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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ PANI MGR INZ. KATARZYNY
JOLANTY SZWABINSKIEJ

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Katarzyny Jolanty
Szwabinskiej zatytulowana ,,Elektrochemiczna redukcja tlenu w elektrolitach: wodnym i na
bazie mieszanin DMSO-woda” zostala wykonana w ramach uczestnictwa w projekcie
Interdyscyplinarne Studia Doktoranckie ,,NanoBioTech” w Instytucie Chemii i Elektrochemii
Technicznej, w Zakladzie Elektrochemii Stosowanej Wydziatu Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej pod kierunkiem Pana prof. dr hab. inz. Grzegorza Loty.

Tematyka pracy obejmuje elektrochemiczng redukcje tlenu w srodowisku alkalicznym
w elektrolitach wodnych i na bazie mieszaniny dwusktadnikowej woda-dimetylosulfotlenek
(DMSO) oraz dyskusje stosowania wirujacej elektrody dyskowej z pierscieniem (RRDE) do
badan procesu redukcji tlenu, a w szczegdlnosci reakcji na elektrodzie piercieniowej. Podjete
przez Panig mgr inz. Szwabinska badania zmierzajace do wyjasnienia wptywu kinetyki
reakcji utlenienia nadtlenku wodoru na elektrodzie pierscieniowej oraz zastosowania
roztworéw wodnych z dodatkiem DMSO jako elektrolitow w badaniu procesu redukeji tlenu
sg bardzo wazne zaréwno z punktu widzenia praktycznego, jak i poznawczego oraz moga
przyczyni¢ si¢ do dalszego rozwoju chemii materialow elektrodowych o potencjalnym
znaczeniu dla technologii niskotemperaturowych ogniw paliwowych.

Praca doktorska Pani Katarzyny Jolanty Szwabinskiej sklada si¢ z nastgpujgcych
rozdzialow: Streszczenia, Wprowadzenia, Czesci literaturowej, Celu pracy oraz hipotez
badawczych, Cze¢sci doswiadczalnej, Podsumowania, spisu Literatury oraz spisu publikacji
1 patentow Autorki, udziatu w projektach badawczych i stazach naukowych, Jej prezentacji na
konferencjach naukowych miedzynarodowych i krajowych (4dktywnosé naukowa). Na koncu
dysertacji (4neks) umieszcza zgody wiascicieli praw autorskich na zamieszczenie ich dziet
w niniejszej pracy. Praca obejmuje 124 stron, w tym szereg rysunkow i tabel oraz 182
odno$niki literaturowe. CzeS¢ literaturowa pracy, poprzedzona wykazami wazniejszych
oznaczen i skrotow oraz symboli uzywanych w pracy, obejmuje staranny i przejrzysty opis

elektrochemicznej redukcji tlenu w elektrolitach wodnych i niewodnych na materiatach



weglowych. Wiele uwagi Autorka po$wigca procesom elektrochemicznym w uktadach
hydrodynamicznych z wymuszona konwekcja. Szczegdlowo opisuje wirujgcg elektrode
dyskowo-pierscieniowa (RRDE), jej budowg i zasade dziatania, mozliwosé jej uzycia oraz
wykorzystanie w kontekscie procesu redukcji tlenu. W odczuciu recenzenta ta czes$é pracy,
jest napisana zwigzle ale uwzglednia najwazniejsze zagadnienia. Nastgpnie Pani mgr inz.
Szwabinska przedstawia cel oraz hipotezy badawcze. Czesé doswiadczalna sktada sie
z dwoch podrozdziatéw: , Kinetyka utleniania H>O: a badania nad elektroredukcjg tlenu przy
zastosowaniu wirujgcej elektrody dyskowo-pierscieniowej” oraz ,Kontrola przebiegu
elektroredukcji tlenu przy zastosowaniu elektrolitow alkalicznych na bazie mieszanin
dimetylosulfotlenek-woda”. Na poczatku kazdego z nich Autorka przedstawia aparature,
odczynniki i uktad pomiarowy stosowany do badan oraz charakteryzuje metodyke badaf.
Nastepnie Autorka dokonuje opisu i dyskusji wynikéw wiasnych prac do$wiadczalnych
obejmujacych: utlenianie H2O> ma elektrodzie pierscieniowej w obecnoéci i nieobecnosci
tlenk6w platyny, wyznaczenie wspotczynnika efektywnosci zbierania dla wirujgcej elektrody
dyskowej z pierscieniem oraz redukcji tlenu na weglu szklistym w $rodowisku 0.1 mol dm™
KOH. W rozdziale dotyczacym zastosowania roztworé6w wodno-organicznych (DMSO-woda)
jako elektrolitow alkalicznych Autorka wyznacza lepkos¢ kinematyczng, szacuje
rozpuszczalnosci i wspdtczynniki dyfuzji tlenu, wyznacza stezenia nasyconych roztworéw
KOH w mieszaninach DMSO-woda oraz opisuje redukcje tlenu na elektrodzie dyskowej
z wegla szklistego. Na koncu kazdego podrozdziatlu dokonuje krotkiego podsumowania.
W ramach dyskusji wynikéw Pani mgr inz. Szwabinska wskazuje uzyteczno$¢ nowej
procedury, zakladajacej ze utlenianie H2O» na elektrodzie pierScieniowej pokrytej tlenkami
platyny przebiega w warunkach mieszanej kontroli dyfuzyjno-kinetycznej. W odczuciu
recenzenta, zaproponowany przez Autorke sposob postgpowania ma charakter ogdlny
i wydaje sig, ze w przysztosci bedzie moégt by¢ z powodzeniem wykorzystany do
korygowania pomiarow RRDE dowolnego procesu elektrodowego, w ktérym reakcja
przebiegajgca na pierScieniu nie zachodzi wylacznie na drodze kontrolowanej dyfuzji.
Nastepnie Autorka przedstawia i dyskutuje wyniki redukcji tlenu na elektrodzie z wegla
szklistego w elektrolitach alkalicznych na bazie mieszanin DMSO-woda, ktére zawieraly od
0,0 do 93,3 obj.% DMSO. Wykazuje, ze w przypadku elektrolitow alkalicznych z dodatkiem
dimetylosulfotlenku poprawie wydajnosci elektrochemicznej redukcji O, towarzyszy spadek

nat¢zenia gestosci pradu kinetycznego na niemodyfikowanym weglu szklistym. W czgsci



koncowej pracy, Pani Szwabinska zamieszcza sto osiemdziesigt dwa odnosniki literaturowe,
ktére - w odczuciu recenzenta - poprawnie cytuje w tekscie rozprawy. Ostatni rozdziat pracy
to Aktywnos$¢ naukowa Autorki. Pani Katarzyna Szwabifiska jest wspotautorem pieciu prac
badawczych opublikowanych w bardzo dobrych czasopismach z listy filadelfijskiej —
Electrochemistry Communications, czy ChemElectroChem. W swoim dorobku Autorka
wymienia jeden patent polski i jedno zgloszenie patentowe. Pani Szwabifiska byla
wykonawcg w dwoch projektach naukowych finansowanych z Narodowego Centrum Nauki
(NCN) i Narodowego Centrum Badan i Rozwoju (NCBiR). Odbyta pie¢ stazy naukowych
(w sumie 11 miesigcy) w kraju i za granica, uczestniczyta w szkole letniej Micro and Nano
Sensors 2019 organizowanej przez Technical University of Denmark. Jej wyniki badan byly
prezentowane na konferencjach migdzynarodowych (12+3) i krajowych (8+4) w postaci
wystgpien ustnych i posterowych.

Przechodzac do oceny ukladu i techniki napisana pracy, nalezy stwierdzié, ze praca
jest napisana bardzo starannie, Pani Katarzyna Szwabinska poprawnie definiuje obiekt i cele
pracy oraz opisuje znaczenie naukowe i praktyczne podjetego tematu. Autorka starannie
1 przejrzyScie  wprowadza  czytelnika w  problematyke badan  zwigzanych
z elektrochemiczng redukcja tlenu na materiatach weglowych w elektrolitach wodnych
i wodno-organicznych. Dos$¢ dokladnie opisuje uzycie wirujacej elektrody dyskowej
i dyskowo-pierscieniowej w procesach redukcji tlenu. Analizuje procesy elektrodowe
kontrolowane dyfuzyjnie, dyfuzyjno-kinetycznie oraz kinetycznie. Zwraca uwage na
obliczenia zwiazane z iloscia wymienianych elektrondw w procesie redukcji oraz na
generowany produkt posredni — nadtlenek wodoru. Nastepnie Pani Katarzyna Szwabinska
przechodzi do przedstawienia uzyskanych przez siebie wynikoéw oraz do ich dyskusji. Tutaj
mozna rozrdézni¢ dwa nurty tematyczne obejmujace modyfikacje uzycia metody wirujgcej
elektrody dyskowej z pierscieniem oraz zaproponowanie redukcji tlenu na elektrodzie z wegla
szklistego w elektrolicie aprotycznym na bazie dimetylosulfotlenku. Autorka analizuje
utlenianie si¢ nadtlenku wodoru na pierscieniu platynowym w szerokim zakresie potencjatéw
w srodowisku alkalicznym i bada jak wptywa kinetyka reakcji na ten proces. Wnioskuje, ze
utlenianie H>O2 przebiega w warunkach mieszanej kontroli dyfuzyjno-kinetycznej
i w zwigzku z tym proponuje zastosowanie poprawki do metody Koutecky’ego-Levicha, ktora
jest stosowana do okres$lenia mechanizmu redukcji tlenu przebiegajacej na elektrodzie
wirujgcej z pierscieniem. Liczba wymienianych elektronow byla wyznaczona w oparciu

o wartos$ci natgzenia pradu na elektrodzie pierscieniowej (ir) oraz na podstawie wartosci



natezenia pragdu na elektrodzie pierscieniowej w warunkach catkowitej kontroli dyfuzyjnej
(ir1c). Wartosci ig;c zostaly policzone na podstawie uzyskanych eksperymentalnie wartosci iz
oraz znanego stosunku ir/iric. Szczegélowa analiza krzywych woltamperometrycznych
wykazata, ze potencjal +1.2V vs. RHE jest optymalnym potencjatem dla utleniania H,O»
w Srodowisku alkalicznym, cho¢ nie zapewnia on najwyzszego mozliwego stosunku iz do ig e
to pozwala jednak uzyska¢ natezenie pradu iz, ktére nie jest obciazone skladows wynikajaca
z utleniania jonéw hydroksylowych. Dodatkowo przy tej wartosci potencjatu obserwuje sig
dobrze wyksztatcone plateau. Pani Szwabifiska w swojej pracy przedstawita takze wyniki
badan redukcji tlenu na elektrodzie weglowej w alkalicznych elektrolitach na bazie mieszanin
DMSO-woda. Wykazala, ze obecnos¢ dimetylosulfotlenku w elektrolicie alkalicznym silnie
wplywa na przebieg elektroredukeji tlenu na elektrodzie z wegla szklistego. W elektrolicie
niezawierajgcym DMSO proces redukcji Oz, przy potencjale -1,5 V vs. Hg/HgO, przebiegal
glownie jako reakcja dwuelektronowa, jednak wraz =ze wzrostem zawartosci
dimetylosulfotlenku (az do 50 obj.%) obserwowano stopniowsg zmiang charakteru procesu
w kierunku czteroelektronowej reakcji redukcji. Autorka zauwazyta jednak, ze w elektrolitach
alkalicznych z dodatkiem DMSO poprawie wydajnosci elektrochemicznej redukcji tlenu
towarzyszy spadek natezenia gestosci pradu kinetycznego.

Mozna powiedzie¢, ze gtéwnym przedmiotem zainteresowan Autorki byto podjecie
proby modyfikacji diagnostycznej metody elektroanalitycznej stosowanej do badania redukcji
tlenu na wirujacej elektrodzie dyskowej z pierscieniem oraz opisanie przebiegu procesu
elektroredukcji tlenu na weglu szklistym w elektrolitach, w ktorych obecne sg kompleksy
miedzyczasteczkowe woda-dimetylosulfotlenek, ktore charakteryzujg sie¢ duzym momentem
dipolowy. W odczuciu recenzenta, niektore zaproponowane przez Autorke podejscia
badawcze majg charakter bardziej ogdlny i wydaje si¢, ze w przysziosci bedg mogly by¢ z
powodzeniem wykorzystane do badania proceséw elektrochemicznych. W czesci koncowej
pracy, Autorka zamieszcza przeszlo sto osiemdziesiat odno$nikow literaturowych, ktére - w
odczuciu recenzenta — poprawnie cytuje w tekscie rozprawy.

Praca doktorska Pani Katarzyny Szwabinskiej prezentuje wyniki poprzednio nieznane
w literaturze naukowej i Autorka dokonuje krytycznej oceny uzyskanych przez siebie
wynik6w na tle dostepnej literatury naukowej. Uwazam, ze praca jest opracowana starannie,
a wyniki sg opisane zwiezlym i precyzyjnym jezykiem. Strone edytorskg pracy oceniam

rowniez wysoko. Recenzent nie ma watpliwosci, ze pomiary zostaly przeprowadzone



sumiennie, a uzyskane wyniki sa przekonywujace. Podobne stwierdzenie odnosi sie do

wnioskow.

Po przeczytaniu pracy, pojawia si¢ kilka uwag krytycznych czy pytan odnosnie sposobu
prezentacji czy dyskusji wynikoéw, ktére z pewnoscia mogg byé wyjasnione w trakcie
publicznej obrony pracy.

(1) Czy widzi Pani mozliwos¢ zastosowania mieszaniny dwusktadnikowej DMSO-woda jako
potencjalnego elektrolitu w klasycznym niskotemperaturowym alkalicznym ogniwie
paliwowym?

(2) Czy DMSO nie ulega adsorpcji na powierzchni wegla szklistego? Czy mozna mowié
wtedy o takiej samej powierzchni aktywnej wegla szklistego w obecnosci i nieobecnosci
DMSO? Ewentualna adsorpcja dimetylosulfotlenku na weglu szklistym moglaby zmienia
charakter ,katalityczny” materiatu elektrodowego. Czy byly proby udowodnienia
ewentualnego braku lub obecnosci DMSO na weglu szklistym?

(3) Wegiel szklisty jako material elektrodowy rézni sie w swoich wlasciwosciach
fizykochemicznych w zaleznosci od producenta. Czy znana jest charakterystyka
powierzchniowa, w tym elektrochemiczna, uzywanego materialu elektrodowego?
Wigkszos¢ materiatow weglowych (np. grafen, nanorurki weglowe) zawiera
zanieczyszczenia metaliczne (Co, Fe, Mn). Czy co$ wiadomo na temat badanego substratu
elektrodowego? Czy prowadzono pomiary diagnostyczne (nawet klasyczne
woltamperometryczne) z wykorzystaniem elektrod z wegla szklistego pochodzacego od
innych producentéw?

(4) Jaka jest powtarzalnos¢ uzyskanych wynikow redukcji tlenu w srodowisku alkalicznym
na weglu szklistym?

(5) Czy zaobserwowane wartosci liczby elektronow jednoznacznie i precyzyjnie korelujg sie
z iloscig H2O, tworzacego si¢ jako produktu posredniego w reakcji redukcji tlenu?

(6) Jak byta przygotowywana (aktywowana) powierzchnia wegla szklistego przed pomiarami
elektrochemicznymi. Mechaniczne polerowanie elektrody np. na tkaninie filcowej z
tlenkiem glinu, moze prowadzi¢ do zanieczyszczen $ladowymi ilo$ciami platyny z
pierscienia platynowego. Takie przypadki znane sa w literaturze i sg czesto przedmiotem
dyskusji na konferencjach naukowych.

(7) Jak wptywa szybko$¢ polaryzacji elektrody pierScieniowej na wynik pomiaru na
pierScieniu i na ewentualny udziat ograniczen kinetycznych w mechanizmie dyfuzyjno-

kinetycznym utleniania H>O,?



Pomimo moich powyzszych uwag krytycznych, ktére majg oczywiscie charakter
dyskusyjny, chcialabym wyrazi¢ moje uznanie dla wkladu pracy doktorantki, podkresli¢
wysokie znaczenie naukowe uzyskanych wynikow i oceni¢ recenzowang przeze mnie prace
doktorskg bardzo pozytywnie. Jednoczesnie stwierdzam, ze praca Pani mgr inz. Katarzyny
Jolanty Szwabiniskiej w pelni spelnia kryteria ustawowe stawiane rozprawom doktorskim w
dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne. Wnosze o

dopuszczenie doktorantki do publicznej dyskusji nad rozprawa.

Yowa,  Ruluowuy
dr hab. lwona A. Rutkowska, prof. ucz.



