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RECENZJA
pracy doktorskiej Pani mgr Malgorzaty SKORUPSKIEJ

pt.: ,,Otrzymywanie i charakterystyka katalitycznych materialéow weglowych
zawierajacych heteroatomy azotu oraz ocena ich przydatnosci jako materialu

elektrodowego w bateriach typu metal-powietrze oraz superkondensatorach”

Ogolna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska mgr Malgorzaty Skorupskiej zostata zrealizowana w Zespole
Technologii Wodorowych i Magazynowania Energii, Katedry Chemii Materialéw, Adsorpcji
i Katalizy, Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikolaja Kopernika w Toruniu pod kierunkiem
naukowym dr. hab. Anny Ilnickiej, prof. UMK jako promotora i prof. dr. hab. Jerzego
P. Lukasiewicza jako promotora pomocniczego. Recenzowana rozprawa ma forme spojnego
tematycznie cyklu artykuléw opublikowanych w czasopismach naukowych z listy
Filadelfijskiego Instytutu Informacji Naukowej. Oparta jest na pigciu oryginalnych pracach
(D1-D5), ktore ukazaty sie w latach 2021-2023 w: Processes (1), Scientific Reports (2), RSC
Advances (1) i Nanomaterials (1). Sumaryczny wspotczynnik wptywu (Impact Factor) tych
publikacji wynosi 22,036 co daje $redni IF przypadajacy na jedna pracg 4,407. Publikacje
wchodzace w sklad rozprawy doktorskiej sa wieloautorskie (w czterech z nich jest trzech
autoréw — doktorantka i promotorzy, a w jednej czterech autoréw). We wszystkich pracach
mgr Malgorzata Skorupska jest pierwszym autorem, natomiast w jednej autorem
korespondencyjny. Zataczone o$wiadczenia zardwno wspoétautoréw jak i samej Doktorantki
potwierdzaja, ze miata Ona istotny wplyw w ich przygotowaniu i opracowaniu. Nalezy w tym
miejscu nadmienié, ze kazda z tych prac przeszla juz zaréwno formalna, jak i merytoryczna
oceng przez niezaleznych, migdzynarodowych ekspertéw powotanych przez edytoréw tychze

czasopism.
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Przedstawiona do oceny dysertacja stanowi zwarte liczgce 166 stron opracowanie,
podzielone na kilka czesci i skonstruowane w taki sposob, aby spelni¢ wymagane przepisy.
Tytut rozprawy zostat sformutowany poprawnie i odpowiada przedstawionym wynikom
badan. Ponadto, wyraznie nalezy zaznaczyé, iz badania przedstawione w recenzowanej
rozprawie mgr Malgorzaty Skorupskiej zostaly wykonane w ramach realizacji projektu
badawczego PRELUDIUM-18 o nr 2019/35/N/ST5/02691 finansowanego ze srodkow
Narodowego Centrum Nauki oraz Grantow dla Miodych Naukowcéw Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze dokumentacja jest kompletna i nie budzi

zastrzezen pod wzgledem formalnym.

Dorobek naukowy doktoranta

Jak wynika z przedtozonej dokumentacji Doktorantka jest wspotautorka 18 prac
znajdujacych sie w bazie Journal Citation Reports oraz 25 komunikatéw ustnych
i 16 posterowych na konferencjach naukowych. Ponadto odbyla 5 naukowych stazy
zagranicznych — 3 w ramach konkursu "Inicjatywa Doskonalosci - Mobilnos¢ dla
Doktorantow" w programie "Inicjatywa Doskonatosci - Uczelnia Badawcza” w edycji [, 11
i IIT (jeden w Center for Cooperative Research on ALternative Energies (CIC energiGUNE)
w Vitoria — Gasteiz, Hiszpania i dwa w Politechnice w Walencji, Instytut Technologii
Chemicznej (ITQ) w Valenci, Hiszpania). Kolejny w ramach Projektu PROM -
Miedzynarodowa wymiana stypendialna doktorantéw i kadry akademickiej (Center for
Cooperative Research on ALternative Energies (CIC energiGUNE) w Vitoria — Gasteiz,
Hiszpania) i jeden w ramach konkursu im. Bekkera finansowanego przez NAWA
(Uniwersytet w Oslo, Norwegia).

Mgr Malgorzata Skorupska uzyskata i kierowala 5 grantami — grantem PRELUDIUM-
18, finansowany przez Narodowego Centrum Nauki oraz 4 Grantami Mtodych przyznanymi
przez Dziekana Wydziatu Chemii UMK w Toruniu. Byla takze wykonawca w 3 grantach -
w grancie Norweskim nr NOR/SGS/IL-HYDROGEN/0202/2020-00 i grancie LIDER-IX
nr LIDER/32/0116/L-9/17/NCBR/2018 oba finansowane przez Narodowe Centrum Badan
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i Rozwoju (NCBR) oraz grancie OPUS-12 nr 2016/23/B/ST5/00658 finansowanym przez

Narodowe Centrum Nauki (NCN). Ponadto, jest wspolautorkg polskiego zgloszenia
patentowego. Za swoje osiggniccia naukowe zostala nagrodzona wieloma nagrodami 1
wyré6znieniami (kilkukrotnie Nagrodg JM Rektora Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w
Toruniu, srebrnym i ztotym medalem oraz nagroda specjalng za wynalazki). Mgr Malgorzata
Skorupska brata czynny udzial w kursach i szkoleniach oraz w organizacji konferencji
naukowych. Od roku 2021 jest cztonkiem Polskiego Towarzystwa Weglowego, a od 2022

Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

Celowo$¢ podjecia tematu badawczego

Recenzowana rozprawa dotyczy badafn majacych na celu opracowanie metod
otrzymywania materialéw Kkatalitycznych, domieszkowanych heteroatomami azotu oraz
posiadajgcych zroznicowane wiasciwosci strukturalne i powierzchniowe. Tematyka
recenzowanej rozprawy wchodzi w istotny obszar dotyczacy syntezy, charakterystyki
i badania elektrodowych materiatéw na bazie wggla do stosowania w elektrochemicznych
magazynach i generatorach energii. Jest to tematyka bardzo wazna i istotna nie tylko
w dzisiejszej nauce ale réwniez w rozwoju przemystu a co za tym idzie rowniez gospodarki
Swiatowej 1 lezy w zakresie badan prowadzonych przez grupe badawcza w ktorej prace
wykonata mgr Matgorzata Skorupska.

Rosnaca liczba ludnosci oraz rozwdj przemystu zwigzany z postgp cywilizacyjnym
powoduje ciggly wzrost zapotrzebowania na energi¢. Najnowsze badania pokazuja,
iz dziatania w kierunku elektrochemicznego magazynowania energii, opierajg si¢ gtéwnie na
opracowaniu nowych materialdow o specyficznych wlasciwosciach dostosowanych do
wymagan procesOw elektrochemicznych. W tym aspekcie szczegblnie wazne jest
poszukiwanie nowych, efektywnie dzialajacych materialow elektrodowych poniewaz wcigz
wzrastaja wymagania stawiane magazynom energii, w celu mozliwosci racjonalnego
wykorzystania odnawialnych zrédet energii. W wielu urzadzeniach do magazynowania

i konwersji energii (np. bateriach typu metal-powietrze, ogniwach paliwowych,
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reaction, ORR). Reakcja ta jest procesem katalitycznym, w ktérym zachodzi redukcja tlenu

czasteczkowego (02) z powietrza w obecnosci katalizatora do pochodnych tlenu na IV
stopniu utleniania. I wlasnie dlatego badania majace na celu poznanie mechanizméw
zachodzacych na powierzchni katalizatora odgrywaja kluczowa role w zrozumieniu tej
reakcji. Opracowywanie nowych efektywnie dziatajacych, stabilnych oraz trwalych
katalizatorow do zastosowan elektrochemicznych pozwoli skutecznie zmniejszaé
zapotrzebowanie energetyczne oraz zwickszy¢ wydajno$¢ urzadzen. Obecnie komercyjnie
stosowanymi materiatami elektrodowymi wykorzystywanymi jako material katodowy
w bateriach typu metal-powietrze oraz ogniwach paliwowych sa drogie metale szlachetne
(platyna) lub tlenki metali szlachetnych (tlenek irydu, tlenek rutenu). W zwigzku z tym
badania dotyczace otrzymania efektywnych, wydajnych a przede wszystkim tanich
katalizatoréw nie zawierajacych metali szlachetnych sa obecnie priorytetowym kierunkiem
w szeroko pojetej elektrochemii. Prowadzone sa badania nad katalizatorami zawierajacymi
metale przejsciowe (Mn, Fe, Co) czy tez katalizatorami z materialéw weglowych
domieszkowanych heteroatomami niemetalicznymi. Do tej drugiej grupy katalizatorow
zaliczy¢é mozemy: struktury grafenu domieszkowanego azotem, tlenku grafenu, nanowiékna
weglowe, nanorurki weglowe domieszkowane azotem czy tez materialy weglowe
domieszkowane siarkg. Powyzsze fakty potwierdzaja zasadnos$é podjetego i przedstawionego
w ramach przedtozonej do recenzji dysertacji mgr Malgorzaty Skorupskiej tematu
dotyczacego opracowania nowych funkcjonalizowanych heteroatomami azotu materiatdéw

katalitycznych dla reakcji ORR ktore bedzie mozna wykorzysta¢ komercyjnie.

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Przedlozona do recenzji dysertacja sklada si¢ z: wprowadzenia do przedstawionego
tematu, hipotez badawczych 1 celu dysertacji, autoreferatu zawierajacego czgsé
eksperymentalng, wyniki badan i ich omdwienie, podsumowanie i wnioski, nastgpnie
Doktorantka zamiescita publikacje naukowe wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej

i omowione w autoreferacie, wykorzystang literaturg, streszczenie w jezyku polskim
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1 angielskim, o$wiadczenia wspélautorow dotyczacych ich udzialu w poszczegélnych
artykulach, a cato$¢ zakonczyla przedstawieniem swojego dorobku naukowego.

Najwazniejszym elementem rozprawy jest przedstawiony i opisany cykl publikacji,
ktdry zawiera najwazniejsze osiagnigcie naukowe stanowigce podstawe do nadania stopnia
naukowego doktora.

Pierwsza praca opublikowana w Processes w roku 2022 pt. ,Successful
Manufacturing Protocols of N-Rich Carbon Electrodes Ensuring High ORR Activity:
A Review” jest praca przegladowa i dotyczy materiatdw domieszkowanych azotem do
zastosowan jako materialy katalityczne w reakcji redukcji tlenu. Opisano w niej mechanizm
redukcji tlenu w $rodowisku zasadowym i kwasnym, przedstawiono techniki syntezy
materialow weglowych, hipotezy dotyczace bezposredniego wplywu na aktywno$é
katalityczng azotowych grup funkcyjnych oraz jak wilasciwosci strukturalne i morfologia
probki wplywaja na jej wilasciwosci katalityczne. Druga praca zatytulowana ,, N-doped
graphene foam obtained by microwave-assisted exfoliation of graphite” zostala
opublikowana w roku 2021 w czasopi$mie Scientific Reports. W niej Doktorantka
przedstawita wyniki badan dotyczace wykorzystania promieniowania mikrofalowego do
wytworzenia eksfoliowanej struktury grafenowej oraz wprowadzenia w nig azotowych grup
funkcyjnych za pomoca naturalnego nosnika azotu jakim byly zielone algi morskie (chlorella
vulgaris). Na podstawie przeprowadzonych analiz fizyko-chemicznych wykazala,
ze optymalny czas syntezy w reaktorze mikrofalowym wynosi 30 minut. Otrzymane materiaty
poddata testom elektrochemicznym, ktoére potwierdzily ich wysoka aktywno$¢ katalityczng
w reakcji ORR, a wyznaczona liczba przenoszonych elektronow (n = 3.46) wykazala,
ze otrzymany material grafenowy wykazuje mechanizm czteroelektronowej $ciezki redukcji
tlenu w roztworze alkalicznym. Dowiodla, Zze materiaty otrzymane z wykorzystaniem DMF
jako medium dyspergujacego, nie wykazywaly zwiekszonej aktywnosci katalitycznej
i przebiegaly wedlug dwuelektronowej $ciezki redukcji tlenu, ktéra jest typowa dla
materialow niedomieszkowanych azotem. Ponadto, wyselekcjonowata najlepiej dziatajace

medium dyspergujace - alkohol etylowy, dla tak otrzymanych materiatéw uzyskata najlepsze
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Reports w roku 2021 pt. ,,The effect of nitrogen species on the catalytic properties of N-doped
graphene” przedstawia wyniki badan dotyczace zastosowania jako templatu do otrzymywania
materiatdw weglowych weglanu wapnia oraz organicznego materialu chemicznego
azodikarbonamidu (ADC) jako czynnika wprowadzajacego azot w ich strukture.
Zastosowanie weglanu wapnia mialo wplynaé¢ na zwigkszenie powierzchni wiasciwej oraz
umozliwi¢ sterowanie rozmiarem poréw z kolei zastosowanie azodikarbonamidu
wprowadzenia atomoéw azotu w formie dwoch okreslonych grup funkcyjnych N-5 i1 N-6.
Przeprowadzone testy elektrochemiczne potwierdzily aktywnos¢ otrzymanych materiatow
w reakcji redukceji tlenu, dzieki czemu potwierdzono mozliwos¢ potencjalnego wykorzystania
otrzymanych nowych materiatow elektrodowych w urzadzeniach do magazynowania
i konwersji energii. Kolejna praca opublikowana w roku 2023 w czasopismie RSC Advances
zatytutowana ,, Modified graphene foam as a high-performance catalyst for oxygen reduction
reaction” dotyczy otrzymania grafenowych elektrod piankowych zsyntetyzowanych
z naturalnych polimeréw — zZelatyny i chitozanu tworzac jednoczesnie porowata,
domieszkowang azotem strukture. Przeprowadzone badania wykazaly, iz wprowadzenie
grafenu wplynelo korzystnie na poprawe przewodnosci elektrycznej otrzymanych
katalizatoréw testowanych w reakcji ORR. Ostatnia praca zalgczona do cyklu pt. ,, The
Improvement of Energy Storage Performance by Sucrose-Derived Carbon Foams via
Incorporating Nitrogen Atoms’ zostala opublikowana w czasopiSmie Nanomaterials w roku
2021. Doktorantka opisala w niej wykorzystanie kwasu ortofosforowego (V) do aktywacji
materialow grafenowych oraz rozwoju ich porowatosci. Jako zroédlo azotu zastosowane
do wzbogacenia struktury grafenowej w heteroatomy azotu zastosowata naturalne nosniki
jakim jest chitozan. Otrzymane materialy poddata elektrochemicznej weryfikacji poprzez
zastosowanie ich jako elektrod w bateriach typu metal-powietrze dla ktorych kluczowa jest
reakcja redukeji tlenu oraz w superkondensatorach w celu sprawdzenia pojemnosci
elektrochemicznej. Wyniki otrzymane z przeprowadzonych badan potwierdzily ich

potencjalne mozliwosci komercyjnego zastosowania.

Strona6

Collegium Chemicum, ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, 61-614 Poznan

: ® ﬁ’: NIP 777 00 06 350, REGON 000001293
‘ r :“1 tel. +48 61 829 15 60, e-mail: pietrob@amu.edu.pl

UCZELNIA
BABAWCZA . . EPACUR www.chemia.amu.edu.pl




UNIWERSYTET IM. ADAMA MICKIEWICZA W POZNANIU

Wydziat Chemii
u/qM Prof. dr hab. Robert Pietrzak

Do najwazniejszych osiggnie¢ recenzowanej pracy doktorskiej mgr Malgorzaty

Skorupskiej zaliczam przede wszystkim:

1. Optymalizacje metod syntezy materiatow weglowych wzbogaconych w azot przy
uzyciu naturalnych i organicznych nosnikéw azotu oraz ich pelng charakterystyke
zaréwno fizyko-chemiczng jak i elektrochemiczng.

2. Wykazanie, Ze otrzymane materialy mozna z powodzeniem stosowa¢ jako elektrody

w reakcji redukcji tlenu (ORR) oraz w superkondensatorach.

Uwagi do merytorycznej strony rozprawy doktorskiej
Obowigzkiem recenzenta jest roéwniez wskazanie pewnych niedoktadnoscei,
blednych sformutowan, niejasnosci i bledow czy tez fragmentdw polemicznych. W tresci
rozprawy doktorskiej mozna si¢ doszuka¢ elementéw budzacych pewne watpliwosci. Nalezy
jednak doda¢, iz nie zmniejsza to wartosci i istoty prezentowanych wynikéw oraz mojej
pozytywnej oceny recenzowanej pracy. Ponadto, nalezy przypomnie¢, iz wszystkie publikacje
stanowigce podstawe przedstawionej do recenzji dysertacji zostaly juz poddane wnikliwym
recenzjom merytorycznym i opublikowane w prestizowych czasopismach dotyczacych
przedstawionego tematu. Pomimo tego pozwalam sobie na sformutowanie dwoch pytan, ktdre
nasuncly mi si¢ podczas czytania pracy i ktore wynikajg bardziej z mojej ciekawosci niz ich
braku w pracy, po pierwsze:
- jakie jeszcze naturalne zrédla azotu mozna by zastosowaé aby wzbogacié strukture
materialdw weglowych w azot w celu poprawy ich wlasciwosei fizykochemicznych
a przede wszystkim elektrochemicznych.
i po drugie:
- Czy istnieje graniczna zawarto$§é azotu w probce powyzej ktorej wlasciwosci
elektrochemiczne materiatu zastosowanego jako elektrody w reakcji redukcji tlenu

(ORR) oraz superkondensatorach nie ulegaja polepszeniu?
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Uwagi koncowe

Uwazam, ze rozprawa doktorska Pana mgr Malgorzaty Skorupskiej jest dzielem
o istotnych walorach zar6wno poznawczych jak i aplikacyjnych. Po zapoznaniu sig¢ z trescig
rozprawy twierdze, ze zgromadzenie bogatego materialu do§wiadczalnego wymagalo duzego
naktadu pracy. Z materiatu zawartego w rozprawie wynika, ze prace prowadzone bytly
konsekwentnie i obejmowaly wiele etapow. Z calym przekonaniem moge stwierdzic,
ze przeprowadzone i przedstawione w dysertacji badania poszerzaja wiedz¢ w zakresie badan
elektrochemicznych dotyczacych materiatow weglowych stosowanych jako jako elektrody w
reakcji redukcji tlenu (ORR) oraz superkondensatorach cel pracy zostal osiggniety 1 praca

posiada elementy nowosci.

Whiosek koncowy

Uznajgc walory meryvtoryczne ocenianej rozprawy, jako speiniajgce formalne
i zwyczajowe wymagania stawiane dysertacjom doktorskim stwierdzam, Ze w moim
przekonaniu rozprawa doktorska mgr Matgorzaty Skorupskiej spetnia warunki ujete w art.
187 ust. 1-3 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U. z 2023 r. poz. 742 ze zm.). Wnioskuje
zatem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikolaja
Kopernika w Toruniu o przyjecie pracy i dopuszczenie Pani mgr Malgorzaty Skorupskiej do
dalszych etapow przewodu doktorskiego celem uzyskania stopnia doktora nauk chemicznych

w dyscyplinie nauk Scistych i przyrodniczych, w dziedzinie nauki chemiczne.

Ponadto biorac pod uwagg istote pracy doktorskiej, przede wszystkim jej wysoka
jako$¢ merytoryczng zawierajacg oryginalne i nowatorskie osiggniecia naukowe oraz dorobek
publikacyjny mgr Malgorzaty Skorupskiej, wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu o wyroznienie przedstawionej

do recenzji dysertacji.

Prof. dr hab. Robert Pietrzak
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