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Opis ogolny recenzowanej pracy doktorskiej: Rozprawa doktorska mgr inz. Katarzyny
Dusito jest poswiecona badaniom nad reakcjg redukcji tlenu (ORR, ang. Oxygen Reduction
Reaction) oraz reakcjg wydzielania wodoru (HER, ang. Hydrogen Evolution Reaction). Autorka
analizuje te procesy z wykorzystaniem granic fazowych typu ciecz—ciecz, generowanych
poprzez kontakt dwdch niemieszajacych sie roztwordw elektrolitéw w obrebie elektrody

statej. Ukfady te sg znane w literaturze jako uktady tréjfazowe (ang. three-phase junctions) lub
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elektrody modyfikowane cienkim filmem elektrolitu rozpuszczonego w rozpuszczalniku
nieorganicznym niemieszalnym z wodg (ang. thin liquid film electrodes).

Badanie reakcji ORR oraz HER na granicach fazowych typu ciecz-ciecz wykazuje istotng
przewage nad klasycznymi ukfadami bazujagcymi tylko na elektrodach statych. Jest to
bezposrednio zwigzane z jej wtasciwosciami strukturalnymi. Informacja elektrochemiczna
ptynaca z granicy faz typu ciecz-ciecz dostarcza danych kinetycznych z uktadu o wysokiej
homogenicznosci molekularnej. Granica miedzyfazowa dwdch niezmieszanych sie ze sobga
cieczy jest pozbawiona defektéow strukturalnych, krawedzi krystalograficznych oraz
uprzywilejowanych centréw aktywnych, ktdre na powierzchniach statych czesto determinujg
przebieg procesu w sposdb niejednorodny. Dzieki izotropowosci i dynamicznej naturze
granicy fazowej typu ciecz-ciecz , mierzona odpowiedz elektrochemiczna odzwierciedla czystg
aktywnos¢ molekularng reagentdéw. Oznacza to, ze wplyw mikrostruktury podtoza oraz/lub
specyficznej adsorpcji reagentéw do powierzchni ciata statego na aktywno$é katalityczna
ukfadu jest znikomy lub minimalizowany.

Wybrany uktad pomiarowy jest niezwykle elegancki z punktu widzenia nauk
elektrochemicznych, gdyz pozwala na jednoczesng obserwacje i analize dwéch odrebnych,
lecz sprzezonych proceséw miedzyfazowego przeniesienia tadunku. Kluczowym aspektem
jest fakt, ze rejestrowane reakcje sa wypadkowg transferu elektronu na granicy faz ciato
state—ciecz (elektroda—faza organiczna) oraz miedzyfazowego przeniesienia jonéw przez
granice fazowg dwdch niemieszajgcych sie ze sobg roztwordw elektrolitéw. Symultaniczny
przebieg tych proceséw otwiera szerokie pole do wykorzystania zaawansowanego
instrumentarium elektrochemicznego, umozliwiajgc precyzyjne rozdzielenie i charakterystyke
poszczegdlnych etapSéw transportu tadunku w obrebie jednego uktadu eksperymentalnego.

Badania przedstawione w niniejszej rozprawie stanowia logiczng kontynuacje prac
prowadzonych w zespole, z ktérego wywodzi sie autorka. Zaprezentowane treéci wnosza
istotne, nowatorskie rozwigzania do dotychczasowego dorobku grupy, a ich innowacyjny

charakter w petni wyczerpujg wymogi stawiane dysertacjom doktorskim. Autorka w sposéb
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tworczy rozwija znane kierunki badawcze, dostarczajgc nowych dowoddéw naukowych i

Swiezego spojrzenia na analizowane procesy.

Zagadnienia do omdwienia w trakcie obrony rozprawy doktorskiej:

Wstep teoretyczny rozprawy stanowi merytorycznie spojne wprowadzenie do podjetej
problematyki. Autorka dokonata trafnego wyboru zagadnien, szczegétowo opisujac kluczowe
aspekty elektrochemii na granicy faz typu ciecz—ciecz (w tym opis uktadéw multifazowych).
Przeglad literatury obejmuje istotne z punktu widzenia pracy charakterystyki wykorzystanych
materiatow elektrodowych, wtasciwosci emulsji oraz mechanizmy reakcji redukcji tlenu (ORR)
i wydzielania wodoru (HER). Jest to szeroki, a zarazem wystarczajgco precyzyjny zakres
tematyczny, ktéry oceniam wysoko. Kilka uwag do czesci teoretycznej, ktére nasunety mi sie

w trakcie recenzji przytoczytem ponizej:

01. Informacje w odnosniku [8] zawierajg btedy (niewtasciwi autorzy i rok wydania). Jak
stusznie zauwazyta Autorka rozprawy doktorskiej, pracy opublikowanej przez Samec
et al. nalezy przypisa¢ zaobserwowanie kontrolowanej reakcji miedzyfazowego
przenoszenia elektronu przy uzyciu uktadu czteroelektrodowego. Cztery lata przed tg
pracq ukazata sie publikacja dotyczgca osadzania Cu i Ag na granicy fazowej typu ciecz-
ciecz (wzmianka o tej pracy znajduje sie w opisie historycznym). Co wiecej, pierwszg
praca, ktorej mozna przypisac opis procesu miedzyfazowego przenoszenia elektronu,
byta publikacja Michaela Faradaya, ktora ukazata sie juz w roku 1857

(https://www.jstor.org/stable/1086167?seq=6).

02. Na wykresach typu x-y standardowo przedstawia sie zaleznos¢ zmiennej zaleznej od
niezaleznej, czyli y vs x. Na stronie 18 wkradt sie drobny btad w opisie: E vs |, podczas

gdy poprawny zapis to | vs E.
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03. Na stronie 19 opisano ukfady cztero- oraz dwuelektrodowe. Ostatnie zdanie
pierwszego akapitu w sekcji 1.6 sugeruje, ze uktad dwuelektrodowy stosuje sie
gtéwnie ze wzgledu na zbyt mata objetos¢ fazy organicznej, uniemozliwiajgca
umieszczenie w niej kompletu elektrod. Czy ograniczenia przestrzenne sg rzeczywiscie
gtowng przestanky decydujgca o wyborze konfiguracji dwuelektrodowej?

04. Pani Katarzyna czesto uzywa sformutowania ,Galvani potential”, podczas gdy
poprawny termin to ,Galvani potential difference”.

05. Czy moze Pani podaé przyktad fotoindukowanego procesu przenoszenia jonu przez
spolaryzowang granice faz typu ciecz-ciecz? (Pierwsze zdanie ze strony 24).

06. Opis potencjalnych zastosowan uktadéw ITIES pozostawia pewien niedosyt. Jako
ambasadorzy tego wyjatkowego uktadu, powinnismy dbac o jego rozpoznawalnosc
poprzez promowanie szerokiego zakresu mozliwych zastosowan.

07. W reakcji 2-1 forma Ox(org) powinna by¢ kationem, natomiast w reakcji 2-3 forma
Red(org) powinna byé anionem.

08. Zdanie: ,They have wide potential range and if they consists of hydrophobic ions, they
exhibit low solubility in water, but water easily dissolves in them.” wymaga
doprecyzowania. Zaktadam, ze chodzito tutaj o higroskopijnos¢ hydrofobowych cieczy
jonowych. W obecnej formie stwierdzenie to jest zbyt duzym uproszczeniem i brzmi
jak sprzecznosé.

09. Stwierdzenia typu prady anodowe, prady katodowe, kierunek anodowy, i/lub kierunek
katodowy s3 niepoprawne w stosunku do reakcji/proceséw zachodzacych na granicy
fazowej typu ciecz-ciecz (przyktad: strona 43, 53). W przypadku procesu prostego
przenoszenia jondéw na granicy fazowej nie zachodzg rekakcje redoks. W przypadku
miedzyfazowego przenoszenia elektronu, reakcje redoks zachodzg zaréwno w fazie
wodne]j jak i organiczne;j.

10. Zdanie: ,Consequently, the Galvani potential decreases and protons can be

transferred from aqueous solution to DCE” wymaga doprecyzowania. Standardowy
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potencjat Galvaniego przeniesienia protonu z fazy wodnej do organicznej jest wysoce
dodatni, co oznacza, ze proces ten wymaga przytozenia wysokiej réznicy potencjatow.

Prosze o klaryfikacje tego stwierdzenia w kontekscie kierunku zmian potencjatu.

Czes¢ eksperymentalna zawiera opis wykorzystanych technik pomiarowych, takich jak
woltamperometria cykliczna, woltamperometria fali prostokatnej, woltamperometria z
wykorzystaniem wirujacej elektrody dyskowej, skaningowa mikroskopia elektronowa oraz
spektroskopia UV-Vis. W tej sekcji znajduje sie réwniez wykaz uzytych odczynnikdw oraz

zwiezte opisy protokotéw eksperymentalnych. Do tej czesci mam dwie uwagi:

11. Rysunek 6-3 przedstawia woltamperogram cykliczny wraz z profilami stezenia formy
utlenionej i zredukowanej przy réinych wartosciach przyktadanego potencjatu dla
kierunku anodowego i katodowego. Chociaz zamieszczone wykresy sg merytorycznie
poprawne, wykorzystujg konwencje amerykanska, ktéra moze by¢ mylaca (zaréwno
o$ pradowa, jak i potencjatowa sg odwrdcone wzgledem standardéw IUPAC). W celu
zachowania spaéjnosci, wykresy te powinny zostaé przygotowane zgodnie z uktadem
osi przyjetym w reszcie pracy.”

12. Opis dotyczgce parametru RG na stronie 67 nalezy doprecyzowa¢. Parametr r; to
promienn faczny elektrody oraz materiatu izolujgcego, a nie samego materiatu

izolujgcego.

Pierwszy rozdziat czesci doswiadczalnej rozprawy opisuje optymalizacje uktadow
bazujgcych na cienkich filmach fazy organicznej (roztwory NPOE lub ciecze jonowe),
tworzacych granice fazowe typu ciecz—ciecz. Przed wytworzeniem granicy miedzyfazowe;j
Pani mgr. Inz. Katarzyna Dusito dokonata modyfikacji planarnej elektrody ITO za pomoca

nanoczastek tego samego materiatu. Wtasciwosci tak przygotowanego uktadu analizowano z
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wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej oraz skaningowej mikroskopii elektronowej. W

trakcie analizy tej czesci pracy nasuneto mi sie kilka pytan:

13. Dla pomiardow rozktadu wielkosci z wykorzystaniem techniki DLS brakuje parametru
polidyspersyjnosci.

14. W trakcie pomiaréw z wykorzystaniem mikroelektrody Pt jako punkt zero (Fig. 7-29)
wyznaczono granice fazowa typu ciecz-ciecz. Z technicznego punktu widzenia z jaka
doktadnosciag mozna umiesci¢ mikroelektrode wzgledem granicy fazowej typu ciecz-
ciecz? Czy zwilzalnos¢ mikroelektrody nie powoduje wyciggniecia fazy organicznej do
fazy wodnej? Jak zanurzenie elektrody do fazy organicznej w obrebie warstwy
rozmytej (szczegdlnie w przypadku higroskopijnej cieczy jonowej) wptywa na
rejestrowane sygnaty?

15. Réznica potencjatéw Galvaniego z réwnania 7-8 zawiera btedne oznaczenia.

16. Komentarz ogdlny na ktéry nie oczekuje odpowiedzi. Podrozdziat 7.6 powinien by¢

napisany z wiekszg starannoscig. W obecnej formie trudno sie go czyta.

Kolejna czes¢ pracy skupia sie na wykorzystaniu niekonwencjonalnych rozpuszczalnikéw
jako fazy organicznej w uktadach dwufazowych, stuzgcych do badania reakcji redukcji tlenu
(ORR) oraz wydzielania wodoru (HER). Praca Pani mgr. inz. Katarzyny Dusito stanowi
kontynuacje badan opisanych w niedawnym artykule autorstwa Chena et al., w ktérym w roli
fazy organicznej wykorzystano oleje z orzechéw oraz awokado. W recenzowanej pracy Pani
Katarzyna rozszerzyfa liste niekonwencjonalnych rozpuszczalnikdw o inne oleje rolinne. Do

tej czesci opracowania mam kilka pytan i uwag:

17. Strzatki na Fig. 8-4 pokazujgce kierunek reakcji utleniania/redukcji DMFc sg btedne.
Regeneracja (redukcja) kationdw dekametyloferroceniowych powinna zachodzi¢ na

powierzchni elektrody statej.
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18. Fig. 8-3 pokazuje woltamperogramy cykliczne po uptywie 25, 50 oraz 75 minut — czy
rzeczywiscie obserwujemy wptyw czasu czy efekt rejestrowanych po sobie krzywych
woltamperometrycznych?

19. Spadek pragdéw anodowych i katodowych Pani Katarzyna przypisata przejsciu kationu
dekametyloferroceniowego do fazy wodnej. Czy uzyte oleje byly rafinowane? Czy w
badanych prébkach oznaczyta Pani wolne kwasy ttuszczowe? Jesli tak, to czy mozliwe
jest, ze kationy te tworzg pary jonowe z kwasami karboksylowymi a powstaty proton
o duzo wiegkszej hydrofilowosci (niz DMFc*) przejdzie do fazy wodnej? Czy w tym
przypadku badata Pani wplyw pH fazy wodnej na ksztatt i formowanie sygnatéow

woltamperometrycznych?

Trzeci rozdziat eksperymentalny poswiecono charakterystyce formulacji emulsji oraz
analizie wplywu ich skfadnikéw na procesy elektrochemiczne. Autorce udato sie
potwierdzi¢ powstawanie cienkich filmow fazy organicznej, ktére pokrywaja powierzchnie
elektrody pracujgcej w kontakcie z emulsjg. W koricowej czesci rozdziatu opisano
wykorzystanie badanych uktadow w reakcjach redukcji tlenu (ORR) oraz wydzielania

wodoru (HER). Do tej czesci pracy mam nastepujgce uwagi i pytania:

20. W opisie Fig.. 9-2 podano objetos¢ dodanego surfaktantu TX-100, jednak zabrakto
informacji o jego stezeniu. Bez doprecyzowania tego parametru dane te s3
niekompletne. Interpretacja wynikow oraz ewentualne powtérzenie eksperymentu
jest niemozliwe.

21. Na stronie 100 pojawia sie zdanie , The position of voltammograms vs. current axis
indicates that the presence of Pg6,14)N(Tf)2 results in oxidation of half of DMFc
molecules present in the solution, whereas in N,3838N(Tf)2, only one third was

oxidized”. To zdanie jest dla mnie nie jasne. Prosze o klaryfikacje.
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22. Czy dla otrzymanych emulsji wyznaczono potencjat zeta? Parametr ten mdgtby
numerycznie pomdc na zdefiniowanie/przewidywanie stabilnosci wytwarzanych
emulis;ji.

23. Fig. 9-21 — nie pokazano mikrografii dia elektrody niezmodyfikowanej.

24. Fig. 9-15 — na rysunku brakuje , black rectangles”.

25. Wyniki pokazane na Fig. 9-24 oraz odpowiadajgcy im opis w tekscie rozprawy - prosze
o wyjasnienie tego eksperymentu. Na podstawie przedstawionych opiséw trudno mi
jest zrozumied zasadnos¢ tego eksperymentu.

26. Na stronie 110 wskazano, ze uzycie elektrody pseudoreferencyjnej moze by¢é
przyczyng dryftu potencjatu. Nastepnie wyjasniono, iz w obecnosci elektrody Ag/AgCl
(3M KCI) zjawiska tego nie zaobserwowano. W zwigzku z tym, jaka byta zasadno$é
stosowania elektrody pseudoreferencyjnej w pierwszej fazie badan, skoro
powodowata ona niestabilnos¢ uktadu?

27. W przypadku wyniku eksperymentu przedstawionego na Fig. 9-25 wskazano iz
natezenie pradu nie roénie w funkcji zmiany szybkosci obrotowej elektrody dyskowej.
Czy przeprowadzono eksperyment kontrolny rejestrujac ta sama ilosc¢
woltamperogramow cyklicznych przy statej szybkosci wirowania (2000 rpm, gdyz jak
whioskuje z tekstu wymagana jest ,szybkos$¢ aktywacyjna” aby zapoczgtkowad
powstanie filmu)? Podsumowanie zaleznosci otrzymanych na drodze
eksperymentalnej, ktdre zostaty opisane w tym rozdziale byto by bardzo pomocne do
lepszego zrozumienia tego rozdziatu.

28. Czy proces uderzen pojedynczych kropel emulsji fazy organicznej byt monitorowany
metodg chronoamperometrii? Mozna zatozy¢, ze czestotliwos$é pikéw pradowych,
charakterystycznych dla zdarzen typu single entity, powinna drastycznie spasé¢ w
momencie wyksztatcenia sie ciggtego filmu organicznego na powierzchni elektrody.

Czy zjawisko to byto obserwowane w trakcie optymalizacji uktadu?
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29. Pani mgr inz. Katarzyna Dusito zauwaza, ze w przypadku krzywej kalibracyjnej dla
nadtlenku wodoru punkt przeciecia z osig y jest rézny od zera. Obserwacja ta wydaje
sie jednak obarczona btedem interpretacyjnym, poniewaz dla zerowego stezenia H20:
przyjeto niezerowg warto$¢ natezenia pradu, odczytang z Fig. 9-36. Wartosé ta w
rzeczywistosci odpowiada innemu procesowi zachodzacemu w ukfadzie. Ze wzgledu
na brak wyraznie wyksztatconych pikéw, w tym przypadku nalezatoby przeprowadzi¢
odjecie praddw tta (rejestrowanych dla slepej prdby) od sygnatow zarejestrowanych
po dodaniu znanej ilosci H.0, do fazy wodnej. Dodatkowo sformutowanie ,after
addition of H,0; to achive 0 [...] mM concetration” brzmi niefortunnie.

30. W podsumowaniu Pani mgr inz. Katarzyna Dusito stwierdza: ,Only fast (2000 rpm)
rotation of the electrode accelerates liquid film formation”. Analiza rozdziatu
opisujgcego ten eksperyment sugeruje jednak, ze okreslona predkosé graniczna jest
niezbedna jedynie do zainicjowania procesu wytworzenia filmu, podczas gdy jego
dalszy przyrost mozna obserwowad réwniez przy nizszych predkosciach obrotowych.
Prosze o usciSlenie, czy wartos¢ 2000 rpm jest warunkiem koniecznym dla samego
zainicjowania procesu, czy jedynie czynnikiem przyspieszajagcym stabilizacje filmu
organicznego?

31. Czy rozwazono zastgpienie toluenu innym rozpuszczalnikiem, np. 1,2-dichloroetanem,
w celu potwierdzenia obecnosci H,0, oraz zweryfikowania hipotezy o ewentualnym

utlenianiu toluenu?

Uwagi ogélne:
32. Na ten komentarz nie oczekuje odpowiedzi: W pracy wystepuje znaczna liczba btedow
edytorskich oraz zawitosci jezykowych. Niefortunny dobdr stownictwa oraz btedy w
sktadni sprawiajg, ze wiele fragmentow rozprawy jest trudnych do jednoznacznej

interpretacji, co obniza klarowno$¢ rozprawy.
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33. W moim odczuciu potencjat reakcji redukgji tlenu (ORR) na granicach faz typu ciecz-
ciecz pozostaje wcigz niewystarczajgco zagospodarowany. Kluczowg zaletg systemdw
badanych w niniejszej pracy jest wykorzystanie fazy organicznej, charakteryzujacej sie
znacznie wyzszg rozpuszczalnoscig tlenu w poréwnaniu z roztworami wodnymi.
Niestety, ograniczenia transportowe oraz kinetyczne, wynikajace z charakterystyki
cienkich filméw organicznych (takie jak znaczgce spadki omowe ktoére definujg grubosé
filmu organicznego czy utrudniona dyfuzja tlenu od strony fazy wodnej),
uniemozliwiajg petng eksploatacje tych wtasciwosci. W zwigzku z tym, chciatbym
zapyta¢, jak ocenia Pani mozliwos¢ zintegrowania opracowanych uktadow z
elektrodami dyfuzyjnymi (GDE, ang. gas diffusion electrodes) lub wysoko porowatymi
elektrodami 3D, ktére mozna by wykorzysta¢ jako nosnik granic fazowych typu ciecz-

ciecz? Prosze o komentarz.

Pani mgr inz. Katarzyna Dusito zaprezentowata wyniki swoich badan w czterech
publikacjach naukowych, ktére ukazaty sie w czasopismach o uznanej renomie w srodowisku
elektrochemicznym. W dwdch z nich wystepuje jako pierwsza autorka, natomiast w dwdch
pozostatych jako wspdtautorka (drugi autor), co wskazuje na jej wiodacy udziat w powstate
wyniki. Ponadto Pani Katarzyna jest wspétautorkg czterech innych prac powigzanych
tematycznie z elektrochemig. Wynik ten nalezy uznac za bardzo dobry. W rozprawie zabrakto
jednak informacji o pozostatych aktywnosciach doktorantki, ktére stanowig nieodtgczny
element jej rozwoju profesjonalnego. Jest to aspekt wazny poniewaz rzutuje na dalszy rozwdj

kariery naukowej.

Podsumowujac, praca doktorska Pani mgrinz. Katarzyna Dusito pt. ,,Oxygen reduction and
hydrogen evolution at liquid/liquid interface studied in systems with reduced volume of
organic phase” spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskich, okreslone w ustawie z dnia

20 lipca 2018 roku ,,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” [Dz. U. 2018 poz. 1668 z pdin.
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zm.). Wyniki przedstawione w rozprawie stanowig oryginalne ujecie omawianego
zagadnienia. Po przeczytaniu rozprawy doktorskiej zapoznatem sie réwniez z opisowym
wkiadem autorow w powstanie publikacji (informacja zawarta w publikacji 2 i 3 dorobku
naukowego ze strony 4) czyli CRediT authorship contribution statement. Opisy te wskazuja na
znaczacy udziat Pani Katarzyny w powstate dzieto. Moje pytania i komentarze maja charakter
uwag drobnych i nie obnizajg innowacyjnego podejscia oraz wartosci naukowej wytworzone;j
wiedzy. Praca opiera sie na tresciach opublikowanych w znanych periodykach
anglojezycznych, co dodatkowo wpisuje sie w oczekiwania stawiane naukowcom na tym
poziomie rozwoju profesjonalnego. Sg to niepodwazalne dowody na umiejetnosc

prowadzenia samodzielnych badan naukowych przez doktoranta.

Ocena recenzowanej pracy: pozytywna.

Z uwagi na powyisze wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Katarzyny Dusito do
publicznej dyskusji nad rozprawg.
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