieszczenie w komentarzu niektérych
rysunkéw i schematdw zawierajgcych podpisy w jezyku angielskimi — w

rozprawie doktorskiej powinno by¢ jednak spdjnie.

Uwagi szczegétowe

Zwazywszy na ogromng liczbe publikacji dotyczagcg materiatéw
weglowych i biorgc pod uwage ograniczenia czasu i miejsca zwigzanych
zrealizacjg doktoratu przeglad literaturowy jest skazany na pewng
wybidrczos¢, nie mniej jednak Autorka wybrata niezbedne informacje

osadzajgce przeprowadzone badania w kontekscie opublikowanych juz prac.
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Nawiasem mowigc bardzo dobrym wstepem do pracy doktorskiej jest
przeglagdowa publikacja D1, w ktorej mozna znalez¢ kompleksowy i rzetelny
przeglad literaturowy poswiecony problematyce materiatéw weglowych
domieszkowanych azotem jako materiatéw elektrokatalitycznych w reakcji
ORR. Przeglad literaturowy, a zwfaszcza opublikowany artykut przegladowy,
wskazuje tez bezposrednio na hipotezy badawcze i cele pracy doktorskiej,

ktdre zostaty jasno sformutowane.

W przewodniku brakto mi spisu symboli wszystkich preparatéw oraz
typowego dla prac doktorskich rozdzialu poswieconego stosowanym
metodom badawczym. Co prawda, opisy poszczegélnych metod mozna
znalez¢ w zamieszczonych publikacjach, ale trudno jest wywnioskowaé, ktére
prace eksperymentalne Autorka wykonywata samodzielnie, oraz na jakim

poziomie metodologicznym analizowata otrzymane wyniki.

Praca doktorska to cykl pieciu artykutéw opublikowanych
w czasopismach anglojezycznych: Processes, RSC Advances, Nanomaterials
oraz 2 prace w Scientific Reports. Wszystkie czasopisma znajdujg sie na liscie
Journal Citation Report. Sumaryczny wspotczynnik wptywu (Impact Factor)
publikacji z cyklu doktorskiego wynosi ponad 22, co daje przyzwoity sredni IF
na publikacje powyzej 4. Wszystkie prace przed opublikowaniem przeszty
proces recenzencki i ocene edytorskg, co wskazuje na uznanie otrzymanych

wynikéw réwniez w srodowisku miedzynarodowym.

Do najciekawszych wynikéw, definiujgcych osiggniecia recenzowane;j
rozprawy doktorskiej i zarazem wskazujgce na zawarte w niej elementy

nowosci, mozna zaliczy¢:

1. Opracowanie metod syntezy i wykonanie preparatyki szeregu
nanomateriatéw weglowych zawierajgcych heteroatomy azotu.

2. Ustalenie zaleznosci pomiedzy zastosowaniem szeregu czynnikéw
(modyfikatorow, aktywatoréw) oraz réznych parametréw i warunkow
preparatyki a uzytkowymi witasciwosciami otrzymywanych uktaddw,
(powierzchnia wtasciwa, porowatos¢, rodzaj generowanych grup

funkcyjnych, aktywnosé w reakcji ORR, czy wiasciwosci elektronowe



powierzchni — tworzenie warstwy podwdjnej i uzyskiwanie zwiekszonej
pojemnosci elektrycznej).

3. Wykonanie testéw elektrochemicznych i wykazanie potencjatu
aplikacyjnego opracowanych materiatdbw oraz Zze optymalizacja
warunkéw preparatyki prowadzi do pozadanego czteroelektronowego
mechanizmu reakcji ORR.

4. Wykazanie mozliwosci zastosowania opracowanych materiatéw jako
elektrod do budowy superkondensatoréow.

5. Poszerzenie ogodlnej wiedzy w zakresie projektowania, preparatyki,
charakterystyki i testowania materiatéw weglowych zawierajgcych

heteroatomy azotu.

W trakcie czytania tekstu dysertacji natrafitem na kilka drobnych
niezrecznosci. Intencjg moja nie jest wyliczanie ich wszystkich. Podajac ponizej
kilka przyktadow, chce zwréci¢ uwage Autorki, aby redagujac kolejne teksty
opisujgce wyniki badan mogta sie przed nimi ustrzec:

str. 7: ... adsorpcji czqsteczek OOH i dalsze rozerwanie wigzan 0-0 ...”,

str. 9 ”... przyczynic sie takze sie do poprawy ...”,”... zalezy od potencjatu
energii powierzchniowej ...”,

str. 10 ”... na zjawisku pseudopojemnosci, ktora jest procesem...”

... €nergia ... powstaje poprzez energie wiqzan ...”,

str. 14 ”... struktury elektronicznej ...”, ” Heteroatomy azotu stworzq centra
aktywne ...”,

str. 21, 22,i 29 i dalej ... piki katodowe...”,

str. 32,,... zdolnosci katalityczne...”,

str. 42 ,,... majq gtadkq strukture...”,

str. 45 ,,... szczegdétowq charakteryzacje...”,

str. 46 ,,... wielkos¢ poréw powinna by¢ wieksza niz jony elektrolitu.”

W tekscie naduzywane jest stowo ,,odpowiednio” Np. w rozdz. 4, w jednym
tylko zdaniu, uzyto go az 4 razy. Zauwazytem réwniez, ze w Spisie tresci dla
Rozdz. 10: Dorobek naukowy podano strone 150, podczas gdy znajduje sie
tam Oswiadczenie jednego ze wspotautorow.

Punkty do dyskusji, o ktérych oméwienie chciatbym poprosi¢ Autorke w

trakcie obrony:

1. Jak wspomniatem powyzej w pracy zabraklo mi zestawienia
wykorzystywanych przez Autorke metod badawczych. Bardzo prosze

zatem o zaprezentowanie zastosowanego warsztatu badawczego
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obejmujacego najwazniejsze metody oraz omowienie jakie informacje
Autorka z nich uzyskiwata.

2. W catej pracy doktorskiej niewtasciwie stosowano okreslenie HR-TEM
(High-Resolution Transmission Electron Microscopy). Bardzo prosze
Autorke o zdefiniowanie i przedstawienie rézni¢ pomiedzy
obrazowaniem TEM i HR-TEM.

3. Na stronie 31 Autorka ttumaczy réznice w aktywnosci katalizatoréow na
podstawie = zmiany  gestosci  elektronowej pod  wptywem
wprowadzonych heteroatoméw azotu zaktadajac ,,..Ze wegiel jest
bardziej elektroujemnym pierwiastkiem niz azot..”. Poniewaz jest
odwrotnie prosze o wyjasnienie proponowanego mechanizmu wptywu
heteroatomu azotu na aktywno$¢ katalityczng.

4. Badajac prébki otrzymane na bazie grafenu stosowano réine
temperatury kalcynacji (np. Tabela 5 na str. 35), ktére miaty znaczacy
wptyw na zawartos¢ azotu. W praktyce eksperymentalnej aby
zoptymalizowa¢ proces kalcynacji przeprowadza sie pomiary
termograwimetryczne, aby monitorowaé¢ zmiany zachodzace pod
wptywem rosnagcej temperatury. Czy Autorka brata pod uwage, badz
wykonata, takie pomiary?

5. Jak przedstawia sie poréwnanie zawartosci azotu wyznaczone
metodami analizy elementarnej oraz XPS dla badanych materiatow?
Czy obserwowano segregacje azotu na powierzchni syntezowanych
materiatdw? Ma to istotne znaczenie zwtaszcza kiedy bierze sie pod
uwage zastosowania katalityczne.

6. Wprowadzane w strukture matrycy weglowej grupy funkcyjne
odgrywajg kluczowga role w reaktywnosci powierzchni. Analiza grup
funkcyjnych  przeprowadzona metodg XPS czesto nie jest
jednoznaczna, czy Autorka moze zaproponowaé inng niezaleing

metode weryfikacji natury generowanych grup funkcyjnych?

Podsumowanie i wniosek koncowy

Przedstawione  uwagi  dyskusyjne oraz zauwazone drobne
niedociggniecia nie majg istotnego wptywu na mojg catosciowg bardzo

pozytywng ocene przedtozonej rozprawy. Bez watpienia zawiera ona bardzo
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ciekawe wyniki poszerzajgc dotychczasowag wiedze w zakresie preparatyki,
charakterystyki, optymalizacji wtasciwosci oraz testowania potencjatu

aplikacyjnego materiatdw weglowych zawierajgcych heteroatomy azotu.

W podsumowaniu stwierdzam, ze mgr Matgorzata Skorupska
przedstawita rozprawe doktorska w bardzo ciekawej i aktualnej tematyce.
Rozprawa zawiera wartosciowe wyniki z wyraznymi elementami nowosci
naukowej w zakresie opracowywania nowych materiatow weglowych
dotowanych azotem. W mojej opinii przedstawiona rozprawa spetnia
wszelkie wymagania zwyczajowe i formalne stawiane pracom doktorskim w
Ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.
U. 2 2023 r. poz. 742 z péin.zm.). Wnosze zatem do Rady Dyscypliny Nauki
Chemiczne przy Wydziale Chemii Mikotaja Kopernika w Toruniu o przyjecie

pracy i dopuszczenie jej Autorki do publicznej obrony.

Jednoczes$nie biorgc pod uwage szeroki zakres prac badawczych, aktualng
tematyke badawcza, zastosowanie zaawansowanych technik
eksperymentalnych, wysoki walor naukowy otrzymanych wynikdéw,
udokumentowany serig opublikowanych prac w czasopismach naukowych
oraz prezentacjami na wielu konferencjach wnosze o wyrdznienie rozprawy

doktorskiej Pani mgr Matgorzaty Skorupskiej.
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