Biatystok, 15 czerwca 2016 1.

Ocena rozprawy habilitacyjnej dorobku naukowego oraz dzialalnosci organizacyjnej i
dydaktycznej dr lwony Rutkowskiej

w zwigzku z jej przewodem habilitacyjnym prowadzonym przez Rade Wydzialu Chemii

Uniwersytetu Warszawskiego

Iwona Rutkowska jest absolwentka Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.
Niemalze cala jej kariera naukowa zwigzana jest z tym Wydzialem, gdzie w 2006 r.
podejmuje pracg w zespole profesora Pawta Kuleszy, po obronie pracy doktorskiej na temat
»Analiza procesow towarzyszqcych reakcjom redoks heksacyjanozelazianow wybranych
metali stosowanych jako modyfikator elektrod”. Podczas studiow doktoranckich przebywata
ona na poélrocznym stypendium naukowym na Uniwersytecie Genewskim w zespole prof.
Jana Augustynskiego. W trakcie tego stazu Pani Rutkowska zajmowata si¢ procesami
fotoelektrochemicznego utleniania wody przy uzyciu katalizatorow tlenku zelaza oraz
reakcjami elektrodowymi czasteczek organicznych na elektrodach z tlenku tytanu. Po
uzyskaniu stopnia doktora kilkakrotnie wyjezdzata na krotkoterminowe staze naukowe do
liczacych si¢ osrodkow europejskich i amerykanskich (Helmholz Zentrum w Berlinie, Miami
University w Oxford).

Niemalze do poczatku kariery naukowej, zainteresowania Pani Iwony Rutkowskiej
skupiajg si¢ wokot elektrod modyfikowanych materiatami funkcjonalnymi. Jej uwaga skupia
si¢ na nanoczastkowych materiatach warstwowych lub kompozytowych o okreslonych
wiasciwosciach redoks, kontrolowanej topografii, wykazujacych zdolno$¢ szybkiej propagacji
tadunku. W badaniach tych powierzchni¢ elektrod modyfikowano kompozytami polimerow
przewodzacych, tlenkow metali, heteropolikwasami Kegina 1 Dawsona, cyjanometalanami,
nanorurkami weglowymi oraz nanoczastkami metali. Pani Rutkowska zajmowata si¢
tworzeniem takich ukladow, badaniem ich wlasciwosci redoks 1 zdolnosci
elektrokatalitycznych. Szczegoélnie duzo uwagi poswiecono badaniom katalitycznego
elektroutleniania prostych czasteczek zwigzkow organicznych o potencjalnych mozliwosciach
wykorzystania w organicznych ogniwach paliwowych. Pani Rutkowska swoja uwagg skupia
réwniez na procesach wymiany tadunku w barwnikowych ogniwach fotochemicznych.
Elektrody modyfikowane nanostrukturalnymi warstwami materiatow funkcjonalnych

wykorzystywano rowniez do konstrukcji czujnikéw zwigzkow aktywnych biologicznie. Czg$¢



wynikow tych badan zostala przedstawiona w ramach osiggni¢cia naukowego, ktore

habilitantka definiuje jako:

wNanostrukturalne uktady elektrokatalityczne o okreslonej funkcjonalnosci, reaktywnosci i

zdolnosci do efektywnego przeniesienia ladunku”

Publikacje wchodzace w sklad jednotematycznego cyklu publikacji naukowych
dotycza zagadnien zwigzanych z nanostrukturalnymi uktadami elektrokatalitycznymi.
Autorka podejmuje w nich proby konstrukcji wielofunkcyjnych mediatoréw umozliwiajacych
obnizenie energii aktywacji wybranych proceséw elektrodowych, szybka propagacj¢ tadunku
na powierzchni elektrody oraz redukujacych efekt zatruwania katalizatorow. Te
elektrokatalityczne uktady wykorzystywane byly do przyspieszenia proceséw elektrodowych
utleniania zwigzkow organicznych bedacych paliwem w organicznych ogniwach paliwowych,
w procesach wymiany tadunku w barwnikowych ogniwach stonecznych oraz
elektrokatalitycznych reakcjach o znaczeniu analitycznym.

Wigksza czg$¢ zalaczonych artykutdéw dotyczy wielofunkcyjnych ukladow
katalitycznych wykorzystujacych noséniki tlenkowe. Badane byly matryce WOg3, TiO,, a
szczegblnie ZrO; polaczonych z nanoczgstkami metalicznymi wykazujacymi wilasciwosci
elektrokatalitycznego utleniania metanolu, etanolu i kwasu mréwkowego. W celu lepszej
propagacji tadunku wprowadzono réwniez do ukladu nanoczastki weglowe. Szczegdlnie
wiele uwagi poswigcono katalizatorom z udziatem tlenku cyrkonu. Podwyzszaty one gestos¢
elektronowg na powierzchni nanoczastek metalicznego katalizatora oraz redukowaty efekt
zatrucia katalizatora produktami procesu utleniania czasteczek zwigzkoéw organicznych,
dzigki tendencji do tworzenia powierzchniowych grup hydroksylowych. Prace dotyczace tej
tematyki (H1, H3, H4, H5, H6, H7, H8, H10, H11, H12) majg do$¢ podobna strukture,
dlatego tylko jedng z nich opisz¢ dokladnie;.

W pracy opublikowanej w Journal of The Electrochemical Society w 2016 r. (H10)
autorzy przedstawili wyniki badan elektrokatalitycznego utleniania etanolu przy udziale
nanoczastkowego katalizatora platynowo-rutenowego osadzonego na kompozycie
nanostrukturalnego tlenku tytanu oraz wielo$ciennych nanorurek weglowych. W badaniach
strukturalnych 1 morfologicznych stosowanych materialéw wykorzystano technike TEM. W
dalszej czesci pracy przedstawione sg wyniki badan elektrokatalitycznego utleniania etanolu
na elektrodach pokrytych komponentami katalizatora. W pracach tych stosowane byly
techniki cyklicznej woltamperomerii oraz chronoamperometrii. Uwage skupiono przede

wszystkim na procesie utleniania w zakresie niskich nadpotencjatow ze wzgledu na
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mozliwosci wykorzystania badanych uktadéw w ogniwach paliwowych. Obserwowano efekt
istotnego wzmocnienia pradu utleniania etanolu w hybrydowym uktadzie katalitycznym
MWCNT/TiO,/Pt-Ru. Analizujac wyniki badan elektrochemicznych autorzy wykazali, ze
elektrokatalityczny efekt jest wynikiem wzrostu rzeczywistej powierzchni Kkatalizatora,
obecnosci grup hydroksylowych na powierzchni TiO,, zapewniajacych ruchliwo$¢ protonow
oraz dystrybucji elektronéw na powierzchni elektroaktywne;.

Podobny uktad posiadaja inne prace dotyczace proceséOw elektrokatalitycznych
prostych zwigzkow organicznych. Analizujac procesy elektrodowe autorzy prac przede
wszystkim opieraja si¢ na wynikach badan elektrochemicznych. Jest to zawsze bardzo solidna
analiza pozwalajaca wnioskowa¢ o mechanizmach procesow elektrodowych. Rozczarowuje
natomiast zaniedbanie badan fizykochemicznych powierzchni katalizatoréw. W wigkszoS$ci
prac ograniczajg si¢ one do pomiarow mikroskopowych SEM i TEM. Poznanie fizykochemii
powierzchni katalizatorow (rozklad gestosci tadunku, sklad jakosciowy 1 iloSciowy
powierzchni katalizatorow, chemia oddziatywan reagentéw i produktow posrednich procesow
elektrodowych) pozwoliloby niewatpliwie na pelniejszy opis mechanizméw badanych
procesow elektrodowych.

Dwie prace sposrod wiaczonych do osiggnigcia naukowego dotycza materialow
waznych w fotowoltaicznych ogniwach barwnikowych. Obydwie publikacje sg bardzo
interesujace i warte szerszego omoOwienia. Praca opublikowana w Journal of Solid State
Electrochemistry w 2011 r. (H2) dotyczy heksacyjanozelazianu (II/III) niklu(Il) w postaci
statej, jako mediatora wymiany ladunku w fotoogniwach barwnikowych. Uklad ten,
pozwalajacy zastapi¢ powszechnie stosowang par¢ redoks I/, posiada szereg korzystnych
cech, z ktorych najwazniejsze to wysoka gestos¢ centréw elektroaktywnych, duza szybkos¢
wymiany tadunku, stabilno§¢ mechaniczna i elektrochemiczna w trakcie dlugotrwatej pracy
ogniwa. Uktad z udzialem heksacyjanozelazianu (II/III) niklu(Il) zastosowano w ogniwie
sktadajagcym si¢ z anody w postaci nanostrukturalnego TiO, o0sadzonego na szkle
przewodzacym pokrytym SnO; oraz z katody, ktorg stanowito szkto pokryte SnO,. Mimo
stosunkowo niskiej wydajno$ci przetwarzania energii slonecznej w elektryczng bliskiej 4%,
koncepcja wykorzystania statego uktadu redoks jest obiecujaca. Druga z prac o podobnej
tematyce, opublikowana w ChemSusChem w 2015 r. (H9), dotyczy wykorzystania jonowego
elektrolitu zawierajgcego uktad redoks Io/I°, nanoczgstki platyny oraz nanorurki weglowe jako
quasi-statego elektrolitu w fotoogniwach barwnikowych. Nanoczastkowa platyna katalizuje
proces rozerwania wigzania I-I powodujac przyspieszenie procesu wymiany ladunku w

elktroaktywnym materiale. W pracy tej zwraca uwage nie tylko ciekawa koncepcja
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zastosowania w fotoogniwach barwnikowych quasi-statego uktadu elektrolitycznego z
nanoczastkowym katalizatorem platynowym, ale rowniez wnikliwa analiza ilo$ciowa
wynikéw, pozwalajaca na pelniejsza charakterystyke badanego uktadu.

Podsumowujac, zaprezentowane osiggni¢cie naukowe stanowi zwarty zbior publikacji
dotyczacych konstrukcji nanostrukturalnych katalizatorow procesow elektrodowych prostych
zwigzkdéw organicznych na bazie nanostrukturalnych nosnikéw z tlenkow metali TiO,, WO3,
ZrO,. Pani Rutkowska trafnie zauwaza, ze materialy te jako nos$niki typowych nanoczastek
metalicznych katalizujacych procesy utleniania zwigzkoéw organicznych, takich jak, Pt, Pd,
Rh, Pt-Ru, w istotny sposob wptywaja na rozktad tadunku na powierzchni katalizatora oraz
zwigkszaja ruchliwos¢ protonow. Konsekwencja jest przyspieszenie proceséOw elektrodowych.
W tym kontekscie zastosowanie tlenkéw mieszanych, na przyktad ZrO,-WO3, jako no$nikoéw
nanoczastkowych katalizatorow metalicznych, wykazujacych bardzo wysoka mobilnosé
protonu wydaje si¢ by¢ szczegdlnie uzyteczna. Przedstawione publikacje sa ciekawe
koncepcyjnie, a badania dobrze zrealizowane. Artykuly wchodzace w sktad osiggnigcia
naukowego pokazuja rowniez kierunek poszukiwan i przysztych badan nowych efektywnych
uktadow katalitycznych dla procesow redukcji prostych zwigzkéw organicznych, takich jak
metanol, etanol czy kwas mrowkowy.

Jedenascie sposrod prac wiaczonych do osiggnigcia naukowego to prace
wieloautorskie. Nalezy jednak podkresli¢, ze w cyklu tych wybranych publikacji udziat
habilitantki, potwierdzony o$wiadczeniami wspotautorow, jest bardzo znaczacy i $rednio
bliski 60%. W trzech z tych prac Pani Rutkowska byla autorem korespondujacym.
Najczgsciej pelnita ona w nich role inspirujaca, planowata 1 wykonywata pomiary oraz

interpretowata wyniki. Znaczgca byla tez jej rola w przygotowaniu publikacji.

Autoreferat ma wlasciwa strukture i dobrze opisuje osiggni¢cia Kandydatki. Na uwage
zastuguje jego pierwszy rozdziat. Jest on dobrym wprowadzeniem do szczegdlowych
zagadnien bedacych przedmiotem osiggniecia naukowego. W dalszych rozdziatach
autoreferatu omawiane sa natomiast wyniki badan przedstawionych w pracach oryginalnych
tworzacych osiggnigcie. Brakuje mi jedynie proby podsumowania pozwalajacego ilosciowo, a
nie tylko jako$ciowo poroéwnaé aktywnos$¢ katalityczng badanych uktadow, a szczegdlnie

nosnikow tlenkowych.



Ocena dorobku naukowego nie wlaczonego do osiagni¢cia naukowego

Oprécz prac bedacych podstawa osiggniecia naukowego, Pani dr Iwona Rutkowska
jest wspotautorka 25 publikacji w czasopismach z listy filadelfijskiej. 20 z nich ukazato si¢
po uzyskaniu przez nig stopnia doktora. Wszystkie zostaly opublikowane w czasopismach o
wysokim wspolczynniku oddzialywania. Tematyka tych badan koncentrowata si¢ na
poszukiwaniu elektroaktywnych warstw o okreslonych wtasciwosciach redoks, strukturze i
zdolnosciach katalitycznych. Do tworzenia takich uktadow habilitantka wykorzystywata
kompozyty polimeréw przewodzacych, komponentow nieorganicznych (tlenki metali
przejsciowych, heteropolikwasy Kegina i Dawsona, cyjanometalany), wielo§cienne nanorurki
weglowe oraz nanoczastki metali. Uklady zawierajace heteropolikwasy typu Dawsona
posiadaty zdolnos¢ szybkiej propagacji tadunku oraz katalizy mediacyjnej (Electrochimica
Acta, 2011). Habilitantka jest rowniez wspolautorkg ciekawej pracy dotyczacej
elektroutleniania etanolu przy udziale nanoczastek ztota modyfikowanych heteropolikwasem
fosfododekamolibdenowym (Electrochimica Acta, 2011). Kompozyt tych nanoczgstek ztota z
polipirolem stanowit matryce dla metaloporfiryn. Taki uktad byt z kolei wykorzystywany do
katalitycznej elektroredukcji tlenu (Journal of Solid State Electrochemistry 2016).
Habilitantka zaangazowana byta réowniez w badania elektroredukcji tlenu przy udziale
kompozytu tlenku wolframu 1 nanorurek weglowych zawierajacych nanoczastkowy
katalizator selenku rutenu (Journal of Applied Electrochemistry, 2007). Matryca z tlenku
wolframu WO3; w postaci nanodrutow pokryta nanoczgstkami Pt-Ru katalizowata procesy
utleniania etanolu (Applied Surface Science, 2011). Omawiane uklady stosowane byty
rowniez jako materiat elektroaktywny w superkondensatorach elektrochemicznych (Journal
of Solid State Electrochemistry 2009; Electrochimica Acta, 2008). Przedmiotem
zainteresowan habilitantki byly réwniez procesy elektroredukcji dwutlenku wegla. W
badaniach tych stosowana byla matryca hybrydowa ztozona z porowatej warstwy polianiliny,
nanorurek weglowych 1 materialu bakteryjnego. Matryca taka 2z rozproszonymi
nanoczastkami platynowymi wykazywata efekt katalityczny w stosunku do redukcji COg,
inhibitujac jednoczes$nie proces wydzielania wodoru i redukcji tlen (Australian Journal of
Chemisty, 2016). Innym katalizatorem stosowanym w procesie redukcji CO; byt
nanostrukturalny pallad stabilizowany trojkleszczowym ligandem (Electrcatalysis, 2014).

Omawiajac osiaggniecia habilitantki nie wiaczone do osiggnigcia naukowego nalezy
podkresli¢ szeroki obszar zainteresowan badawczych, biorac pod uwage zaré6wno duza

roznorodno$¢ tworzonych nanostrukturalnych uktadow katalitycznych, jak tez badanych
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reakcji elektrodowych. Wszystkie te publikacje sa pracami wieloautorskimi, a udziat w nich
Habilitantki z reguty nie przekracza 30%. Szkoda, ze Pani Iwona Rutkowska jako niemal
samodzielny naukowiec opublikowata jedynie jedng prace samodzielnie. Ilo$¢ i jako$¢ tych
prac wykracza jednak zdecydowanie poza przecietng przewodow habilitacyjnych.

Na wyroznienie zasluguja natomiast dwie prace przegladowe opublikowane w
powaznych czasopismach, Journal of Material Chemistry w 2008 r. oraz w Electrochimica
Acta w 2013 r. Pierewsza z nich omawia wykorzystanie tlenkow metali w fotoogniwach
produkujacych wodor. Druga natomiast podsumowuje wyniki badan katalitycznych procesow
elektroutleniania prostych zwigzkow organicznych.

Wynik prac Habilitantki byly tez wielokrotnie prezentowane na konferencjach o
zasiegu krajowym (15 prezentacji w postaci plakatu i 12 komunikatéw ustnych) oraz
migdzynarodowym (15 plakatow 1 37 wystagpien ustnych). Habilitantka odbyla tez szereg
dhugo- 1 krétkoterminowych stazy zagranicznych. Wspoétpraca Habilitantki, bardzo owocna i
rozlegla, zastuguje na szczegdlne wyr6znienie.

Podsumowujac dorobek naukowy dr Iwony Rutkowskiej uwazam, ze jest on bardzo
Znaczacy i1 wykracza zdecydowanie poza przecig¢tng prezentowang przez wigkszo$¢ rozpraw

habilitacyjnych.

Ocena dzialalnosci organizacyjnej i dydaktycznej

Pani dr Iwona Rutkowska prowadzila szereg zaje¢ laboratoryjnych i
konwersatoryjnych dla studentéw I stopnia kierunku chemia. Byta kierownikiem i opiekunem
naukowym szeregu prac magisterskich. Brala tez udziat w szeregu przedsigwzigc
dydaktycznych w zakresie wykraczajacym poza dydaktyke I i II stopnia. Organizowata
studenckie obozy naukowe, brala udziat w przygotowaniach Festiwalu Nauki, organizowata i
prowadzila zajecia laboratoryjne dla uczniéw szkot srednich. Glosita réwniez wyktady
popularno-naukowe w ramach Festiwalu Nauki. Pani Rutkowska byla tez cztonkiem

komitetow organizacyjnych szeregu konferencji o zasiggu krajowym i mi¢dzynarodowym.

Dr Iwona Rutkowska wykazuje bardzo duzg aktywno$¢ w pozyskiwaniu 1 kierowaniu
projektami badawczymi. Byla ona kierownikiem dwoch duzych projektow; grantu
finansowanego przez KBN oraz projektu MNiSW POLONIUM. Kierowata tez projektami
wydzialowymi w ramach finansowania badaf wilasnych. Byla ona rowniez glownym

wykonawcg w szeregu grantow kierowanych przez prof. Pawta Kulesze.



Podsumowujgc uwazam, ze rozprawa habilitacyjna dr Iwony Rutkowskiej stanowi
znaczacy wklad w zakresie badan podstawowych i1 stosowanych dotyczacych tworzenia
nanostrukturalnych materiatow katalitycznych reakcji elektroutleniania prostych zwigzkéw
organicznych. Jej dorobek naukowy, dziatalno$¢ dydaktyczna i1 organizacyjna speinia
wymagania ustawowe do nadania jej stopnia doktora habilitowanego. W moim przekonaniu
jest ona w petni przygotowana do samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Wnioskuje
zatem o przyznanie Pani dr Iwonie Rutkowskiej stopnia naukowego doktora habilitowanego

nauk chemicznych.

Krzysztof Winkler



