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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ PANI MGR ALDONY KOSTUCH 

 

 Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr Aldony Kostuch zatytułowana 

„Katalizatory reakcji redukcji tlenu oparte na osadzonych na nośnikach węglowych tlenkach o 

strukturze spinelu” została wykonana w ramach Zespołu Katalizy i Fizykochemii Ciała 

Stałego Wydziału Chemii Uniwersytetu Jagiellońskiego w Krakowie pod kierunkiem Pana 

profesora  dr hab. Krzysztofa Kruczały jako promotora. Praca ta była częściowo realizowana 

w ramach projektu pt. „Nowe kompozytowe materiały katodowe do zastosowania w 

ogniwach paliwowych” finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Ponadto 

doktorantka przeprowadziła część badań w ramach stażu naukowego Erasmus+ w zespole 

prof. Stefani Specchia na Politechnice w Turynie. 

Tematyka rozprawy obejmuje przygotowanie i charakterystykę fizykochemiczną 

katalizatorów uzyskanych poprzez osadzenie wybranych tlenków o strukturze spinelu na 

mezoporowatych materiałach węglowych o różnej strukturze, a w szczególności opisu ich 

właściwości elektrokatalitycznych wobec redukcji tlenu w środowisku alkalicznym.  Autorka 

koncentruje się na opisie morfologii, składu elementarnego i powierzchniowych właściwości 

fizykochemicznych i elektrochemicznych, a także na badaniach elektrochemicznej redukcji 

tlenu i nadtlenku wodoru. W pracy zwrócono tez uwagę na wpływ powierzchniowej 

modyfikacji mezoporowatych nośników węglowych na aktywność elektrokatalityczną spinelu 

(na przykładzie układu manganowo-kobaltowego), czy wpływu składu spinelu (na 

przykładzie układu żelazowo-kobaltowego) na jego aktywność w procesie elektroredukcji 

tlenu. Pani mgr Aldona Kostuch rozwija i opisuje metodologię hydrotermalno-mikrofalową 

osadzania spineli manganowo-kobaltowego i żelazowo-kobaltowego na wybranych nośnikach 

węglowych, w tym na węglach poddanych procesom modyfikacji obejmującej utlenianie 

powierzchniowe oraz podwójne domieszkowanie heteroatomami azotu i siarki. Przedmiotem 

zainteresowań Autorki było określenie zdolności uzyskanych materiałów katalitycznych do 

efektywnej elektroredukcji tlenu w kontekście potencjalnych zastosowań praktycznych, a 

konkretnie w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych. W trakcie prowadzonych badań 
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stwierdzono znaczny wpływ rodzaju zastosowanych nośników węglowych, w tym 

krystaliczności materiału węglowego na aktywność elektrokatalityczną badanych układów. 

Istotne są też obserwacje dotyczące aglomeracji i segregacji fazowej centrów katalitycznych 

spinelu żelazowo-kobaltowego.  

Podjęta w pracy problematyka jest z pewnością zgodna ze współczesnymi trendami w 

elektrochemii materiałów, fizykochemii powierzchni i poszukiwania alternatywnych układów 

katalitycznych zdolnych do efektywnej elektroredukcji tlenu. Za cenne uważam też 

systematyczne badania i działania Autorki zmierzające do opracowania metodologii 

osadzania spineli na nośnikach węglowych o różnej morfologii i stopniu modyfikacji 

(domieszkowania powierzchniowego) oraz dyskusji mechanizmów i dynamiki redukcji tlenu, 

a także selektywności wobec niepożądanego produktu pośredniego, nadtlenku wodoru.   

Zaproponowane badania wydają się być bardzo ważne zarówno z punktu widzenia 

praktycznego jak i poznawczego i mogą przyczynić się do dalszego rozwoju chemii 

materiałów elektrodowych o potencjalnym znaczeniu dla technologii niskotemperaturowych 

ogniw paliwowych.  

Praca doktorska Pani Aldony Kostuch składa się ze Wstępu poprzedzonego 

streszczeniem w języku polskim i angielskim, opisu Układu pracy, Części teoretycznej, Celu 

pracy oraz Części eksperymentalnej opisującej materiały i odczynniki stosowane podczas 

realizacji badań, procedury pomiarowe i syntetyczne, stosowaną aparaturę pomiarową i opis 

metodologii badań. W kolejnej części rozprawy są przedstawione, opisane i przedyskutowane 

wyniki badań własnych dotyczących charakterystyki fizykochemicznej stosowanych 

nośników węglowych, katalizatorów spinelowych, ich aktywności elektrokatalitycznej w 

reakcji redukcji tlenu w środowisku alkalicznym, charakterystyki elektrochemicznej 

nośników o różnej strukturze i modyfikacji powierzchniowej, a także składu aktywnych 

centrów spinelowych. Praca obejmuje 145 stron, w tym szereg rysunków, schematów i tabel 

oraz 243 odnośników literaturowych.  

Na początku Autorka dość starannie i przejrzyście wprowadza czytelnika w 

problematykę reakcji redukcji tlenu i kinetyki procesów elektrodowych, a także w 

diagnostykę aktywności reakcji redukcji tlenu z wykorzystaniem metody wirującego dysku z 

pierścieniem. Część literaturowa obejmuje również opisuje materiały katalityczne do redukcji 

tlenu, w tym zarówno zawierające metale szlachetne (platynowce), materiały węglowe i tlenki 

metali przejściowych, w tym perowskity i spinele. W odczuciu recenzenta ta część pracy, 

wprawdzie napisana zwięźle uwzględnia najważniejsze zagadnienia i najnowsze osiągnięcia 

w wyżej wymienionych dziedzinach. Część eksperymentalna obejmuje obok - preparatyki i  
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charakterystyki fizykochemicznej badanych materiałów – opis stosowanych technik 

pomiarowych w tym dyfraktometrię (XRD), spektroskopię fotoelektronów, spektroskopię 

Ramana, analizę termograwimetryczną (TGA), czy transmisyjną mikroskopię elektronową. W 

dalszej części pracy opisane są wyniki badań własnych dotyczących właściwości 

stosowanych materiałów katalitycznych i ich składników oraz dynamiki i mechanizmów 

elektroredukcji tlenu. Przedmiotem zainteresowań Autorki jest przede wszystkim szeroka i 

szczegółowa charakterystyka nośników węglowych i aktywnych faz spinelowych ze 

szczególnym uwzględnieniem ich aktywności elektrokatalitycznej wobec redukcji tlenu i 

nadtlenku wodoru. W swojej pracy Pani mgr Aldona Kostuch zwraca również uwagę na 

znaczenie wyboru odpowiedniego nośnika węglowego, ewentualną aglomerację 

katalitycznych centrów spinelowych, niebezpieczeństwo obniżenia selektywności 

katalizatorów (wobec nadtlenku wodoru) i ogólnej degradacji materiału katalitycznego. W 

części końcowej pracy – w ramach podsumowania i wniosków końcowych - Autorka 

podkreśla znaczenie praktyczne przewodnictwa elektrycznego i funkcjonalizacji nośników 

węglowych, a także stopnia ich krystaliczności. Dyskusja właściwości elektrochemicznych 

zaproponowanych materiałów została poparta charakterystyką fizykochemiczną, w tym 

badaniami analitycznymi, rentgenowską analizą strukturalną, mikroskopią elektronową, 

rentgenowską spektroskopią fotoelektronów (XPS) oraz spektroskopią Ramana. Z pracy 

jednoznacznie wynika, że niektóre opisane materiały spinelowe mogą mieć istotne znaczenie 

praktyczne do bardziej efektywnej elektroredukcji tlenu. W ramach dyskusji wyników badań, 

doktorantka wskazuje na jednoznaczny wpływ dyspersji oraz składu centrów spinelowych na 

selektywność materiałów katalitycznych oraz na możliwość zmniejszenia stopnia aglomeracji 

osadzonych spineli na nośnikach węglowych. W odczuciu recenzenta, zaproponowane przez 

Autorkę podejścia badawcze (np. dotyczące funkcjonalizacji powierzchni mezoporowatych 

nośników węglowych) mają charakter bardziej ogólny i będą mogły być z powodzeniem 

wykorzystane do przygotowywania innych układów elektrokatalitycznych. W części 

końcowej pracy doktorskiej przedstawiony jest dorobek naukowy Pani Aldony Kostuch z 

uwzględnieniem spisu publikacji i wystąpień konferencyjnych. Ponadto doktorantka 

zamieszcza bibliografię z ponad 240 odnośnikami literaturowymi, które - w odczuciu 

recenzenta - poprawnie cytuje w tekście rozprawy.  

Przechodząc do oceny układu i techniki pisana pracy, należy stwierdzić, że rozprawa 

jest napisana bardzo starannie, Pani mgr Aldona Kostuch poprawnie definiuje obiekt i cele 

pracy oraz opisuje znaczenie naukowe i praktyczne podjętego tematu dla nauki i technologii 

układów o potencjalnym znaczeniu do elektroredukcji tlenu w środowisku alkalicznym. 
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Następnie Pani mgr Aldona Kostuch podejmuje dyskusję uzyskanych wyników i dokonuje 

starannego opisu warunków eksperymentalnych (sposobu przygotowania i charakteryzowania 

materiałów elektrodowych) w celu uzyskania pożądanych właściwości elektrochemicznych. 

Zaproponowane materiały, warstwy, nanostruktury były poparte charakterystyką 

fizykochemiczną, w tym elektrochemiczną, strukturalną, spektroskopową i mikroskopową. W 

tym kontekście, trafny dobór wielu diagnostycznych technik pomiarowych takich jak metoda 

wirującego dysku z pierścieniem, dyfrakcja rentgenowska, spektroskopia fotoelektronów typu 

XPS, transmisyjna  mikroskopia elektronowa, analiza elementarna świadczy o bardzo dobrym 

opanowaniu warsztatu pracy przez doktorantkę.  

Przechodząc do merytorycznej oceny pracy, należy stwierdzić, że istotnym 

osiągnięciem pracy jest szczegółowe opracowanie i staranne opisanie nowych podejść 

elektrochemicznych do redukcji tlenu w środowisku alkalicznym opartych na katalizatorach 

wykorzystujących tlenki metali przejściowych o strukturze spinelu osadzonych na 

różnorodnych nośnikach węglowych.  Godne podkreślenia jest to, że Pani Aldona Kostuch 

wykonuje systematyczne badania zarówno elektrochemiczne jak i strukturalne, morfologiczne 

czy spektroskopowe i uzyskuje dość ważne wyniki wskazujące na istniejące ograniczenia, 

możliwość optymalizacji układów w celu poprawy efektywności procesu redukcji tlenu. 

Uzyskane przez doktorantkę wyniki pozwalają wyciągnąć ważne wnioski odnośnie 

przydatności spineli tlenkowych do otrzymywania katalitycznych materiałów elektrodowych 

dla ogniw paliwowych czy redukcji tlenu w ogólności. W odczuciu recenzenta, Pani Alona 

Kostuch opanowała bardzo dobrze metodologię badań elektrochemicznych oraz wykazała się 

bardzo dobrą znajomością problematyki fizykochemii powierzchni i chemii materiałów. 

Niniejsza praca doktorska prezentuje znaczną ilość wyników poprzednio nieznanych w 

literaturze naukowej. Uważam, że praca jest opracowana starannie, a wyniki są opisane 

zwięzłym i precyzyjnym językiem. Stronę edytorską pracy oceniam również pozytywnie.  

 Po przeczytaniu pracy, pojawia się kilka uwag czy pytań odnośnie sposobu opisu czy 

dyskusji wyników, które z pewnością mogą być wyjaśnione w trakcie publicznej obrony 

pracy.  

(1) Nie negując ogólnej poprawności klasyfikacji materiałów elektrokatalityczych do 

redukcji tlenu i staranności opisu ich działania (w części literaturowej) odnoszę 

wrażanie, że może należałoby silniej podkreślić znaczenie pH medium, a  konkretnie 

zwrócić uwagę na różnice w zachowaniu się układów w dwóch krańcowych 

środowiskach: kwaśnym i alkalicznym. Dotyczy to zarówno stabilności i reaktywności 

katalitycznej, jak i też możliwości projektowania nowych katalizatorów. 
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(2) Jakie są inne możliwe zastosowania zaproponowanych materiałów katalitycznych 

poza technologią niskotemperaturowych ogniw paliwowych? 

(3) Porównując wyniki zamieszczone w Tabeli 5.14 (na stronie 105), a w szczególności 

stosunkowe znaczne (rzędu 3.2 - 3.8) wartości n (czyli liczby elektronów biorących 

udział w reakcji redukcji tlenu), z granicznymi wielkościami gęstości prądów 

woltamperometrycznych zarejestrowanych metodą wirującego dysku (Rysunek 5.34) 

oczekiwałbym podjęcia próby wyjaśnienia różnic w parametrach badanych układów 

spinelowych, a konkretnie dlaczego prądy graniczne przyjmują wartości 

zdecydowanie niższe (nieproporcjonalnie do wyznaczonych liczb n) w porównaniu do 

układu modelowego Pt/C (n ≈ 4).  

 

Pomimo moich powyższych uwag, które mają oczywiście charakter dyskusyjny, 

chciałbym wyrazić moje uznanie dla wkładu pracy doktorantki, podkreślić bardzo wysokie 

znaczenie naukowe uzyskanych wyników i ocenić recenzowaną przeze mnie pracę doktorską 

zdecydowanie pozytywnie. W tym kontekście chciałbym zwrócić uwagę na wysoką jakością 

merytoryczną i nowatorski charakter pracy, a w szczególności na to, że rozprawa zawiera 

dość precyzyjnie (z uwzględnieniem licznych i ważnych pozycji literaturowych) opracowaną 

część literaturową i istotne elementy nowości naukowej w dziedzinie wytwarzania, 

charakterystyki i optymalizacji właściwości katalitycznych tlenków spinelowych osadzonych 

na nośnikach węglowych. Ponadto Pani Aldona Kostuch prezentuje i porównuje wyniki 

uzyskane dla różnych układów, co pozwala wyciągnąć odpowiednie wnioski, a także opisuje 

bardzo istotne procedury i wyniki o znaczeniu praktycznym dla badań elektrokatalitycznych. 

Dlatego stwierdzam, że praca Pani mgr Aldony Kostuch w pełni spełnia kryteria ustawowe 

stawiane rozprawom doktorskim w dziedzinie nauki ścisłe i przyrodnicze, dyscyplinie nauki 

chemiczne. Wnoszę o dopuszczenie doktorantki do publicznej dyskusji nad rozprawą. 

         

        

Prof. dr hab. Paweł Kulesza 


