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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ PANI MGR ANNY DOBRZENIECKIEJ

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Anny Dobrzenieckiej
zatytulowana ..Preparation and physicochemical characterisation of new catalytic materials for
oxygen electroreduction”™, o brzmieniu w jezyku polskim .Przygotowanie i charakterystyka
fizykochemiczna nowych materialow katalitycznych do elektroredukeji tlenu™. zostala wykonana pod
kierunkiem Pana prof. dr hab. Pawla J. Kuleszy na Wydziale Chemicznym Uniwersytetu

Warszawskiego.

Autorka w swej pracy podjela temat bardzo istotny dla problematyki konwersji energii
i niskotemperaturowych ogniw paliwowych. Cho¢ istota dzialania ogniw paliwowych jest znana od
ponad poltora stulecia, to ostanie dekady obfituja w szereg donioslych rozwigzan, szczegdlnie
w zakresie inzynierii materialow elektrodowych. Na przestrzeni ostatniego dwudziestolecia
siedmiokrotnie wrosla liczba publikacji poswigconych problemowi elektrokatalitycznej redukeji tlenu
(dane wedlug. przegladarki Web of Knowledge z sierpnia 2013 roku). Praca Pani mgr Anny
Dobrzenieckiej wpisuje sie w nurt poszukiwan wydajnych katalizatorow elektrochemicznych dla
procesu redukeji czasteczki O,. Dysertacja jest poswiecona materialom, ktére nie zawieraja platyny,
przyczyniajac si¢ do pokonania barier ekonomicznych w rozwoju technologii ogniw paliwowych i
stanowi kontynuacj¢ poszukiwan prowadzonych w zespole naukowym Profesora Pawla Kuleszy.

Przedmiotem zainteresowania Doktorantki sg katalizatory aktywne w srodowisku i) obojetnym
oraz ii) kwasowym. przeznaczone do pracy w ogniwach z membrana polimerowa. wrazliwa na
dzialanie nadtlenku wodoru. Tematyka pracy obejmuje wytwarzanie icharakterystyke obu grup
katalizatorow reakcji katodowej ogniwa. W przypadku Kkatalizatoréw aktywnych w srodowisku
obojetnym wykorzystano uklady dwufunkcyjne, zawierajace katalizator reakcji wytwarzania

nadtlenku wodoru i katalizator zawierajacy centra aktywne w reakcji redukcji wytworzonego H,O,



do wody. Drugg grupe stanowig nowe katalizatory na bazie rutenu, aktywne w srodowisku
kwasowym.

Biorac pod uwage zlozony mechanizm reakcji redukeji tlenu. Autorka podjela sie¢ rozwinigcia
metodologii badania tego procesu, co zostalo okreslone jako glowne zadanie. W tym celu dobrano
metody instrumentalne o dopefniajacym charakterze. ktore pozwolily na okreslenie mechanizmu
i kinetyki reakcji poprzez i) oznaczenie ilosci powstalego w reakceji nadtlenku wodoru. ii) okreslenie

catkowitej liczby n wymienianych elektrondw i iii) wyznaczenie stalej szybkosci reakcji.

Praca jest napisana w jezyku angielskim, liczy 189 stron numerowanych, w tym szereg tabel
(9) i rysunkow (98). Zlozona jest ztrzech glownych czesci. a mianowicie zawiera wprowadzenie
("INTRODUCTION AND AIMS OF STUDY") liczace 52 strony. czes¢ eksperymentalng
(LEXPERIMNTAL PART") na 116 stronach oraz wnioski (L.CONCLUSIONS AND
RECOMMENDATION FOR FUTHER STUDIES™) przedstawione na 4 stronach pracy. Ponadto,
doktorat zawiera spis stosowanych skrétow. liste dorobku naukowego Autorki oraz bogaty spis
odnosnikow literaturowych liczacy 320 pozycji. Pod wzgledem edytorskim jest przygotowana
starannie. Nieliczne bledy edytorskie nie utrudniajg czytania pracy. (Uwaga: na str. 180 jest napisane
.Dobrzaniecka”, a powinno by¢ Dobrzeniecka. Jest blad w numerze rownania na str. 126, gdzie
podano .,28" a powinno by¢ .25, czy blad w linii ponizej na tej samej stronie, gdzie podano stezenie

.ca. 1,1 M™ a powinno by¢ moim zdaniem 1.1 mM ).

W czesci wstepnej zaprezentowano typy ogniw paliwowych, naturg wystepujacych
nadpotencjatow reakcji ogniwa. Opisano ogélne zjawiska zachodzace w trakcie redukcji czasteczki
tlenu. W oparciu o podrecznikowe oraz najnowsze doniesienia literaturowe opracowano rozdzial
dotyczacy katalizatorow elektrochemicznych redukcji czasteczki O, (ORR). Autorka opisuje obecne
trendy w badaniach podejmowanych na swiecie i wyrdznia dwa gléwne nurty badawcze dotyczace
alternatywnych rozwigzan elektrokatalizy reakcji ORR. Doktorantka skupila uwage na katalizatorach
stopowych z platyna, katalizatorach zawierajace zwiazki rutenu ( w tym chalkogenidki rutenu) i
chalkogenidkach metali nieszlachetnych (Co, Ni. Fe) oraz zwiazkach makrocyklicznych metali
przejsciowych. Opisano dzialanie blekitu pruskiego (PB) i dzialanie enzymu peroksydazy chrzanowe;j
(HRP), znanych Kkatalizatorow reakcji redukeji czasteczki H,O,. W czesci dotyczacej materiatow
weglowych Autorka wnioskuje na podstawie doniesien literaturowych, iz rodzaj oddziatywan
pomiedzy podiozem weglowym a centrum aktywnym redoksowo nie implikuje znaczgcych roznic
w aktywnosci elektrochemicznej, co ma znaczenie dla preparatyki katalizatoréw. Opracowanie
literaturowe wskazuje na bardzo dobra orientacje¢ Pani Magister w tematyce i wysoko oceniam
zarowno kompetencje Autorki jak isposob przedstawienia stanu wiedzy. co zwyklo sie dawniej
nazywa¢ .lekkim piorem”. (Nieliczne bledy edytorskie nie obnizaja wartosci tego fragmentu

opracowania, e.g. w rownaniu 16 — jest blad).



Czes¢ dotyczaca opisu metod pomiarowych jest klarowna. (Uwaga : pojawia si¢ niezrgcznosé

na stronie 49 w linii 1. — a mianowicie. czes¢ urojona nie jest, scisle ujmujagc, ..funkcja czgsci
rzeczywistej impedancji”. Wystarczvlo uzy¢ slowa .against™ zamiast .. as a function” i dodac
informacje o plaszczyznie liczb zespolonych, na ktorej przedstawiono przebieg funkcji
impedancyjnej).
Opis metody skaningowej mikroskopii elektrochemicznej (SECM i jej pochodnych) zawiera wszystkie
niezbedne informacje potrzebne do zilustrowania przeprowadzonych doswiadczen. Wyczerpujacy spis
stosowanych odczynnikow, stosowanych elektrod. materialow weglowych. srodkow polerskich etc..
oraz lista stosowanej aparatury stanowia rozdzial 7. ( Uwaga: z pewnoscia nie stosowano Al,Os
o rozmiarze ziaren | mm, znak .*" nie jest znakiem mnozenia. brak w spisie odczynnikow SeU ).

W rozdziatach 8. i 9. zaprezentowano wyniki i dyskusje przeprowadzonych eksperymentow.
W pierwsze] kolejnosci opisane zostaly rezultaty dotyczace aktywnosci elektrokatalitycznej
wybranych  ukladow  w srodowisku  obojetnym.  Zastosowana metodologia.  polegajaca
na przeprowadzeniu eksperymentow zaczynajgc od uktadow znanych jako katalizatory reakcji
dwuelektronowej do dwufunkeyjnych kompozytéw, zdolnych do catkowitej redukeji czasteczki O,,
stanowi walor pracy i moze stuzy¢ jako przyklad dobrej strategii badawczej. Wybdr chlorku
protoporfiryny (IX) kobaltu (CoP) uzasadniony wczesniejszymi badaniami. wydaje si¢ by¢ optymalny
przy przyjete) strategii badan, co mozna réwniez powiedzie¢ o wyborze porowatego podioza
MWCNTs do immobilizacji katalizatora. Pani Magister Anna Dobrzeniecka posfuguje sie w swych
badaniach glownie metodami elektrochemicznymi, ktore, jak wiadomo. najlepiej opisuja dobrze
zdefiniowane powierzchnie aktywne. Majac swiadomosc¢ trudnosci wynikajacych ze specyfiki elektrod
porowatych, Autorka posluzyla sie komplementarnymi technikami pomiarowymi. Metody te to
elektrochemiczna mikroskopia skaningowa (SECM) stosowana w trybie RC ( RC-SECM) i i trybie
SG/TG (SG/TC-SEMC) wraz metodami wirujace]j elektrody dyskowej (RDE) i wirujacej elektrody
dyskowej z pierscieniem (RRDE). Zastosowanie metod SECM do badania i wizualizacji aktywnosci
elektrod w reakcji ORR jest kontynuacja wczesniejszych prac prowadzonych przez Prof. Pawia
Kulesze we wspdlpracy z zespolem Prof. Wolfganga Schuhmanna. (Pozostale elektrochemiczne
metody  pomiarowe  stosowane w  pracy to chronowoltamperometria, amperometria
na ultramikroelektrodzie i elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna).

Stosujac wymienione metody wykazano. ze proces ORR na elektrodzie MWCNT/CoP
przebiega glownie jako reakcja dwuelektronowa z nastepczg reakcjg chemicznego rozktadu nadtlenku
wodoru o malej wydajnosci. Cho¢ zadna ze stosowanych metod nie daje w wyniku bezwzglednej
wartosci liczby przenoszonych elektronow n, Autorka wskazuje na metode SC-SECM jako lepsza dla
okreslenia tejze liczby. Natomiast obie metody RDE i SECM dajg dobrze zbiezne wyniki stalych
szybkosci reakcji elektrodowej ke, W odniesieniu do elektrod GC/MWCNTs, GC/MWCNT/CoP

Autorka w dalszej czesci przedstawia wyniki eksperymentow przeprowadzonych

na elektrodach bifunkcyjnych, ktore to badania poprzedzone sa pomiarami dla elektrod



z katalizatorami reakcji redukeji nadtlenku wodoru. Te katalizatory to peroksydaza chrzanowa (HRP)
oraz blekit pruski (PB). W obu przypadkach Autorka wprowadza czytelnika w istote funkcjonowania
centrow aktywnych odpowiedzialnych za przebieg dwuelektronowej reakcji redukcji H,O, i w istote
dzialania ukladu jako sensora nadtlenku wodoru. Pomiary chronoamperometryczne dla elektrod
GC/MWCNTs/HRP i GC/MWCNTs/PB analizowano zgodnie z zaleznoscig Lineweara-Burka, rys.
49B, rys. 50B. Uwaga: zaprezentowana zaleznoséj' = flc-') powinna byé zaopatrzona we
wspolczynnik korelacji. czego brakuje tu jak i winnych przypadkach obliczen réwnania regresji
liniowej, np.: rys 56B itp.

Autorka obserwuje wzrost stabilnosci Blekitu Pruskiego, skladnika elektrody MWCNT/PB,
lecz nie jest jasne jaka jest istota tej zmiany wlasciwosci. Uwaga: nasuwa si¢ tu pytanie o rolg¢ uzytego
Nafionu i dostepnos¢ anionow OH™ do centrow Fe(l1I/111) w materiale kompozytowym oraz role buforu
przy zmienionym transporcie jonowym w ukladzie zawierajacym jonomer .

Rozdzial  poswiecony elektrochemicznym  wlasciwosciom kompozytowych elektrod
MWCNT/HRP/CoP oraz MWCNT/PB/CoP badanej reakeji ORR zawiera wyniki o bardzo duzym
znaczeniu dla rozwoju technologii niskotemperaturowych ogniw paliwowych z elektrolitem
obojetnym. Zaproponowano uklad o specyficznej, sztafetowej drodze przeniesienia elektronu.
Wykazano, ze uklady zlozone zwielosciennych nanorurek weglowych z protoporfiryng (IX)
kobaltowa i enzymem peroksydazg chrzanowa lub blgkitem pruskim. to bardzo aktywne katalizatory
elektrodowej redukeji O, do wody. Eksperymenty przeprowadzone z wysokg dokladnoscia, mierzone
zmiany natezenia pradu (metoda SECM) liczone sa w skali jednostek nanoamperéw, co wymaga
staranno$ci na wszystkich etapach pracy. Szeroka dyskusja wynikow zostala przeprowadzona na tle
licznych doniesien literaturowych, cho¢ nie wszystkie obserwacje daja si¢ zinterpretowaé
jednoznacznie (np.: w tym pochodzenie negatywnego prad utlenienia). Niemniej jednak wykazano
niezbicie, ze metoda SECM jest narzedziem pozwalajgcym Sledzi¢ aktywnos¢ Kkatalizatora
i powstawanie produktow posrednich. ktorych detekcja jest mozliwa w bezposrednim pomiarze
amperometrycznym na ultramikroelektrodzie. Za duze osiagniecie tej czesSci pracy uwazam
weryfikacje mozliwosci instrumentalnych uzytych metod w detekcji produktow posrednich procesu.

W rozdziale 9. przedstawiono wyniki badan dotyczace syntezy i wlasciwosei katalizatorow
zawierajacych ruten (..Ru-based™). przeznaczonych do uzycia w srodowisku kwasowym. Glownym
celem bylo uzyskanie katalizatora taczacego wilasciwosci uktadow Ru-Se i Ru-N, spodziewajgc si¢
synergii w zastosowaniu zwigzku zawierajgcego zaréwno selen jak i azot zwiazane z rutenem.
Katalizatory na bazie rutenu sg znane z odpornosci na dziatanie metanolu, (np.: Ru(CO), Journal of
New Materials for Electrochemical Systems 5, 163-168 (2002)), co tez bylo obiektem zainteresowania
Autorki. Wybrano odpowiedni prekursor SeC(NH,), (SeU- brak w spisie odczynnikow) zawierajacy
oba pierwiastki. Jego uzycie, w charakterze czynnika chelatujacego dla Ru(Ill). Co(ll) i Fe(lll),
okazalo si¢ dobrym rozwiazaniem. W efekcie uzyskano w procesie termicznym odpowiednie

materiaty. ktorych sklad zbadano za pomoca metody EDX. Uwaga: wybdr metody EDX nie jest zbyt



szeze$liwym wyborem dla jednoczesnego oznaczania tlenu obok azotu. Najczesciej prowadzona jest
weryfikacja oznaczenia azotu metoda analizy elementarnej.

Rozmiar uzyskanych czastek katalizatora jest czgsto na granicy rozdzielczosci metody XRD,
stad tez trudnosci w identyfikacji ta metoda uzyskanych ukladow (patrz str. 131 rys. 70, eg.
RuSeN/C(2) 400 ArX.).

Wprowadzenie dodatkowego azotu do struktury materialow kompozytowych Ru/Vulcan XC-
72 oraz RuSeN/Vulcan XC-72 przeprowadzono uzywajac mocznika. W moim odczuciu pomocna
bylaby tu charakterystyka powierzchni metodami spektroskopii w zakresie podczerwieni. W moim
odczuciu pewien niedosyt informacji. to brak analizy powierzchni metodami pozwalajacymi na
identyfikacje wigzan chemicznych i stopnia walencyjnosci pierwiastkow wchodzacych w sklad
kompozytu, co w przypadku amorficznych materialow moze by¢ pomocne w zrozumieniu
ich funkcjonowania.

Poréwnanie aktywnosci kompozytéw oznaczonych jako RuSeN/Vulcan XC-72® oraz
RuSeNU/ Vulcan XC-72® (gdzie U oznacza modyfikowany azotem poprzez uzycie mocznika
w procesie termicznym) przeprowadzono za pomoca elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej.
Bardzo dobrze wyksztalcone widma w zakresie wysokich. srednich i niskich czestotliwoscei sygnatu
sinusoidalnego wydaja si¢ nie zawiera¢ impedancji dyfuzyjnej (rys. 76 A. B). Autorka przeprowadzita
pomiary w atmosferze argonu jako tlo i w obecnosci O,. Autorka zaproponowala uproszczony
elektryczny obwod zastgpezy dla odwzorowania fizycznosci badanego zjawiska. N Widma
impedancyjne postuzyty do obliczenia rezystancji przeniesienia tadunku R i pojemnosci C. Nie
przedstawiono przebiegu funkcji dopasowania, ani nie ma pewnosci jakiego zakresu czestotliwosci
dotyczy analiza, zatem czytelnik moze mie¢ trudnosci z oceng jakosci przeprowadzonych procedur.
Uwaga: chcialabym zwroci¢ uwage. iz z cala pewnoscig nie nalezy dopasowywaé wynikéw do
obwodu, jak napisano w zdaniu pod rysunkiem 77 i uporczywie dalej na str. 166.

Ostatni rozdzial poswigcono badaniom wplywu rodzaju podioza weglowego na aktywnosé
katalizatoréw RuSeN. Wybrano trzy komercyjne materiaty: Norit, MWCNT, Vulcan XC-72® oraz
dwa zmodyfikowane azotem podloza Norit/N i nanorurki weglowe MWCNT/N. Systematyczne
badania pozwolily na poréwnanie tych trzech substratow pod wzgledem i) wielkosci krystalitow
osadzanego katalizatora RuSeN, /i) zmian potencjatu pottali £, . iii) jak rowniez pod wzgledem
wielkosci rezystancji przeniesienia ladunku Rep badanej reakcji.  Zaobserwowano wprost
proporcjonalng zaleznos¢ pomiedzy wprowadzona iloscia azotu aaktywnoscia — materialow
weglowych Norit czy MWCNTSs.

Pomimo. iz zaden z nowych materialow nie osiagnal aktywnosci platyny, nakreslono drogi.
ktore moga doprowadzi¢ do wuzyskania lepszych Kkatalizatorow. Strategia postepowania
diagnostycznego. w odniesieniu do materialow elektrodowych o znaczeniu dla reakcji redukeji O,,
zostala zaimplementowana w badaniach licznego zbioru materialow kompozytowych potwierdzajac.

iz metody z grupy skaningowej mikroskopii elektrochemicznej pozwalaja wizualizowaé przebieg



reakcji poprzez bezposrednia identyfikacje produktéw posrednich oraz pozwalajg na wyznaczenie
parametrow kinetycznych reakeji.

Jednoczesnie opracowano metody wytwarzania materialow katalitycznych. Na szczegdlng uwage
zasluguje opracowanie nowej metody wytwarzania katalizatora RuSeN jak idobor odpowiednio
zmodyfikowanego podloza, ktore gwarantuje osiagnigcie oczekiwanych efektow w  postaci

zmniejszenia nadpotencjatu reakcji redukcji czasteczki O,.

Dorobek publikacyjny Pani magister Anny Dobrzenieckiej stanowia 4 prace wspotautorskie
opublikowane w czasopismach o zasiegu migedzynarodowym. Material zaprezentowany w doktoracie
pozwala na opracowanie kolejnych publikacji, ktore sa w trakcie przygotowania. Liczne wystapienia
ustne doktorantki na konferencjach miedzynarodowych oraz krajowych jak i prezentacje plakatowe sa
kolejnym swiadectwem aktywnosci Pani Magister Anny Dobrzenieckiej.

Pomimo moich nielicznych komentarzy krytycznych, cheg wyrazi¢ moje wielkie uznanie dla
wkiadu pracy doktorantki. podkresli¢ znaczenie naukowe wypracowanej metodyki badawczej
ewaluacji elektroaktywnosci materialow katalitycznych reakcji redukeji czasteczki O,. Z satysfakcjg
zapoznatam sie z trescig pracy i oceniam jg bardzo pozytywnie pod wzgledem waloréw naukowych,
metodologii jak i pod wzgledem sposobu narracji.

Jednoczesnie stwierdzam, ze praca doktorska Pani Magister Anny Dobrzenieckiej w pelni
spelnia kryteria ustawowe stawiane rozprawom doktorskim w zakresie nauk chemicznych. Zatem

wnosz¢ o dopuszezenie doktorantki do publicznej obrony rozprawy.
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Whniosek o wyroznienie rozprawy Pani Anny Dobrzenieckiej
pt.: ,,Preparation and physicochemical characterisation of new catalytic

materials for oxygen electroreduction”

Po zapoznaniu si¢ z dysertacja Pani mgr Anny Dobrzenieckiej chciatabym zaproponowac
Radzie Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego rozwazenie mozliwosci wyrdznienia pracy.
Wysoka jakos¢ merytoryczna i wklad Doktorantki w stan wiedzy na temat elektrokatalizy reakcji
redukcji czasteczki tlenu na porowatych materialach elektrodowych pozwalaja na taki wniosek.
Bardzo dobrze przygotowana czes¢ literaturowa, dotyczaca katalizy elektrochemicznej reakcji
redukcji tlenu jest przykladem wnikliwego opanowania tematu. Doktorantka wykazala umiejetnosé
krytycznego wnioskowania na podstawie bardzo licznych doniesien literaturowych.

Systematyczne badania za pomoca elektrochemicznej mikroskopii skaningowej przyczynia sie
do dalszej popularyzacji metody w badaniach elektrod porowatych. Autorka prezentuje wyniki
dotyczace poszczegolnych elementow, ktore skladaja si¢ na obraz materialow kompozytowych.
Opisanie funkcji sktadnikow utatwi dalsze prace badawcze katalizatorow reakcji redukcji tlenu.
Przedstawienie dokladnych procedur wytwarzania nowych materiatow katalitycznych ma tez
znaczenie praktyczne.

A"‘ ﬂé‘ Ska ‘UW}(/

Anna Lisowska-Oleksiak



Recenzja
pracy doktorskiej mgr Anny Dobrzenieckie]
zatytulowanej ,,Preparation and physicochemical characterization of new catalytic

materials for oxygen electroreduction”

Uwagi o wstepnej czesci pracy

Rozprawa doktorska mgr Anny Dobrzenieckiej zostata przygotowana w jezyku angielskim i
przedstawiona na 189 strona maszynopisu. Promotorem pracy jest prof. dr hab. Pawet Kulesza.

Rozprawa $cisle zwiazana z katalizowana elektroredukcja tlenu miata dwa glowne sprzezone ze
soba i uzupetniajace sie cele. Pierwszym z nich byty poszukiwania nowych katalizatorow reakcji tlenu
— efektywnych, lecz jednoczes$nie tanszych niz katalizatory zawierajace metale szlachetne.
Przyspieszenie elektroredukcji tlenu ma bardzo duze znaczenie miedzy innymi ze wzgledu na szybki w
ostatnich latach rozwoj ogniw paliwowych, w ktérych tak jak w zwyktych procesach spalania
tradycyjnych paliw tlen odgrywa podstawowa role. Jest to jedyny, niezastapiony materiat katodowy.
Czasteczka tlenu ulega 4-elektronowej redukcji do wody, jednakze taki wieloelektronowy proces musi
zachodzi¢ w kilku stadiach. Tworzenie H,O, jako przejsciowego produktu 2e-reakcji, jest obok wolno
przebiegajacego procesu najwigkszym ograniczeniem zastosowania tlenu w ogniwach paliwowych.

Drugi glowny cel rozprawy wiaze si¢ z rozwojem metodyki elektrochemicznego badania takich
ztozonych reakc;ji jak elektroredukcja tlenu do wody. Otoz bardzo dogodna i skuteczna w badaniach
takich reakcji, gdzie powstaje produkt posredni (w tym przypadku H,O,), metoda wirujacej elektrody
dyskowej z elektroda pierscieniowg ma w przypadku elektrod modyfikowanych grubszymi warstwami
modyfikatora (kompozytu) pewne ograniczenia. Modyfikator obecny na elektrodzie tworzy zazwyczaj
niezbyt gtadka powierzchnie, moze zaburza¢ laminarno$¢ przepltywow, prowadzac do kiepskiej
odtwarzalnosci wynikow, gorszej zgodno$ci z teoria, a takze zatrzymywania w porach pewnej ilosci
produktu posredniego. Zastosowanie wigc do celow detekeji 1 oznaczania H,O,, obok metody
wirujacego dysku z pierscieniem (RRDE), rowniez alternatywnej stosunkowo nowej metody —
skaningowej mikroskopii elektrochemicznej (SECM) bylo racjonalnym wyborem. Szerokie
zastosowanie te) metody w realizacji celow pracy moglo nie tylko pozwoli¢ na uzyskanie wynikow,
ktore mogly by¢ bardziej wiarygodne niz wyniki uzyskane metoda RRDE, ale takze poszerzy¢
metodologi¢ tej techniki i lepiej zrozumiec jej zalety i ograniczenia.

Oba podane wyzej cele rozprawy uwazam za wazne. Dodatkowym, ale rowniez waznym celem tej

czgsci badan bylo stosowanie tych dwu metod (RRDE 1 SECM) w badaniach mechanizmu



elektroredukcji tlenu na wybranych modyfikowanych katalizatorami elektrodach. Realizacja
pierwszego z nich, obok mozliwych nowych obserwacji i spostrzezen, moze prowadzi¢ do znacznego
postepu w problematyce ogniw paliwowych, w szczegolnosci zblizajac nas do uzyskania taniego
katalizatora redukcji tlenu.

Realizacja drugiego celu moze prowadzi¢ do znacznego postgpu w rozwoju metod badania
ztozonych reakcji z etapami posrednimi, ktore przebiegajg na szorstkich powierzchniach katalizatorow,
gdy metoda wirujgcego dysku z pier§cieniem ma ograniczenia, i blizszego poznania mechanizméw
ztozonych reakcji.

Opis wynikow badan, ktore zmierzaty do realizacji tych celow, jest poprzedzony w rozprawie
czgscig literaturowa, w ktérej omawiane byly kolejno podstawy funkcjonowania 1 typy ogniw,
mechanizmy elektroredukcji tlenu, a takze katalizatory tego procesu w szczegolnosci te katalizatory,
ktore byly stosowane w badaniach autorki pracy. Brakuje trochg na zakonczenie tej czg$ci zbiorczego
porownania i wartosciowania tych katalitycznych substancji prostych 1 kompozytow.

Omawiane sa takze katalizatory redukcji nadtlenku wodoru, gtéwnie biekit pruski i enzym
peroksydaza chrzanowa, ktore mgr Dobrzeniecka stosowata w swych badaniach. Wreszcie, dla
kompletnosci omawiane byty materialy weglowe stosowane jako nosniki katalizatorow, a wérdd nich
nanorurki weglowe.

W koncu tej literaturowej czesci opisywane sg krotko metody eksperymentalne, ktore autorka
stosowata w swych badaniach. Sq w tym opisie drobne niedoktadno$ci wynikajace chyba ze zwigztosci
prezentacii.

Na zakonczenie tej czgsci omowiona jest skaningowa mikroskopia elektrochemiczna (SECM). Jest
ona referowana rowniez w dalszych czgéciach pracy, poniewaz ta metoda byta szeroko rozwijana i
stosowana w rozprawie. Autorka stusznie rozpatrzyta 2 sposoby pracy polegajace na generowaniu
substancji albo na mikroelektrodzie, albo na powierzchni probki. Wykazata, ze lepsze wyniki 1 czgsciej
uzywany jest tryb, gdy generatorem przemiany elektrochemicznej jest powierzchnia probki, a
kolektorem mikroelektroda. Stosowanie metody mikroskopii elektrochemicznej w odmianie RC-SECM
zostato szczegdtowo opisane na kilku stronach rozprawy (ss. 68-75). Szczeg6lnie wazne sg
wielowymiarowe zaleznosci pokazane na rys. 36, ilustrujace prady zaréwno O, jak 1 H,O, w zaleznosci
od odleglosci koncowki mikroelektrody od probki, na ktdrej zachodza zasadnicze przemiany

elektrodowe.

Ocena badan i dyskusji

Opis badan jest poprzedzony szczegotowq lista stosowanych odczynnikow, urzadzen, aparatow i
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elektrod. Pewna wada jest stosowanie roznych elektrod odniesienia.

Z dwu wielkich rozdzialéw zawierajacych gtéwne wyniki badan autorki rozdziat 8 poswigcony jest
tworzeniu i badaniu wielosktadnikowych pokry¢ elektrod sprzyjajacych elektroredukeji tlenu i
nadtlenku wodoru w obojgtnych srodowiskach. Przede wszystkim w tym wiasnie rozdziale realizowany
jest cel eksploracji RC-SECM jako metody konkurujacej z elektroda dyskowa z pierScieniem.

Jako pierwszy uklad zastosowano elektrode z protoporfiryna (IX) powiazang z chlorkiem kobaltu,
immobilizowana na nanorurkach weglowych. Opis stosowania skaningowej mikroskopii
elektrochemicznej jest szczegotowy z odpowiednio dobranym programem potencjatowym
pozwalajacym w pomiarze pradu na znaczng eliminacjg efektéw pojemnosciowych. Réwnolegle w
badaniach stosowana tez byla elektroda dyskowa z pierscieniem ze wspoétczynnikiem zbierania
rownym 0,4. Szkoda, ze jego wyznaczenie zostato przeprowadzone dla gladkich niepokrytych
modyfikatorem elektrod. Domys$lam sig¢, ze wyznaczenie tego wspdlczynnika dla modyfikowanych
elektrod mogto by¢ utrudnione. Znaczenie tego wspotczynnika w pracy byto duze, bo stuzyto do
okreslenia efektywnej liczby elektronow (r) w procesie elektroredukc;ji tlenu. Uzyskano, stosujac
RRDE n > 3,2, ale zgadzam si¢ z mgr Dobrzeniecka, ze temu ustaleniu moze towarzyszy¢ znaczny
btad. Z pewnoscia w przypadku stosowanych w pracy kompozytowych pokry¢ elektroda dyskowa
moze pracowa¢ w warunkach dosc odlegtych od warunkéw, ktore legly u podstaw jej teoretycznych
zatozen.

Zastanawiam si¢, czy zmiany w preparatyce 1 konstrukcji elektrod, a takze badania przy réznych
szybkosciach wirowania elektrody nie prowadzityby do bardziej wiarygodnych wynikow.

Problem ze stosowaniem RRDE ma dwojaki charakter. Jeden zwigzany z szorstko$cia powierzchni i
drugi z miejscem reakc;ji, ktora moze przebiegac nie tylko na powierzchni, ale takze w fazie
kompozytowej elektrody. Aby oceni¢ wiarygodnos$¢ metody dysku z pierscieniem w takich badaniach,
mgr Dobrzeniecka zastosowata metodg RC-SECM, chociaz 1 w przypadku tej metody H,O, przed
detekcja ulega czgsciowemu rozktadowi. Stosowanie tej metody, po uwaznej korekcie sygnatow na
prady pojemno$ciowe, prowadzi dla reakcji tlenu do liczby elektronow » o okoto 0,6 1 0,8 jednostki
mniejszych niz liczby wyznaczone za pomoca RRDE. Sg one, zgodnie z pogladem autorki, z ktorym
si¢ zgadzam, bardziej wiarygodne niz wigksze wartosci uzyskane metoda RRDE.

Rozpatrujac oba uktady detekcyjne mozna wnioskowac, ze transport od generatora do elektrody
zbierajacej jest bardziej ztozony w przypadku RRDE niz metody SECM. Jednakze w przypadku obu
metod moze zachodzi¢, chociaz w r6znym stopniu, dysproporcjonowanie H>O, w zetknigciu z
katalizatorem. Dlatego dla wigkszej poprawnosci wynikow czas przebywania H,O. na elektrodzie

powinien by¢ jak najkrotszy, znaczy to ze w przypadku RRDE szybko$¢ wirowania powinna byé duza,
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jednak nie zbyt duza, aby ograniczy¢ wptyw na pomiar turbulencji zrodzony szorstkoscia elektrody
dyskowej. W przypadku metody RC-SECM droga dyfuzji jest prostsza, produkt przejéciowy nie jest
transportowany wzdtuz powierzchni elektrody kompozytowe;j, ale w tym przypadku mozliwos¢
rozktadu wiaze sie z gruboscig kompozytu i miejsca reakcji elektrodowej na powierzchni, ale takze w
porach kompozytu. W takim przypadku o czasie zetknigcia H,O, z katalizatorem decyduje czas
przebywania tego zwiazku w kompozytowe;j fazie elektrody. Poniewaz czas ten powinien by¢ jak
najkrotszy, wigc dla poprawnosci wyniku warstwa kompozytu powinna by¢ jak najciensza, ale wtedy
niestety dziatanie elektrokatalizatora nie bedzie efektywne. Znow, jak w przypadku wirowania
elektrody, powinno si¢ w praktyce szuka¢ posrednich optymalnych rozwiazan, w tym przypadku
optymalnych grubosci warstw.

Autorka pracy wykazuje w elegancki sposob taka zaleznos¢ procentu detekcji H2O,, a zarazem
zalezno$¢ liczby n od grubosci warstwy na rys. 41. Wynika z niego, ze gdy grubos¢ warstwy zmierza
do zera, proces na nanorurkach jest 2-elektronowy 1 oczywiscie jest pelna detekcja HO,. Dla
nanorurek modyfikowanych uktadem protoporfiryna (IX)-chlorek kobaltu (CoP) odzysk H,O, jest
mniejszy, a n wigksze, ale w tym przypadku jest to z pewnos$cia wplyw katalitycznego rozktadu H,O,
na CoP. Pierwotna elektroredukcja na kompozycie MWCNT/CoP jest wiec rowniez dwuelektronowa.

Badania te (tabela 3, rys. 41) wykazaly nie tylko dobra przydatnos¢ RC-SECM w badaniach takich
uktadow, ale takze udowodnity, ze jest to metoda lepsza niz RRDE. Wiarygodnos¢ tej metody pokazuja
wyniki tabeli 3, gdzie potencjat £/, reakcji tlenu na nanorurkach byt niezalezny od grubosci, a dla
kompozytu znacznie wzrastat. Jest to, mozna sadzic¢, wynik szybkiego rozktadu H.O, przez CoP, a
wigc szybkiej reakcji elektrodowe;j z nastgpcza przemiang chemiczna, gdzie energia reakcji chemicznej
wplywa utatwiajaco na pierwotny proces elektrodowy.

T¢ czgs¢ pracy oceniam wysoko. Liniowy charakter zaleznos$ci na rys. 85, poza warto$ciowymi
danymi, pokazuje takze dobra doktadnos¢ uzyskanych wynikow.

Mgr Dobrzeniecka zajmowala si¢ rowniez heterogeniczng kinetyka reakcji tlenu. Mam kilka
zwiazanych z tym uwag. Zaleznosci j—F na rys. 42 nie pokazuja dobrze wyksztatconych pradow
granicznych, ale to moze wynikac¢ ze ztozonosci reakcji. Stosowanie zaleznosci Koutecky'ego—Lewicza
do analizy 1 obliczania heterogenicznej stalej szybkosci wymagato moze pewnego komentarza, bo
oryginalnie teoria dotyczyta reakcji elektrodowych zwigzanych z reakcjami chemicznymi.

W tabeli 5 jednostki kcqim — cm s™, rodza pytania, czy st¢zenie w tym parametrze ma sens wzgledny.
Zaleznosci kcqi 0d potencjatu na rys. 45, uzyskane metoda SECM, sg bardziej logiczne niz uzyskane z
zastosowaniem RDE. W tym ostatnim przypadku stale prawie nie zaleza od potencjatu, co jest mato

oczekiwane 1 wymagatoby komentarza.



Czesé pracy 8.3 jest poswiecona bio- 1 elektrokatalitycznej redukcji tlenu na nanorurkach
weglowych modyfikowanych CoP, btgkitem pruskim (PB) i peroksydaza chrzanowa (HRP), ktore to
sktadniki miaty prowadzi¢ do szybszej i petnej redukcji tlenu. Przedstawione badania dotyczyly nie
tylko elektroredukcji tlenu, ale takze H>O,. Sa one obszerne 1 warto$ciowe zaréwno w przypadku
kompozytu MWCNTy/HRP jak i MWCNTYPB i byly prowadzone, jak poprzednio, dwiema metodami,
a takze woltamperometria cykliczna. Miedzy innymi wykazano, ze pradowa czutos¢ odpowiedzi na
zmiany stezenia H,O, jest na poziomie 0,31 mA mM™" cm? , a granica wykrywalnosci HO, jest rowna
okoto 5 uM (PB).

Wreszcie w koncowym fragmencie 8 rozdziatlu w 2 kompozytowe elektrody wlaczono jeszcze trzeci
sktadnik protoporfiryne (IX) kobaltows i na takich ztozonych elektrodach badano elektroredukcje
tlenu, stosujac jak poprzednio 2 metody (RRDE 1 RC-SECM). W tym przypadku szczatkowe ilosci
wykrywanego H,0O, wskazuja, ze proces jest praktycznie 4-elektronowy, ale przechodzi przez etap
H,0,, ktora jest dalej rozktadana do wody.

Badania przedstawione w tym rozdziale sa systematyczne 1 peine. Autorka przechodzi od prostych
do ztozonych kompozytow, majac mozliwos¢ sledzi¢, jaki wptyw na jego mechanizm i kinetyke maja
poszczegolne modyfikacje. Rowniez i te badania wykazuja, ze metoda RC-SECM z wizualizacja
redukcji O, 1 tworzeniem H>O, okazata si¢ przydatna w badaniach mechanizmu, podczas gdy
zalezno$ci uzyskane z zastosowaniem RDE odbiegaly od zaleznosci teoretycznych. Jednakze uzycie tej
pierwszej metody tez wymaga ostroznego stosowania 1 doswiadczenia. Wnioskowanie opiera si¢
bowiem na pradach korygowanych na efekty pojemnosciowe i szczatkowe i wymaga rozsadnego
doboru potencjatéw. Autorka pracy dobrze radzita sobie z tymi trudno$ciami.

Uwazam wigc, ze cel tego rozdziatu — wykazanie dobrej przydatnosci metody RC-SECM w badaniu
stanow przejsciowych powstalych na elektrodach kompozytowych — zostat w pelni osiagniety.
Jednoczesnie podczas jego osiagania autorka uzyskata wiele interesujacych informacji dotyczacych
katalizowanej elektroredukcji tlenu na réznych kompozytowych elektrodach. Jej badania przez
zastosowanie uwiarygodnionej metody RC-SECM pozwolity blizej pozna¢ mechanizm tej reakcji.

Ostatni wielki rozdziat pracy zostal po§wigcony syntezie i charakterystyce nowych katalizatorow
opartych na rutenie. Ruten jest jednym ze sktadnikow elektrokatalizatoréw redukcji tlenu, ktory moze
zastapi¢ platyng. Szczegolnie katalizatory zawierajace Ru i Se byly intensywnie badane w ostatnich
latach, poniewaz Se uaktywnia dzialanie takiego katalizatora w elektroredukc;ji tlenu do wody.

Mgr Dobrzeniecka podjgta w tej czgsci prace nad przygotowaniem nowego katalizatora, ktory
faczylby zalety zwiazkow Ru-Se 1 Ru-N. Mozna byto oczekiwac, ze obecnosc selenu i azotu bedzie

synergicznie wzmacnia¢ dziatanie opartego na rutenie katalizatora redukc;ji tlenu. Oba pierwiastki Se i
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N wprowadzano, przygotowujac katalizator, w postaci selenomocznika. Wstgpna charakterystyka
reakcji tlenu byla wykonana z zastosowaniem woltamperometrii cykliczne). Ustalono, ze aktywno$¢
katalityczna uktadu znacznie wzrasta, gdy stosunek Ru : Se byt podwyzszany od 1: 0,4 do 1: 1,9, co
obrazuja potencjaly podane w tabeli 6 (jednak chyba z przesadng miliwoltowa doktadnoscia). Mimo
tego wzrostu aktywnosci katalitycznej byta ona, mierzona potencjatami £, tlenu, o okoto 100 mV
mniejsza od aktywnosci katalizatora platynowego. Istotne jednak bylo ustalenie, ze wykrywalnos¢
H;0,, z zastosowaniem katalizatorow Ru/Se = 1/1,9, spadata prawie do zera w przedziale potencjatow
0,7-0,75 V vs RHE.

Badano takze elektrode z katalizatorem wygrzewanym w r6znych temperaturach od 150 do 800°C w
argonie, a takze w Ar z dodatkiem 1% wodoru. Zaleznosci uzyskane z wirujacym dyskiem analizowane
w uktadach j vs @'? oraz ;! vs @' dla pokry¢ materialem z r6zna zawartoscia selenu prowadza
ponownie do optymistycznego stwierdzenia, ze taki katalizator zbliza si¢ swa aktywnoscig katalityczna
do elektrody platynowej. Jednakze analiza rys. 65C wskazuje, ze réznica w szybkosci procesu tlenu
szczegOlnie przy dodatnich potencjatach, a te sa wazne dla praktyki, jest znaczaca. Jednak, co istotne,
opracowana elektroda zachowuje dobre katalityczne wlasnoéci rowniez po kilkuset cyklach
potencjatowych w przedziale 0,1-0,95 V.

Autorka pracy wprowadzila takze inne modyfikacje katalizatora, w ktorych Ru zostat zastapiony
selenkami Fe 1 Co, ale modyfikacje nie byly tak aktywne jak katalizatory rutenowe.

Dodatkowo badano takze wptyw mocznika, jako zrédta azotu, na wzrost szybkosci redukcji tlenu 1
zmniejszenie ilosci generowanego H,O; (rys. 75). Mimo zZe pokazane tam zalezno$ci s obarczone
pewnym bledem (nieregularnosci), to jednak wida¢, ze stata kcg), po takich modyfikacjach katalizatora
mocznikiem wzrasta. Te wyniki kinetyczne sg potwierdzone ogdélnie badaniami spektroskopii
impedancyjnej, chociaz model zastgpczy pokazany na rys. 77 nie w petni chyba oddaje ztozonos¢
przemian. Istotne byly badania XRD 1 TEM, ktore wykazaly, ze modyfikacja mocznikiem nie prowadzi
do powstania nowych faz krystalograficznych, natomiast zwigksza zawarto$¢ metalicznych form
rutenu.

Dla kompletnosci badan i modyfikowania wszystkich elementow kompozytowych elektrod mgr
Dobrzeniecka starala si¢ takze modyfikowac weglowe podtoze. Stwierdzono, ze aktywnos¢ katalizatora
RuSeN w reakcji tlenu zalezy od tego podfoza, ma ono takze wptyw na tworzenie H,O,. Nie jest w
pelni jasny maly udziat tworzenia H,O, w obszarze dodatnich potencjatow, a wigkszy przy mniej
dodatnich, gdy jako podioze stosowany byl Norit i Vulcan. Moze warto wspomnie¢, ze na rys. 83A nie
sa opisane prady elektrody pierscieniowe;.

Wyznaczane stale kcim elektroredukeji tlenu 1 ich zalezno$¢ od potencjatu (rys. 84) rodzg pewne
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pytania. Zalezno$¢ potencjatowa elektrody tlenowej na podtozu Norit jest bardzo niewielka, co
formalnie prowadzi do bardzo matych wspotczynnikéw przejsécia. Nie jest klarowny takze skok statej
szybkos$ci w przypadku podfoza z nanorurek, a takze istotne réznice w nachyleniach przebiegow dla
elektrod utworzonych na réznych podtozach. Do badan tych uktadow byta wlaczona takze
spektroskopia impedancyjna.

Badania wptywu zawartosci Ru w katalizatorze na jego wlasno$ci wykazuja, ze nadpotencjat
elektroredukeji tlenu przechodzi przez minimum dla RuSeN zawierajacego 9,5% Ru osadzonego na
podtozu Vulcan. Dla tej elektrody (9,5% Ru) analiza H,O, wykazata najmniejsze st¢zenie tej substancji.

Istotne bylo takze stwierdzenie, ze ze wzrostem grubosci warstwy modyfikatora (RuSeN z 14,7%
zawartoscig Ru) od 20 pg cm™? do 160 pg cm? rowniez maleje nadpotencjat redukc;ji tlenu, a takze
wytwarzanie H,O, (wykrywanego na elektrodzie pierscieniowej). Sadzg, ze wyjasnienie tego obnizenia
zatrzymywaniem H,O, w porowatej warstwie i katalitycznym rozktadem jest logiczne.

Ostatni fragment pracy jest poswigcony badaniom katalizatora RuSeN osadzonego na podiozach
MWCNT; i Norit domieszkowanego azotem przez oddzialywanie z etylenodiaminowymi kompleksami
kobaltu i zelaza w temperaturze 800 i 700°C. Stosujac RRDE mgr Dobrzeniecka mogla wyznaczy¢ nie
tylko procent generowania H>O, , ale takze state szybkosci keq, redukcji tlenu na elektrodach o tak
modyfikowanym podtozu. Taka modyfikacja podtoza prowadzita raczej do spadku szybkosci reakcji
tlenu, gdy jako podtoze stosowano Norit, natomiast gdy Norit zastapiono nanorurkami, obserwowano
znaczne obnizenie nadpotencjatu redukgji tlenu 1 oczywiscie wzrost statych szybkosci dla
modyfikowanego azotem podtoza.

Podejmowane byly proby wyjasnienia tych obserwacji na podstawie przeprowadzonych
dodatkowych badan fizykochemicznych modyfikowanych powierzchni. Stwierdzono, ze
domieszkowanie wegla azotem sprzyja znacznie jednorodnemu rozktadowi centroéw aktywnych na
powierzchni, a dalej, zdaniem autorki, utatwia adsorpcje O, 1 w konsekwencji zwigksza aktywnos¢
elektrody w procesie redukcji tlenu. Istotna jest koncowa konkluzja, ze materiat z duza zawartoscia
rutenu moze by¢ bardzo uzytecznym katalizatorem w ogniwach paliwowych z membrang z

polielektrolitu.

Ocena koncowa

Przystepujac do koncowej oceny stwierdzam, ze jestem pod wrazeniem znacznego nagromadzenia
w rozprawie interesujacych wynikow réznorodnych badan. Badania te byly prowadzone w celu
konsekwentnej realizacji zarysowanych celéw rozprawy.

Pierwszym z nich bylo najpierw zbadanie przydatnosci, a potem zastosowanie w dalszych badaniach
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skaningowej mikroskopii elektrochemicznej (RC-SECM). Cel ten jest interesujacy, ale 1 wazny. Jego
osiagniecie shuzy rozwojowi metod elektrochemicznego badania standw przejsciowych w przypadku
gdy powierzchnie elektrod nie sa w petni gladkie, a takze gdy trwatos¢ pokry¢ elektrod w
przeptywowych roztworach moze by¢ niewystarczajaca. Mgr Dobrzeniecka udowodnita, ze w
przypadku takich elektrod metoda RC-SECM jest istotnie lepsza od stosowanej powszechnie wirujacej
elektrody dyskowej z pierscieniem. Poniewaz elektrody kompozytowe i ogélnie elektrody
modyfikowane sa coraz czesciej stosowane, to ustalenie nabiera istotnej wagi i pokazuje t¢ metode jako
konkurencyjna w stosunku do RRDE.

Podczas realizacji tego celu mgr Dobrzeniecka badata redukcj¢ tlenu na réznych katalizatorach
dwiema metodami — RC-SECM i RRDE. Istotnym ustaleniem dla mechanizmu reakcji byto
stwierdzenie, ze ta redukcja przechodzi przez stadium tworzenia H,O,, a rozklad tego zwiazku jest
katalizowany okre$lonymi sktadnikami kompozytowej elektrody. W warunkach takiego szybkiego
rozkladu redukcja jest w istocie 4-elektronowa.

W czgsci drugiej autorka, stosujac te same metody elektrochemiczne 1 kilka metod badania
powierzchni, ktore stosowata w pierwszej czesci, dazyta do wytworzenia katalizatora pozbawionego
drogiej platyny. Waznymi sktadnikami tych bezplatynowych katalizatorow byty ruten i selen.
Przeprowadzone badania tych uktadow sa takze wszechstronne, poniewaz mgr Dobrzeniecka badata
wplywy na zdolnosci katalityczne kilku sktadnikow i parametrow. W szczegolnos$ci byty badane: sktad
katalizatora (stosunek Ru do Se, a takze rozne dodatki), typ weglowego podioza i jego modyfikacije, a
takze temperatura wygrzewania katalizatora. Badania te pozwolity nie tylko ustali¢ i optymalizowac
skiad katalizatorow, a takze optymalizowa¢ wpltywy innych parametrow, ale takze okresli¢c mechanizm
elektroredukc;ji tlenu na réznych odmianach katalizatorow w ré6znych warunkach. Sa to wazne
ustalenia, ktore mimo ze nie dokonuja zasadniczego postgpu, to jednak przyblizaja nas w
poszukiwaniach nieplatynowego katalizatora do osiagnigcia tego celu.

Te wszystkie osiagnigcia sklaniaja mnie do ztozenia wniosku o nadanie mgr Annie Dobrzenieckiej
stopnia doktora nauk chemicznych. Jednoczesnie, biorac pod uwagg rozmiar i walory jej osiagnieé,
uwazam, ze praca i jej autorka powinny ten stopien uzyska¢ z wyréznieniem. W ocenie koncowej

podalem w skrocie jej osiagnigcia, ktore uzasadniaja ten wniosek o wyrdznienie.
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