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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ PANI MGR ALDONY KOSTUCH

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr Aldony Kostuch zatytutowana
,,Katalizatory reakcji redukc;ji tlenu oparte na osadzonych na nosnikach weglowych tlenkach o
strukturze spinelu” zostalta wykonana w ramach Zespotu Katalizy i Fizykochemii Ciala
Statego Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie pod kierunkiem Pana
profesora dr hab. Krzysztofa Kruczaty jako promotora. Praca ta byta czeSciowo realizowana
w ramach projektu pt. ,,Nowe kompozytowe materialy katodowe do zastosowania w
ogniwach paliwowych” finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki. Ponadto
doktorantka przeprowadzila cz¢s¢ badan w ramach stazu naukowego Erasmus+ w zespole
prof. Stefani Specchia na Politechnice w Turynie.

Tematyka rozprawy obejmuje przygotowanie i charakterystyke fizykochemiczng
katalizatorow uzyskanych poprzez osadzenie wybranych tlenkow o strukturze spinelu na
mezoporowatych materiatach weglowych o roznej strukturze, a w szczegdlnosci opisu ich
wiasciwosci elektrokatalitycznych wobec redukcji tlenu w §rodowisku alkalicznym. Autorka
koncentruje si¢ na opisie morfologii, sktadu elementarnego i powierzchniowych wiasciwosci
fizykochemicznych i elektrochemicznych, a takze na badaniach elektrochemicznej redukcji
tlenu i nadtlenku wodoru. W pracy zwrdcono tez uwage na wplyw powierzchniowej
modyfikacji mezoporowatych nos$nikow weglowych na aktywnos$¢ elektrokatalityczng spinelu
(na przyktadzie uktadu manganowo-kobaltowego), czy wplywu skladu spinelu (na
przyktadzie uktadu zelazowo-kobaltowego) na jego aktywno$¢ w procesie elektroredukcji
tlenu. Pani mgr Aldona Kostuch rozwija i opisuje metodologi¢ hydrotermalno-mikrofalowa
osadzania spineli manganowo-kobaltowego i zelazowo-kobaltowego na wybranych noénikach
weglowych, w tym na weglach poddanych procesom modyfikacji obejmujacej utlenianie
powierzchniowe oraz podwojne domieszkowanie heteroatomami azotu i siarki. Przedmiotem
zainteresowan Autorki bylo okreslenie zdolnoséci uzyskanych materiatéw katalitycznych do
efektywnej elektroredukcji tlenu w kontekscie potencjalnych zastosowan praktycznych, a

konkretnie w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych. W trakcie prowadzonych badan
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stwierdzono znaczny wplyw rodzaju zastosowanych nos$nikéw weglowych, w tym
krystaliczno$ci materiatu wegglowego na aktywnos¢ elektrokatalityczng badanych ukladow.
Istotne sg tez obserwacje dotyczace aglomeracji i segregacji fazowej centrow katalitycznych
spinelu zelazowo-kobaltowego.

Podjeta w pracy problematyka jest z pewnos$cig zgodna ze wspotczesnymi trendami w
elektrochemii materialow, fizykochemii powierzchni i poszukiwania alternatywnych uktadow
katalitycznych zdolnych do efektywnej elektroredukcji tlenu. Za cenne uwazam tez
systematyczne badania i1 dzialania Autorki zmierzajace do opracowania metodologii
osadzania spineli na nos$nikach weglowych o réznej morfologii i stopniu modyfikacji
(domieszkowania powierzchniowego) oraz dyskusji mechanizmow i dynamiki redukcji tlenu,
a takze selektywnosci wobec niepozadanego produktu posredniego, nadtlenku wodoru.
Zaproponowane badania wydajg si¢ by¢ bardzo wazne zarowno z punktu widzenia
praktycznego jak i poznawczego i moga przyczyni¢ si¢ do dalszego rozwoju chemii
materiatow elektrodowych 0 potencjalnym znaczeniu dla technologii niskotemperaturowych
ogniw paliwowych.

Praca doktorska Pani Aldony Kostuch sktada si¢ ze Wstepu poprzedzonego
streszczeniem w jezyku polskim i angielskim, opisu Ukfadu pracy, Czesci teoretycznej, Celu
pracy oraz Czesci eksperymentalnej opisujgcej materiaty i odczynniki stosowane podczas
realizacji badan, procedury pomiarowe i syntetyczne, stosowang aparatur¢ pomiarowg i Opis
metodologii badan. W kolejnej czgéci rozprawy sg przedstawione, opisane i przedyskutowane
wyniki badan wlasnych dotyczacych charakterystyki fizykochemicznej stosowanych
nosnikow weglowych, katalizatoréw spinelowych, ich aktywnos$ci elektrokatalityczne; w
reakcji redukcji tlenu w $rodowisku alkalicznym, charakterystyki elektrochemicznej
no$nikow o réznej strukturze i modyfikacji powierzchniowej, a takze sktadu aktywnych
centréw spinelowych. Praca obejmuje 145 stron, w tym szereg rysunkow, schematow i tabel
oraz 243 odnosnikow literaturowych.

Na poczatku Autorka do$¢ starannie 1 przejrzyscie wprowadza czytelnika w
problematyke reakcji redukcji tlenu i1 kinetyki procesow elektrodowych, a takze w
diagnostyke aktywnosci reakcji redukeji tlenu z wykorzystaniem metody wirujgcego dysku z
pierscieniem. Czgs¢ literaturowa obejmuje réwniez opisuje materiaty katalityczne do redukcji
tlenu, w tym zar6wno zawierajace metale szlachetne (platynowce), materiaty weglowe i tlenki
metali przejsciowych, w tym perowskity i spinele. W odczuciu recenzenta ta czg$¢ pracy,
wprawdzie napisana zwi¢zle uwzglednia najwazniejsze zagadnienia i najnowsze osiggnig¢cia

w wyzej wymienionych dziedzinach. Czes¢ eksperymentalna obejmuje obok - preparatyki i



charakterystyki fizykochemicznej badanych materiatbw — opis stosowanych technik
pomiarowych w tym dyfraktometri¢ (XRD), spektroskopi¢ fotoelektronow, spektroskopie
Ramana, analiz¢ termograwimetryczng (TGA), czy transmisyjng mikroskopi¢ elektronowg. W
dalszej czesci pracy opisane s3 Wwyniki badan wlasnych dotyczacych wiasciwosci
stosowanych materiatow katalitycznych i ich sktadnikoéw oraz dynamiki i mechanizméw
elektroredukcji tlenu. Przedmiotem zainteresowan Autorki jest przede wszystkim szeroka i
szczegbtowa charakterystyka nos$nikow weglowych 1 aktywnych faz spinelowych ze
szczegdlnym uwzglednieniem ich aktywnos$ci elektrokatalitycznej wobec redukcji tlenu i
nadtlenku wodoru. W swojej pracy Pani mgr Aldona Kostuch zwraca réwniez uwage na
znaczenie wyboru odpowiedniego nos$nika weglowego, ewentualng aglomeracj¢
katalitycznych  centrow  spinelowych, niebezpieczenstwo obnizenia selektywnosci
katalizatorow (wobec nadtlenku wodoru) 1 ogdlnej degradacji materiatu katalitycznego. W
cze$ci koncowej pracy — w ramach podsumowania i wnioskow koncowych - Autorka
podkresla znaczenie praktyczne przewodnictwa elektrycznego i funkcjonalizacji no$nikow
weglowych, a takze stopnia ich krystaliczno$ci. Dyskusja wtasciwosci elektrochemicznych
zaproponowanych materiatow zostala poparta charakterystyka fizykochemiczng, w tym
badaniami analitycznymi, rentgenowska analizg strukturalng, mikroskopig elektronowa,
rentgenowska spektroskopig fotoelektronéw (XPS) oraz spektroskopig Ramana. Z pracy
jednoznacznie wynika, ze niektore opisane materialy spinelowe moga mie¢ istotne znaczenie
praktyczne do bardziej efektywnej elektroredukcji tlenu. W ramach dyskusji wynikéw badan,
doktorantka wskazuje na jednoznaczny wptyw dyspersji oraz sktadu centréw spinelowych na
selektywno$¢ materiatlow katalitycznych oraz na mozliwo$¢ zmniejszenia stopnia aglomeracji
osadzonych spineli na nosnikach weglowych. W odczuciu recenzenta, zaproponowane przez
Autorke podejécia badawcze (np. dotyczace funkcjonalizacji powierzchni mezoporowatych
nosnikdw weglowych) majg charakter bardziej ogoélny i beda mogly by¢ z powodzeniem
wykorzystane do przygotowywania innych uktadoéw elektrokatalitycznych. W czesci
koncowej pracy doktorskiej przedstawiony jest dorobek naukowy Pani Aldony Kostuch z
uwzglednieniem spisu publikacji i wystapien konferencyjnych. Ponadto doktorantka
zamieszcza bibliografie z ponad 240 odnosnikami literaturowymi, ktore - w odczuciu
recenzenta - poprawnie cytuje w tekscie rozprawy.

Przechodzac do oceny uktadu i techniki pisana pracy, nalezy stwierdzi¢, ze rozprawa
jest napisana bardzo starannie, Pani mgr Aldona Kostuch poprawnie definiuje obiekt i cele
pracy oraz opisuje znaczenie naukowe i praktyczne podjetego tematu dla nauki i technologii

uktadoéw o potencjalnym znaczeniu do elektroredukcji tlenu w srodowisku alkalicznym.



Nastepnie Pani mgr Aldona Kostuch podejmuje dyskusj¢ uzyskanych wynikow i dokonuje
starannego opisu warunkow eksperymentalnych (sposobu przygotowania i charakteryzowania
materiatdéw elektrodowych) w celu uzyskania pozadanych wiasciwosci elektrochemicznych.
Zaproponowane materialty, warstwy, nanostruktury byly poparte charakterystyka
fizykochemiczng, w tym elektrochemiczna, strukturalna, spektroskopowa i mikroskopowg. W
tym kontekscie, trafny dobor wielu diagnostycznych technik pomiarowych takich jak metoda
wirujgcego dysku z pierScieniem, dyfrakcja rentgenowska, spektroskopia fotoelektronéw typu
XPS, transmisyjna mikroskopia elektronowa, analiza elementarna swiadczy o bardzo dobrym
opanowaniu warsztatu pracy przez doktorantke.

Przechodzac do merytorycznej oceny pracy, nalezy stwierdzi¢, ze istotnym
osiggnigciem pracy jest szczegbtowe opracowanie i staranne opisanie nowych podejsé
elektrochemicznych do redukcji tlenu w $rodowisku alkalicznym opartych na katalizatorach
wykorzystujacych tlenki metali przejSciowych o strukturze spinelu osadzonych na
réznorodnych no$nikach weglowych. Godne podkreslenia jest to, ze Pani Aldona Kostuch
wykonuje systematyczne badania zardwno elektrochemiczne jak i strukturalne, morfologiczne
czy spektroskopowe 1 uzyskuje dos¢ wazne wyniki wskazujace na istniejgce ograniczenia,
mozliwos$¢ optymalizacji uktadow w celu poprawy efektywnosci procesu redukcji tlenu.
Uzyskane przez doktorantke wyniki pozwalaja wyciggna¢ wazne wnioski odno$nie
przydatnosci spineli tlenkowych do otrzymywania katalitycznych materiatow elektrodowych
dla ogniw paliwowych czy redukcji tlenu w ogolnosci. W odczuciu recenzenta, Pani Alona
Kostuch opanowata bardzo dobrze metodologi¢ badan elektrochemicznych oraz wykazata si¢
bardzo dobra znajomos$cig problematyki fizykochemii powierzchni i chemii materiatow.
Niniejsza praca doktorska prezentuje znaczng ilo§¢ wynikow poprzednio nieznanych w
literaturze naukowej. Uwazam, Ze praca jest opracowana starannie, a wyniki s3 opisane
zwieztym 1 precyzyjnym jezykiem. Stron¢ edytorska pracy oceniam rowniez pozytywnie.

Po przeczytaniu pracy, pojawia si¢ kilka uwag czy pytan odno$nie sposobu opisu Czy
dyskusji wynikéw, ktore z pewno$cia moga by¢ wyjasnione w trakcie publicznej obrony
pracy.

(1) Nie negujac ogolnej poprawnosci klasyfikacji materiatow elektrokatalityczych do
redukcji tlenu i staranno$ci opisu ich dziatania (w czeSci literaturowej) odnosze
wrazanie, ze moze nalezatoby silniej podkresli¢ znaczenie pH medium, a konkretnie
zwréci¢ uwage na roznice w zachowaniu si¢ ukltadow w dwoéch krancowych
srodowiskach: kwasnym 1 alkalicznym. Dotyczy to zarowno stabilnosci 1 reaktywnosci

katalitycznej, jak i tez mozliwosci projektowania nowych katalizatorow.



(2) Jakie sa inne mozliwe zastosowania zaproponowanych materialow katalitycznych
poza technologig niskotemperaturowych ogniw paliwowych?

(3) Porownujgc wyniki zamieszczone w Tabeli 5.14 (na stronie 105), a w szczegdlnoSci
stosunkowe znaczne (rzedu 3.2 - 3.8) wartosci n (czyli liczby elektronéw bioracych
udziat w reakcji redukcji tlenu), z granicznymi wielkosciami ggstosci pradow
woltamperometrycznych zarejestrowanych metoda wirujacego dysku (Rysunek 5.34)
oczekiwatbym podjecia proby wyjasnienia réznic w parametrach badanych uktadow
spinelowych, a konkretnie dlaczego prady graniczne przyjmuja wartosci
zdecydowanie nizsze (nieproporcjonalnie do wyznaczonych liczb n) w poréwnaniu do
uktadu modelowego Pt/C (n = 4).

Pomimo moich powyzszych uwag, ktéore maja oczywiscie charakter dyskusyjny,
chciatbym wyrazi¢ moje uznanie dla wktadu pracy doktorantki, podkresli¢ bardzo wysokie
znaczenie naukowe uzyskanych wynikéw 1 oceni¢ recenzowang przeze mnie prac¢ doktorska
zdecydowanie pozytywnie. W tym kontekscie chciatbym zwrdci¢ uwage na wysoka jako$cig
merytoryczng i nowatorski charakter pracy, a w szczegdlnosci na to, ze rozprawa zawiera
dos¢ precyzyjnie (z uwzglgdnieniem licznych i waznych pozycji literaturowych) opracowang
cze$¢ literaturowg 1 istotne elementy nowosci naukowej w dziedzinie wytwarzania,
charakterystyki i optymalizacji wtasciwosci katalitycznych tlenkow spinelowych osadzonych
na nosnikach weglowych. Ponadto Pani Aldona Kostuch prezentuje i poréwnuje wyniki
uzyskane dla r6znych uktadow, co pozwala wyciagna¢ odpowiednie wnioski, a takze opisuje
bardzo istotne procedury i wyniki 0 znaczeniu praktycznym dla badan elektrokatalitycznych.
Dlatego stwierdzam, ze praca Pani mgr Aldony Kostuch w petni spetnia kryteria ustawowe
stawiane rozprawom doktorskim w dziedzinie nauki $ciste i przyrodnicze, dyscyplinie nauki

chemiczne. Wnosze o dopuszczenie doktorantki do publicznej dyskusji nad rozprawa.
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