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Recenzja pracy doktorskiej p. mgr Katarzyny Hubkowskiej-Kosinskiej

zatytulowanej , Elektrochemiczne wlasciwosci stopow palladu z rutenem”

Przedstawiona mi do recenzji praca p. mgr Katarzyny Hubkowskiej-Kosinskiej
zostata wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod
kierunkiem p. prof. dra hab. Andrzeja Czerwinskiego. Celem pracy bylo znalezienie
warunkow hydroelektrochemicznego wydzielania cienkich warstw (ok. 1 pm)
stopoéw palladu z rutenem na podtozu z metalu szlachetnego, ktére stanowia tzw.
elektrody o ograniczonej objetosci, a nastepnie przeprowadzenie ich
fizykochemicznej charakterystyki oraz zbadanie pod katem mozliwosci przebiegu
procesu sorpcji i desorpcji wodoru. Materialy wodorochtonne moga by¢
wykorzystane w wielu waznych procesach o aktualnym i potencjalnym
zastosowaniu (np. w ogniwach wodorkowych i ogniwach paliwowych), a poznanie
ich wlasciwosci fizykochemicznych i mechanizmu sorpcji wodoru stanowi obecnie

bardzo wazne zagadnienie badawcze.

Praca posiada ukltad typowy dla rozpraw doktorskich. W bardzo obszernej,
zajmujacej okoto potowe objetosci pracy czesci literaturowej Doktorantka
przedstawita, na podstawie dostepnej literatury, wszelkie zagadnienia teoretyczne
zwiazane z wykonywanymi badaniami, poczynajac od omowienia wlasciwosci
palladu i rutenu oraz ich stopow, przedstawienia proceséw elektrochemicznej
adsorpcji/desorpcji wodoru na elektrodach z palladu i jego stopéw oraz procesow
elektrochemicznego utleniania tych powierzchni, a takze proceséw magazynowania

wodoru. Jest to doglebny przeglad literatury i bardzo wartosciowy materiat



referencyjny. Szkoda jedynie, ze Autorka nie dokonata bardziej starannej edycji, co

znacznie podniostoby wartosc¢ tego opisu. Przytocze tutaj kilka uwag;:

na str. 10 i 11 brakuje odnosnikéw literaturowych przy wymienionych
nazwiskach badaczy,

rys. 6 jest bardzo stabej jakosci i uzyte na nim oznaczenia nie odpowiadajq tym
zamieszczonym w podpisie,

niezrozumiale jest zdanie na str. 20 ,,z RuCls - 3H20 po odparowaniu z HCI
powstaje jon kompleksowy [RuCls]> (im wieksza liczba jonéw CI, tym wigksza szybkos¢
uwodnienia jonu),

nieadekwatny opis w tekscie odnoszacy si¢ do rys. 17,

rys. 20, 23a i 36a nie sa omowione w tekscie pracy,

rys. 23b jest blednie oznaczony jako 22b, nie mozna na nim rozréznic¢ sygnatéw
dla poszczegdlnych stopow,

brak podpisu dla rys. 25b,

rys. 38a jest nieczytelny,

w rozdziale 1.8.1 generalnie brakuje odnosnikow literaturowych,

oznaczenia wielko$ci fizykochemicznych piszemy kursywa, a symbole
pierwiastkow chemicznych normalng czcionka,

zdarzaja sie niepelne (np. 135) lub btedne (np. 130, 140, 192) odnosniki

literaturowe.

W drugiej czesci tego rozdzialu Autorka przedstawita krotkie omowienia

stosowanych w pracy technik pomiarowych, elektrochemicznych: woltamperometrii

cyklicznej, chronoamperometrii, elektrochemicznej wagi kwarcowej oraz

pozostalych, stosowanych gtownie do obrazowania powierzchni i ustalania

struktury i skladu otrzymywanych stopow: skaningowej mikroskopii elektronowej

wraz ze spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (SEM

i EDS), mikroskopii sit atomowych (AFM), dyfrakcji rentgenowskiej, rentgenowskiej



spektroskopii fotoelektronow (XPS) oraz atomowej spektroskopii emisyjnej

z indukcyjnie sprzezong plazma (ICP-AES). Zakoniczenie tego fragmentu rozprawy
stanowi omdwienie metodyki obliczania parametrow fizykochemicznych procesu
sorpcji wodoru oraz parametrow pracy superkondensatora elektrochemicznego na
podstawie mierzonych parametréw elektrochemicznych. Jest to bardzo dobrze
napisany fragment pracy przedstawiajacy podstawy teoretyczne stosowanych
technik pomiarowych i mozliwosci ich wykorzystania w wykonywanych w pracy

badaniach.

Punktem wyjscia do przedstawionych w rozprawie badan byta obserwacja ze
dodatek rutenu, ktory nie wykazuje sorpcji wodoru, do palladu moze prowadzic¢ do
zwigkszenia sorpcji wodoru przez otrzymany stop w stosunku do czystego palladu.
Czes$¢ eksperymentalna pracy otwiera rutynowe zestawienie stosowanych
odczynnikow, a nastepnie omowione sa badania, ktére doprowadzity do ustalenia
zaleznosci sktadu procentowego elektroosadzonego przy kontrolowanym potencjale
stopu pallad - ruten od stezenia jonow tych pierwiastkow w roztworze, jak rowniez
od stosowanego potencjatu elektrody. Autorka przedstawila rowniez rozwazania na
temat wydajnosci procesu elektroosadzania stopu. Doktorantka ustalila, ze
elektroosadzanie rutenu facznie z palladem zachodzi w warunkach duzego
nadmiaru jonow Ru* w roztworze, a zawartos¢ procentowa tego pierwiastka
w stopie rosnie, przy stalym stezeniu jego jonow, dla bardziej ujemnych potencjatow
osadzania. Jednak zwigkszenie stezenia jonow Ru®* w roztworze powoduje obnizenie
wydajnosci pradowej procesu elektroosadzania. Przedstawione ustalenia sa dobrze
udokumentowane w pracy i stanowig oryginalne wyniki, ktére wnosza nowa wiedze
na temat hydroelektrometalurgii stopow palladu z rutenem. Mam jednak pewne
uwagi formalne. Doktorantka podaje, ze do przygotowania roztworow
zawierajacych Ru* uzywata RuCls - xH20, nie podata jednak w jaki sposéb byto

oznaczane stezenie Ru** w roztworze. Nie rozumiem, dlaczego w metodzie



kontaktowej osadzania stopu Pd — Ru, ktéra sprowadza sie do pracy ogniwa
galwanicznego nie ma mozliwosci pomiaru natezen pradu, na rys. 64b nie podano
wyjasnienia znaczenia wielkosci liczbowych zamieszczonych w ramkach przy
punktach pomiarowych, natomiast na rys. 65 nie wiadomo jakie byto stezenie jonow

palladu(Il) w roztworze.

Nastepny fragment czesci doswiadczalnej recenzowanej pracy dotyczy badan
wlasciwosci fizykochemicznych wytwarzanych stopéw palladu z rutenem.
Doktorantka przeprowadzita doktadng charakterystyke morfologii powierzchni
otrzymywanych stopodw stwierdzajac, ze otrzymane stopy charakteryzuja si¢ dobra
homogenicznoscia, przeprowadzita pomiary profilu gtebokosciowego wykazujac, ze
osadzane stopy maja grubos¢ ok. 1 — 1,5 um. Pokazala takze, ze w miare wzrostu
stezenia rutenu w stopie ulega zmianie forma powierzchniowych krystalitow. Ten
fragment pracy jest bardzo dobrze udokumentowany, nie rozumiem jedynie
stwierdzenia zawartego na str. 110 rozprawy, ze ,na powierzchni prébki zawierajqcej ok.
10% Ru widoczne sq ok. 800 nm wigksze skupiska krystalitow o rozmiarach ok. 40 nm” . Poza

tym przywotanie w tekscie numeréw omawianych rysunkdéw, utatwilyby czytanie

pracy.

Kolejny przedziat pracy poswiecony zostat badaniom elektrochemicznym
otrzymywanych stopdéw palladu z rutenem. Doktorantka pokazata, ze ksztatt
krzywych woltamperometrycznych charakteryzujacych proces absorpcji/desorpgji
wodoru zalezy w znacznym stopniu od zawartosci rutenu w palladzie. Cennym
uzupelnieniem pomiarow woltamperometrycznych jest ich korelacja z pomiarami
wykonanymi za pomoca elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej. Sa to oryginalne
wyniki, ktére charakteryzuja procesy absorpcji i desorpcji wodoru oraz powstawania
i redukgji tlenkéw powierzchniowych. W przedstawieniu tych wynikéw brakuje

jednak peinych informacji. Przyktadowo, jakie byto pole powierzchni badanych



elektrod? Jaka byla wartos¢ potencjatu, przy ktdrym rozpoczynane byto
rejestrowanie krzywych woltamperometrycznych i jaka byta poczatkowa polaryzacja
uktadu (katodowa czy anodowa?). Jedynie na str. 113 Doktorantka podaje, ze

W kazdym z przypadkdéw na rys. 76 pomiar rozpoczyna sieg od wartosci potencjatu ok. 0,4V

i jest zmieniany w kierunku dodatnim”. A jak jest w innych pomiarach? Okreslenie tych
parametréw ma zasadnicze znaczenie dla mozliwosci poréwnywania uzyskanych
wynikéw. Przykladowo, przedstawione na rys. 75a i b krzywe
cyklowoltamperometryczne zarejestrowane na elektrodzie z palladu maja inny
ksztatt i charakteryzuja si¢ innymi parametrami. Na podstawie podpisu pod
rysunkiem 75 i tekstu zamieszczonego w pracy nie wynika, Ze powinny si¢ one
rozni¢. Doktorantka wykazata rowniez, Ze charakterystyka woltamperometryczna
powstawania tlenkéw powierzchniowych i ich redukgji zalezy od zawartosci rutenu
w stopie. Szczegolnie widoczne jest to dla pojedynczego piku redukgji, ktérego
potencjal zalezy liniowo od zawartosci rutenu w stopie. Autorka uzywa okreslenia
sygnat redukcji tlenkow powierzchniowych” co ma pewne uzasadnienie, poniewaz przy
uzyciu metody XPS wykazala, ze w warstwie powierzchniowej po przeprowadzeniu
anodowej polaryzacji elektrody obecne sg na powierzchni PdO, RuO:i RuOs, jednak
na elektrodzie zawierajacej jedynie warstwa rutenu nie obserwowano piku redukgji
tlenkéw. Drobna uwaga dotyczaca tego fragmentu badan — co oznacza czerwona

linia przedstawiona na rys. 79b?

Nastepny, bardzo obszerny fragment dysertacji poswiecony jest zagadnieniom
absorpcji/desorpcji wodoru, zaréwno wpltywowi tego procesu na wlasciwosci
tizykochemiczne badanych stopow jak i wplywowi sktadu stopu na ten proces.
Absorpcja wodoru zmienia stan powierzchni stopu, co wykazuja badania jej
morfologii oraz obserwowane przesunigcie potencjatu utleniania powierzchni
w kierunku warto$ci bardziej ujemnych, a takze przesunigcie potencjatu redukgji

tlenkéw powierzchniowych w kierunku wartosci bardziej dodatnich. Doktorantka



stwierdzita réwniez, ze jednokrotna absorpcja wodoru zwieksza w niewielkim
stopniu wspdtczynnik szorstkosci powierzchni, natomiast wielokrotna absorpcja
wodoru powoduje znaczny spadek jego wartosci. Proces utleniania
zaabsorbowanego wodoru wystepuja w dwdch obszarach potencjatowych. Autorka
wykazuje, ze przy bardziej dodatnich potencjatach nastepuje utlenianie
zaabsorbowanego wodoru, natomiast przy potencjatach bardziej dodatnich
utlenianie zaadsorbowanego wodoru. Potencjat piku woltammetrycznego,
odpowiadajacy pierwszemu procesowi zalezy od sktadu stopu i przesuwa sie

w kierunku potencjatow dodatnich ze wzrostem zawartosci rutenu, natomiast
potencjal drugiego procesu nie zalezy od sktadu stopu. Doktorantka wykazata
rowniez, ze dodatek rutenu do palladu w iloSci nie wigekszej niz 3% rutenu powoduje
zwigkszenie zdolnosci sorpcyjnej stopu, w poréwnaniu z czystym rutenem. Jest to
interesujaca obserwacja, gdyz czysty ruten nie wykazuje wlasciwosci sorpcyjnych
wodoru i moze by¢ wykorzystana do praktycznych zastosowan. Autorka podejmuje
probe wyjasnienia tego zjawiska w sposob analogiczny jak opisany w literaturze dla
stopoéw pallad - rad, poprzez wzrost energii poziomdéw Fermiego rutenu w miare
sorpcji wodoru. Reasumujac, ten fragment pracy wnosi nowa wiedze umozliwiajaca
ewentualne wykorzystanie stopow Pd — Ru jako materialéw magazynujacych wodor,
a takze jako katalizatoréw procesu utleniania paliw organicznych w ogniwach
paliwowych. Réwniez w tym fragmencie pracy pojawily si¢ pewne watpliwosci.
Moim zdaniem nie sa doktadnie opisane warunki prowadzenia eksperymentow przy
rejestracji krzywych woltamperometrycznych dla réznych potencjaléw sorpgji
wodoru, oznaczenia na rys. 84 nie koreluja z podpisem, oznaczenia pikéw na rys. 83,
sq odwrotne do tych uzytych w tekscie na str. 152, bledne sformutowania na str. 151

,Rd — Ru bogaty w Pd (do ok. 7% Pd)” i ,,redukcja wodoru” .

Badania wplywu temperatury na proces sorpcji wodoru pozwolily na

wyznaczenie, niepublikowanych wczesniej, wartosci funkgji termodynamicznych



(zmiany entalpii i entropii), sorpcji wodoru w stopach Pd — Ru w zaleznosci od ich
sktadu. Kandydatka zbadata takze warunki, w jakich moze zachodzi¢
elektroroztwarzanie badanych stopow. Czes¢ doswiadczalna zamykaja rozwazania
na temat mozliwosci wykorzystania badanych stopow jako potencjalnych

materiatow do budowy superkondensatora elektrochemicznego.

Biorac powyzsze pod uwage mozna stwierdzi¢, ze Doktorantka wykonata
bardzo szeroki zakres oryginalnych badan, ktére pozwolity na szczegdétowa
charakterystyke wlasciwosci stopow palladu z rutenem jako materiatow
magazynujacych wodor. Badania te wpisuja si¢ w obszar prac nad nowymi,
ekonomicznymi i bezpiecznymi dla srodowiska Zrodtami energii. Nalezy nadmienic,
ze wyniki badan prezentowanych w niniejszej pracy zostaly opublikowane w latach
2012 - 2015 w szesciu publikacjach z listy filadelfijskiej o zasiegu miedzynarodowym
oraz artykule opublikowanym w Przemysle Chemicznym, a takze w rozdziale
monografii o zasiggu krajowym. Mimo wskazania wielu uchybien edytorskich

bardzo wysoko oceniam zawarto$¢ merytoryczng pracy.

Reasumujac stwierdzam, Zze recenzowana praca doktorska spelnia ustawowe
i zwyczajowe wymagania. W szczegdlnosci przedstawia szeroki zakres badan
pozwalajacych na wyczerpujaca charakterystyke elektrochemicznie osadzonych
stopoéw pallad — ruten jako materialéw magazynujacych woddr i zawiera
wyczerpujaca interpretacje obserwowanych zjawisk. Wnosze wiec do Rady
Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o przyjecie pracy i dopuszczenie
p- mgr Katarzyny Hubkowskiej-Kosinskiej do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Uwzgledniajac, ze przedstawione w pracy doktorskiej badania zostaty

opublikowane w 6 artykutach (w 4 Doktorantka jest pierwsza autorka), w czotowych



czasopismach elektrochemicznych oraz fakt, Ze Jej aktywnos¢ naukowa, w sumie

15 opublikowanych prac w znakomitej wigekszosci (12) w bardzo dobrych
czasopismach o zasiegu miedzynarodowym oraz jedno zgloszenie patentowe

w Urzedzie Patentowym RP, wykracza znacznie ponad przecietny poziom, zwracam
sie z prosba do Wysokiej Rady o rozwazenie mozliwo$ci wyréznienia pracy

doktorskiej p. mgr Katarzyny Hubkowskiej-Kosinskiej.
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RECENZJA PRACY DOKTORSKIEJ PANI MGR KATARZYNY
HUBKOWSKIEJ-KOSINSKIEJ

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani mgr Katarzyny
Hubkowskiej-Kosinskiej zatytutowana ,Elektrochemiczne wtasciwosci stopéw palladu
z rutenem” zostata wykonana pod kierunkiem Pana prof. dr hab. Andrzeja
Czerwinskiego w Pracowni Elekirochemicznych Zrédet Energii w Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego.

Tematyka rozprawy obejmuje opracowanie metodologii elektrochemicznego
osadzania stopdéw palladu z rutenem (Pd-Ru), opis ich powierzchniowych
wiasciwosci fizykochemicznych, w tym elekirochemicznych, a takze badania
procesOw elekirochemicznej sorpcji wodoru w stopach Pd-Ru, towarzyszacych im
zmian strukturalnych, elektroutleniania powierzchni stopéw oraz wplywu absorpcji
wodoru na stan ich fazy powierzchniowej. Przedmiotem zainteresowan Autorki s
wiasciwosci katalityczne oraz zdolno$¢ absorpcji wodoru palladu i jego stopoéw
w kontekscie elektrochemicznego wytwarzania i magazynowania energii. Autorka
zwrocita szczegolng uwage na stopy palladu z rutenem o réznym skiadzie ze
wzgledu na ich obiecujgce zdolnosci do absorpcji wodoru oraz ograniczone dane
literaturowe dotyczace wiasciwosci elektrochemicznych tych uktadéw. Podjeta
w pracy problematyka jest z pewnoscig zgodna ze wspétczesnymi trendami w chemii
materiatow dla potrzeb elektrochemicznych ogniw wodorowych, kondensatoréw
tadunku i niskotemperaturowych ogniw paliwowych. Za cenne uwazam tez
systematyczne badania i dziatania Autorki zmierzajgce do opracowania metodologii
elektrochemicznego wspoétosadzania stopéw Pd-Ru z roztworéw zawierajacych jony
Ru(lll) i Pd(ll). Ponadto zostaty wyznaczone funkcje termodynamiczne proceséw
sorpcji wodoru w stopach Pd-Ru o réznych skladach. Uzyskane wyniki s zatem
bardzo wazne dla rozwoju chemii materiatéw elektrodowych.

Praca doktorska Pani mgr Katarzyny Hubkowskiej-Kosinskiej sktada sie

z nastepujacych rozdziatéw: Streszczenia w jezyku polskim i angielskim (Abstract);



sformutowania Celow pracy; Czesci literaturowej; opisu Metod pomiarowych; opisu
Metod obliczeniowych; a takze Czesci doswiadczalnej, opisu Wplywu wynikéw na
dziedzing; Podsumowania i wnioskéw; oraz Literatury. Praca obejmuje 187 stron,
w tym szereg rysunkéw, schematéw i tabel oraz 264 odnosniki literaturowe. Na
poczatku Autorka do$¢ starannie i przejrzyScie wprowadza czytelnika
w problematyke elektrochemicznego otrzymywania i badania wiasciwosci stopow
palladu z rutenem. Cze$¢ literaturowa obejmuje dyskusje witasciwosci
fizykochemicznych palladu z uwzglednieniem sorpcji elektrochemicznej, absorpcji
i desorpcji wodoru, wilasciwosci rutenu, stopéw pallad-ruten, szczegdtowy opis
elektrochemicznej absorpcji wodoru w palladzie i jego stopach z metalami
szlachetnymi oraz elektrochemicznego utleniania powierzchni stopow metali
szlachetnych z palladem i magazynowania wodoru. W odczuciu recenzenta ta dosé
obszerna czeS¢ pracy uwzglednia najwazniejsze zagadnienia i najnowsze
osiggnigcia w wyzej wymienionych dziedzinach. Cze$é doswiadczalna opisuje
aparaturg pomiarowg, odczynniki stosowane podczas realizacji badan, metodyke
badan i procedury przygotowania materiatow elektrodowych oraz wyniki wiasne
dotyczace otrzymywania stopéow palladu z rutenem, ich wtasciwosci
fizykochemicznych, w tym elektrochemicznych z uwzglednieniem sorpcji wodoru
w roéznych warunkach i temperaturach, analizy kinetycznej tego procesu, a takze
elektrochemicznego roztwarzania stopéw i zdolnosci do akumulacji tadunku.
Przedmiotem zainteresowan Autorki jest przede wszystkim szeroka i szczegbtowa
charakterystyka materiatéw stopowych w postaci elekitrod o ograniczonej objetosci
czyli cienkich powtok stopowych osadzonych na podtozu przewodzgcym oraz
zbadanie ich wtasciwosci elektrochemicznych ze szczegdlnym uwzglednieniem
procesu elekirochemicznej sorpcji wodoru. W swojej pracy Pani Katarzyna
Hubkowska-Kosifiska zwraca réwniez uwage na wybér odpowiednich metod
szacowania sktadu powierzchniowego stopéw, a takze na zwiekszenie ich
odpornosci na roztwarzanie. Ponadio Autorka ustosunkowuje si¢ do zagadnien
mechanistycznych, termodynamicznych i kinetycznych zwigzanych z sorpcjg wodoru.
W czesci koricowej pracy — w ramach podsumowania i wnioskow koncowych -
Autorka podkresla znaczenie praktyczne przygotowywania stopow palladu z rutenem

w kontekscie mozliwosci absorbowania wodoru w ilosciach wigkszych niz bytoby to



mozliwe w czystym palladzie. Z pracy jednoznacznie wynika, ze niektére opisane
materialy stopowe mogg miec istotne znaczenie praktyczne do bardziej efektywnego
magazynowania wodoru. W odczuciu recenzenta, zaproponowane przez Autorke
podejscia badawcze (np. dotyczace okreslania skladu powierzchniowego stopu)
majg charakter bardziej ogélny i beda mogty byé z powodzeniem wykorzystane do
charakteryzowania innych uktadéw. W czesci koncowej pracy doktorskiej, Pani
Katarzyna Hubkowska-Kosifiska zamieszcza ponad 250 odno$nikéw literaturowych,
ktore - w odczuciu recenzenta - poprawnie cytuje w tekscie rozprawy.

Przechodzac do merytorycznej oceny pracy, nalezy stwierdzié¢, ze istotnym
osiagnieciem pracy jest szczegélowe opracowanie i staranne opisanie nowych
podej$¢ elektrochemicznych do otrzymywania stopéw palladu z rutenem w postaci
cienkich powiok na podtozu przewodzacym. Na przyktadzie wybranych stopéw Pd-
Ru, Pani Katarzyna Hubkowska-Kosinska dokonuje systematycznych badan sorpcji
wodoru oraz stwierdza, ze mozliwe zaabsorbowanie nawet o 20% wiecej wodoru
w poréwnaniu do czystego palladu. Do$¢ ciekawym i oryginalnym rozwigzaniem
wydaje sie by¢ przeprowadzenie badan diagnostycznych z wykorzystaniem techniki
mikrowagi kwarcowej (EQCM) pozwalajacej na opis zaréwno proceséw absorpcji
wodoru jak i utleniania powierzchni. Obok prac preparatywnych i zaawansowanych
pomiaréw elektroanalitycznych Autorka zastosowata skaningowg mikroskopie
elektronowg (SEM) z mikroanaliza rentgenowska (EDS), mikroskopie sit atomowych
(AFM), rentgenowska spektroskopie fotoelektronow (XPS) oraz dyfrakcje
rentgenowska. Uzyskane przez Autorke wyniki pozwalajg wyciggnaé wazne wnioski
odnosnie przydatno$ci i optymalizacji stopéw palladu z rutenem w celu uzyskania
funkcjonalnych  materiatébw  elektrodowych dla ogniw  wodorowych  czy
niskotemperaturowych ogniw paliwowych. W odczuciu recenzenta, doktorantka
opanowata bardzo dobrze metodologie badan elektrochemicznych oraz wykazata sie
bardzo dobrg znajomoscig problematyki fizykochemii powierzchni i chemii
materiatéw. Praca doktorska Pani Hubkowskiej-Kosiriskiej prezentuje znaczng ilosé
wynikéw poprzednio nieznanych w literaturze naukowej. Ponadto Autorka dokonuje
oceny krytycznej uzyskanych przez siebie wynikéw na tle osiggnie¢ innych zespotow.
Uwazam, Ze praca jest opracowana starannie, a wyniki s opisane zwieziym

i precyzyjnym jezykiem. Strone edytorska pracy oceniam réwniez wysoko. Jako



recenzent nie mam watpliwosci, ze pomiary zostalty przeprowadzone starannie,

a uzyskane wyniki sg przekonywujace. Podobne stwierdzenie odnosi sie do

whioskow.

Podjete przez Pania mgr Katarzyne Hubkowska-Kosifiska badania

z pogranicza chemii materiatow, fizykochemii powierzchni oraz elektrochemii

zmierzajace do rozwinigcia metodologii wytwarzania stopéw takich metali

szlachetnych jak pallad i ruten, opisu ich wiasciwosci fizykochemicznych oraz
lepszego zrozumienia proceséw sorpcji wodoru sg bardzo wazne zaréwno z punktu
widzenia poznawczego jak i tez ze wzgledu na konieczno$é poszukiwania nowych
rozwigzan w zakresie magazynowania energii. Praca doktorska Pani Hubkowskiej-

Kosiriskiej stanowi kontynuacje wczeséniejszych pionierskich badan prowadzonych

przez zespét Pana prof. dr hab. Andrzeja Czerwinskiego w zakresie projektowania,

udoskonalania i lepszego zrozumienia dziatania elektrochemicznych zrodet energii.

Po przeczytaniu pracy, pojawia sie kilka uwag czy pytari odno$nie sposobu
prezentacji czy dyskusji wynikéw, ktére z pewnoscig mogg by¢ wyjasnione w trakcie
publicznej obrony pracy.

(1) Podczas dyskusji stopéw palladu z rutenem jako potencjalnych materiatéw
elektrodowych do kondensatoréw elektrochemicznych moze nalezatoby rozwazy¢
mozliwo$¢ zaprojektowania uktadéw asymetrycznych, w ktérych przeciwelektrodg
bytby czysty ruten/tlenek rutenu lub nanostrukturalny wegiel. Czy ukiad ztozony
z elektrod typu Pd-Ru bytby ,superkondensatorem” czy ,akumulatorem wysokiej
mocy”. Ostatnio dyskusja ogélna zostata podjeta w publikacji w czasopismie
Joumal of Electrochemical Society, 162 (2015) A5185.

(2) Wspominajac o mozliwo$ciach wykorzystania stopéw Pd-Ru jako katalizatorow
w etanolowych ogniwach paliwowych, moze nalezatoby wspomnieé o rodzaju
ogniwa i 0 ewentualnych warunkach jego pracy.

Co mozna powiedzie¢ o stabilnosci stopéw Pd z Ru w trakcie wielokrotnych cykli

absorpciji i desorpciji wodoru?

Pomimo moich powyzszych uwag, ktére maja charakter dyskusyjny, chciatbym
wyrazi¢ moje uznanie dla wktadu pracy doktorantki, podkresli¢ wysokie znaczenie

naukowe uzyskanych wynikéw i oceni¢ recenzowang przeze mnie prace doktorskg



bardzo pozytywnie. Jednoczes$nie stwierdzam, ze praca Pani mgr Katarzyny
Hubkowskiej-Kosinskiej w petni spetia kryteria ustawowe stawiane rozprawom
doktorskim w zakresie nauk chemicznych. Wnosze o dopuszczenie doktorantki do

publicznej dyskusji nad rozprawa.

Ponadto proponuje Komisji ds. Przewodu Doktorskiego i Radzie Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego rozwazenie mozliwosci wyréznienia pracy
doktorskiej Pani mgr Katarzyny Hubkowskiej-Kosinskiej. Wniosek o wyréznienie
uzasadniam wysokg jakoscig merytoryczng pracy, a w szczegdlnosci tym, ze
rozprawa zawiera bardzo dobrze (tzn. zwiezZle, krytycznie, ale z uwzglednieniem
licznych i waznych pozycji literaturowych) opracowang czesé literaturowg oraz
istotne elementy nowo$ci naukowej w dziedzinie projektowania, wytwarzania,
charakterystyki i optymalizaciji elektrod stopowych typu Pd-Ru w celu ewentualnego
zastosowania w ogniwach wodorowych i niskotemperaturowych ogniwach
paliwowych. Ponadto Autorka odwotuje sie do wspéfczesnych osiagnieé w dziedzinie
chemii materiatéw stopowych uzyskiwanych na bazie metali szlachetnych, prezentuje
i poréwnuje wyniki uzyskane dla réznych ukiadéw, co pozwala wyciggnaé
odpowiednie wnioski, a takze opisuje bardzo istotne procedury i wyniki o znaczeniu
praktycznym (np. dotyczace testowania sktadu powierzchniowego stopéw). Istotnym
osiggnieciem naukowym byto tez opracowanie i scharakteryzowanie stopu palladu
z rutenem zdolnego do magazynowania wodoru w ilosciach wiekszych o 20% niz
bytoby to mozliwe z wykorzystaniem czystego palladu. Korczac chciatbym tez
podkresli¢ znaczacy dorobek publikacyjny Pani Hubkowskiej-Kosinskiej: 16 prac

w czasopismach z Listy Filadelfijskiej oraz wspotautorstwo jednego patentu.
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