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pracy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Kordek-Khalil

pt.: ,Modified carbon fibre cloth as a material for high performance self-supported

electrocatalytic water splitting electrodes”

Podstawa: decyzjia Komisji do Spraw Stopni Naukowych w dyscyplinie InZynieria
Chemiczna w Politechnice Wroctawskiej z dnia 17 lipca 2020 r. i pismo Przewodniczgcego
Komisji do Spraw Stopni Naukowych w dyscyplinie naukowej Inzynieria Chemiczna prof. dr
hab. inz. Marka Bryjaka z dnia 28.07.2020 r.

Podstawa prawna: rozporzqdzeniem MNiSW z dnia 26 wrzesnia 2016 r. w sprawie
szczegolowego trybu i warunkow przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim,
w postepowaniu habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytutu profesora (Dz. U.

z dnia 30 wrzesnia 2016 r.)

Ogolna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Kordek-Khalil zostala zrealizowana
w Katedrze Inzynierii Procesowej i Technologii Materialow Polimerowych 1 Weglowych,
Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej pod kierunkiem naukowym dr hab. inz.
Piotra Rutkowskiego, prof. PWr. Promotorem pomocniczym pracy byla dr hab. inz. Ewa
Lorenz-Grabowska. Recenzowana rozprawa ma forme spdjnego tematycznie cyklu artykulow

opublikowanych w czasopismach naukowych z listy Filadelfijskiego Instytutu Informacji
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Naukowej. Oparta jest na czterech oryginalnych pracach, ktore ukazaty si¢ w International
Journal of Hydrogen Energy, Sustainable Energy & Fuels, Applied Surface Science
1 Advanced Energy Materials. Sumaryczny wspotczynnik wpltywu (Impact Factor) tych
publikacji wynosi 41,869 co daje sredni IF przypadajacy na jedng prace 10,468. Recenzowana
praca jest opracowaniem w jezyku angielskim liczacym 204 stron, podzielonym na sze$¢
gtownych rozdzialéw, ktore zawieraja w sobie: czg$¢ literaturowa, cel pracy, zakres
przeprowadzonych badan, opis stosowanych technik badan, publikacje naukowe wchodzgce
w sklad rozprawy doktorskiej z zatgczonym do kazdej z nich komentarzem, podsumowanie,
wnioski i plany naukowe na przyszto$¢, oswiadczenia wspotautoréw dotyczace ich udziatu
w poszczegblnych artykutfach, osiggnigcia naukowe Doktorantki, streszczenie oraz spis literatury
cytowanej w rozprawie.

Dorobek naukowy doktorantki

Jak wynika z przedlozonej dokumentacji Doktorantka jest wspotautorkg 6 prac
znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports, 8 prezentacji na mie¢dzynarodowych
konferencjach naukowych oraz 9 na konferencjach krajowych. Brata udziat 4 projektach
badawczych w tym w dwoch jako gtoéwny wykonawca. Ponadto, odbyla 8-miesigczny staz
naukowy w Griffith University w Australii oraz 3 krotkoterminowe (2-3 tygodniowe) w Catalan
Institute of Nanoscience and Nanotechnology w Barcelonie w Hiszpanii. Mgr inz. Karolina
Kordek-Khalil jest takze laureatka wielu wyrdznien i nagréd, m.in. stypendium START 2020
przyznanym przez Fundacj¢ na rzecz Nauki Polskiej oraz Stypendium Ministra Nauki
1 Szkolnictwa Wyzszego dla Wybitnych Mlodych Naukowcow.

Publikacje wchodzace w sktad rozprawy doktorskiej sg wieloautorskie (od 3 do 12
autoréw) nalezy jednak zaznaczy¢, iz w kazdej z tych prac mgr inz. Karolina Kordek-Khalil jest
pierwszym autorem. Swiadczy to, co réwniez potwierdzaja zataczone oswiadczenia,
ze Doktorantka miata istotny wptyw w ich przygotowaniu i opracowaniu. Kazda z publikacji
wchodzaca w cykl rozprawy opatrzona jest omowieniem najwazniejszy osiggnie¢ w niej
przedstawionych. Cykl zalaczonych publikacji poprzedzony jest wprowadzeniem

literaturowym liczacym 50 stron.
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Celowos¢ podjecia tematu badawczego

Recenzowana rozprawa dotyczy badan majacych na celu otrzymanie
1 scharakteryzowanie nowych tkanin z widkien weglowych, ktore to z powodzeniem moga
by¢ zastosowane jako elektrokatalizatory w reakcji wydzielania wodoru (HER z ang.
hydrogen evolution reaction), reakcji wydzielania tlenu (OER z ang. oxygen evolution
reaction) lub reakcji redukcji tlenu (ORR z ang. oxygen reduction reaction). Tematyka
recenzowanej rozprawy wchodzi w istotny obszar zaréwno technologii otrzymywania
materialow weglowych jak i elektrochemii, 1 lezy w zakresie badan prowadzonych przez
grupe badawcza Promotora a dotyczacych otrzymywania, funkcjonalizacji i charakterystyki
réznego rodzaju materiatow weglowych w tym wiasnie widkien weglowych stosowanych
nastepnie jako elektrody w procesach elektrokatalitycznych.

Ciagle zmniejszajgce si¢ zasoby nieodnawialnych nos$nikow energii oraz wzrost
zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego, bedacy efektem ich przetworstwa i spalania,
uzasadniajg poszukiwanie nowych i ekologicznych Zrdédet energii. Tendencja wzrostowa
zapotrzebowania na energi¢ elektryczng we wszystkich sektorach gospodarki, ktora
utrzymuje si¢ juz od polowy lat dziewigédziesigtych wzrasta z roku na rok. Wedhug
,Prognozy zapotrzebowania na paliwa i energi¢ do roku 20307, ktora stanowi zatacznik do
,Polityki energetycznej Polski do 2030 roku” i ktéra zostata wykonana za zamdwienie
Ministerstwa Gospodarki przez Agencje Rynku Energii, zapotrzebowanie to bedzie rosto
najwyrazniej w handlu i ustlugach oraz w gospodarstwach domowych. Zgodnie z zatozeniami
UE do 2030 roku udzial energii odnawialnej w tzw. ,miksie elektroenergetycznym”, ma
planowo wynosi¢ ok. 15% czyli bedzie dos¢ duzy. Dojscie i utrzymanie tak znacznego
udziatu energii ze zrodel odnawialnych stanowi jedno z najwigkszych wyzwan zaréwno
ekonomicznych, technologicznych jak i ekologicznych stojacych przed wspdlczesng
cywilizacja. W kontekscie tych zalozen badania i wdrazanie nowych technologii zwigzanych
z produkcjg wodoru sg jak najbardziej uzasadnione. Wodor stanowi bardzo wydajne,
a zarazem najbardziej przyjazne dla S$rodowiska paliwo. Uwaza si¢ go za .paliwo

przysztosci” poniewaz produktem jego spalania jest woda, a wigc zastosowanie go likwiduje
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grozbe zanieczyszczenia i degradacji srodowiska. Powyzsze fakty potwierdzajg zasadnosé
podjetego tematu i przedstawionego w ramach przedtozonej do recenzji dysertacji mgr inz.
Karoliny Kordek-Khalil.

Ocena merytoryczna rozprawy doktorskiej

Doktorantka na wstgpie swojej rozprawy umiescita wprowadzenie uzasadniajgce
celowos¢ podjetej tematyki dotyczacej opracowania nowego, skutecznego i szeroko
dostepnego materialy elektrokatalitycznego. Rozdziat pierwszy rozpoczeta od czesé
literaturowej w ktorej omowita widkna weglowe oraz pokrewne materialy weglowe.
Przyblizyta metody otrzymywania oraz strukture i wilasciwosci tych materiatow. Omowita
tkaniny weglowe i1 kompozyty z widkna weglowego oraz metody utleniajace (reakcje
w wodnych roztworach utleniaczy, utlenianie termiczne, elektrochemiczne i mieszane)
stosowane w celu modyfikacji ich powierzchni i wilasciwosci. Nastepnie przyblizyta
zagadnienie elektroosadzania uwzgledniajgc osadzanie za pomocg lasera impulsowego oraz
zachodzace podczas nich mechanizmy i parametry ktore wptywajg na ich przebieg. Ostatni
fragment czesci literaturowej Doktorantka poswiecita elektrokatalizie. Omowita w nim jej
zasady, przedstawita reakcje wydzielania wodoru oraz reakcje wydzielania tlenu, stosowane
elektrokatalizatory oraz mozliwosci aplikacyjne. Podsumowujgc czes$¢ literaturowg mozna
powiedzie¢, ze zostala ona dobrze zaplanowana 1 przedstawiona w sposob bardzo
przejrzysty, czytelny i interesujacy. Zawiera dobrze dobrane i odpowiadajgce tematyce
rozprawy podrozdziaty oparte na wielu pracach naukowych.

W kolejnym podrozdziale dysertacji mgr inz. Karolina Kordek-Khalil przedstawita
cele pracy, ktore sformutowat w sposéb jasny i wyczerpujacy. Nastepnie przedstawila zakres
swojej pracy obejmujacy metodyke badan oraz skrotowy opis kontekstu przedstawionej
pracy aby pokazaé¢ tematyczne powigzanie miedzy poszczegdlnymi rozdziatami. Ostatni
podrozdzial poswigcita metodom badawczym jakie stosowata i ktore mialy pomoc

w osiagnigciu zatozonych celow.
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Kolejne cztery rozdzialy to najwazniejsza merytorycznie c¢zg$S¢ rozprawy,
a mianowicie stanowiace spdjny tematycznie cykl, kopie publikacji opatrzone odpowiednim
komentarzem.

Pierwsza publikacja (rozdziat 2) ,,Cobalt-based composite films on electrochemically
activated carbon cloth as high performance overall water splitting electrodes” opublikowana
zostata w 2019 r. w International Journal of Hydrogen Energy dotyczy zbadania wplyw
elektrochemicznego utleniania tkaniny weglowej przed osadzaniem elektrolitycznym
na morfologie oraz wilasciwosci elektrokatalityczne otrzymanej elektrody kompozytowe;.
W pracy tej zastosowano jako substancj¢ czynng kobalt, ktéry mial stanowi¢ tansza i lepsza
alternatywe dla metali szlachetnych stosowanych w elektrokatalizie. Oméwiono zar6wno
wplyw stezenia kobaltu jak i wplyw utleniania powierzchni tkaniny weglowe] na
wiasciwosci elektrokatalityczne.

Kolejna publikacja (rozdziat 3) zatytulowana ,,Tailoring the composition of one-step
electrodeposited Co,Ni/Co,Ni(OH), composite coating for highly active hydrogen evolution
electrode” ukazata si¢ w Sustainable Energy & Fuels w roku 2020. W pracy tej Doktorantka
przedstawia wyniki, ktore sg kontynuacjg badan zapoczatkowanych i przedstawionych
w artykule zawartym w rozdziale 2. W badaniach opisanych w tym artykule zastosowano
elektrody tréjsktadnikowe przygotowane z tkaniny weglowej, metalicznego kobaltu
i wodorotlenku kobaltu. Gléwnym celem, ktory postawila sobie wspotautorka byto
otrzymanie elektrody trojsktadnikowej, zawierajacej w sktadzie dwa metale - kobalt i nikiel,
a takze znalezienie optymalnego stosunek kobaltu i niklu aby otrzymac jak najlepsze
wiasciwosci elektrokatalityczne.

W kolejnej publikacji (rozdziat 4) opublikowanej w roku 2020 w czasopi$mie Applied
Surface Science i zatytutowanej ,Influence of phlsed laser ablation temperature on structure,
morphology and electrocatalytic properties of cobalt-based films deposited on carbon cloth”
przedstawiono metode formowania warstw elektrokatalitycznych na bazie kobaltu na
tkaninie z wegla aktywowanego elektrochemicznie jako alternatywe dla elektroosadzania.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze podtoze ma decydujacy wptyw na aktywnosc¢ elektrod
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otrzymanych za pomoca osadzania laserem, na co moze mie¢ wpltyw elektrochemiczne

utlenianie tkaniny weglowe;j.

Ostatnig publikacja wchodzaca w cykl prac stanowiacych rozprawe doktorska jest
praca zawarta w rozdziale 5. Zatytulowana jest ona ,,Activated Carbon Cloth with Oxygen-
Rich Functional Groups as a High-Performance Additive-Free Air Electrode for Flexible Zinc-
Air Batteries” i opublikowana w 2019 r. w czasopismie Advanced Energy Materials, ktorego IF
wynosi 25,245. Artykul ten dotyczy i1 koncentruje si¢ na inzynierii wysokowydajnych,
dwufunkcyjnych elektrody do reakcja wydzielania tlenu (OER) i reakcja redukcji tlenu
(ORR). Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano duzy potencjal indukowania
aktywnosci elektrokatalitycznej tkaniny weglowej w wyniku jej dwuetapowego utleniania
za pomoca kwasu a nastepnie obrobki termicznej. Etapy te zostaly dodatkowo
zoptymalizowane w celu uzyskania elektrody o najwyzszej wydajnosci. Najlepsza
z otrzymanych elektrod zostata doktadnie scharakteryzowana pod wzgledem wiasciwosci
fizykochemicznych oraz aktywnosci elektrokatalitycznej w reakcji OER i ORR. W pracy tej
wykazano réwniez mozliwos$¢ zastosowanie elektrokatalizatorow z tkaniny weglowej jako
elastycznych elektrody powietrznych w konstrukcji baterii cynkowo-powietrznych.

Podsumowujgc rozdzialy 2-5 nalezy powiedzie¢, ze zawarte w nich publikacje
stanowig zamknietg i wzajemnie uzupelniajaca si¢ calos¢, a zalaczone do nich komentarze
zostal przedstawione w sposob czytelny oraz zrozumiany dla czytelnika.

W  kolejnym rozdziale rozprawy Doktorantka zamiescita podsumowanie
1 najwazniejsze wnioski wynikajace z przeprowadzonych badan oraz plany na przysztos¢.

Przedstawiony przez mgr inz. Karoling Kordek-Khalil material doswiadczalny
1 dyskusja uzyskanych wynikow wnosi znaczacy element nowosci naukowej w obecny stan
wiedzy, a przeprowadzone badania odznaczaja si¢ oryginalnoscia i maja duzy potencjat
w aspekcie ich zastosowania w praktyce. Postawione cele pracy zostaly poprawnie i w pehni
zrealizowane. Wysoko oceniam obecng w publikacjach wnikliwg analiz¢ wynikéw badan,

wnikliwe wigzanie faktow i prawidlowe wnioskowanie Autorki rozprawy doktorskie;j.
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W mojej ocenie, zakres przedstawionych wynikow badan swiadczy o duzym zaangazowaniu

Doktorantki w realizacj¢ pracy.
Do najwazniejszych osiggnie¢ recenzowanej pracy doktorskiej mgr inz. Karoliny
Kordek-Khalil zaliczam przede wszystkim:

1. Wykazanie, ze zaproponowana metoda elektroosadzania jest prosta metoda
otrzymywania wysoce aktywnych i stabilnych elektrody wolnych od metali
szlachetnych, ktore mozna zastosowa¢ w reakcji wydzielania wodoru;

2. Zastosowanie dwuetapowej modyfikacji tkaniny weglowej, ktéra doprowadzita do
powstania wysokowydajnego, dwufunkcyjnego elektrokatalizatora reakcji wydzielania
tlenu (OER) / reakcji redukcji tlenu (ORR) niezawierajacego metali szlachetnych;

3. Opracowanie procedury przygotowania elektrody kompozytowej na bazie Co i Ni;

4. Wykazanie, ze utlenianie przeprowadzone przed osadzaniem powloki znaczaco
zwigksza aktywno$¢ elektrokatalityczng tak otrzymanych elektrod kompozytowych.

Uwagi do merytorycznej strony rozprawy doktorskiej
Obowigzkiem recenzenta jest rowniez wskazanie pewnych niedoktadnosci, btgdnych

sformutowan, niejasnosci i bledow czy tez fragmentéw polemicznych. W tresci rozprawy
doktorskiej mozna si¢ doszukaé¢ elementdw budzacych pewne watpliwosci lub niedosyt
informacji, nalezy jednak doda¢, iz jest ich niewiele i nie zmniejszajg wartosci i istoty
prezentowanych wynikéw oraz mojej pozytywnej oceny recenzowanej pracy. Ponadto,
nalezy przypomnieé, iz wszystkie publikacje stanowigce podstawe przedstawionej do
recenzji  dysertacji zostaly juz poddane wnikliwym recenzjom merytorycznym
i opublikowane w prestizowych czasopismach dotyczacych przedstawionego tematu.
Pomimo tego pozwalam sobie na sformutowanie dwdch pytan, ktére nasunety mi si¢ podczas
czytania pracy i ktore wynikajg bardziej z mojej ciekawosci niz ich braku w pracy,
po pierwsze:

- jakie jeszcze optymalizacje procedury aktywacji elektrochemicznej, mozna by

przeprowadzi¢ w celu zwigkszenia wydajnosci elektrokatalitycznych

1 po drugie:
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- jakie metody charakteryzacji mozna by przeprowadzi¢, aby uzyskac¢ wigcej informacji na

temat miejsc aktywnych uczestniczacych w reakcjach.

Uwagi koncowe

Uwazam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Karoliny Kordek-Khalil jest dzietem
o istotnych walorach zar6wno poznawczych jak i aplikacyjnych. Po zapoznaniu sie z trescig
rozprawy twierdzg, ze zgromadzenie bogatego materiatu doswiadczalnego wymagato duzego
nakladu pracy. Z materialu zawartego w rozprawie wynika, ze prace prowadzone byly
konsekwentnie i obejmowaly wiele etapow. Z calym przekonaniem moge stwierdzic,
ze przeprowadzone i przedstawione w dysertacji badania poszerzaja wiedze¢ w zakresie badan
wykorzystujacych materiaty weglowe w elektrokatalizie. Cel pracy zostal osiggniety i praca
posiada elementy nowosci. Napisana jest starannie, czyta si¢ ja z zainteresowaniem, a ilos$¢
btedéw redakcyjnych jest niewielka biorgc pod uwage ilos¢ przedstawionego materiatu.
Whiosek koncowy

Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Kordek-Khalil spelnia
wszystkie wymagania stawiane przez Ustawe o Tytule i Stopniach Naukowych z dnia 14
marca 2003 r. (Dz. U. z 2003r., nr 65 poz.595 z pozniejszymi zmianami) oraz
Rozporzgdzenie Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w sprawie szczegélowego trybu
i warunkow przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskich, w postgpowaniu
habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadaniu tytutu profesora z dnia 26 wrzesnia 2016 r.,
a takze zwyczajowe kryteria stawiane rozprawom doktorskim. Wnioskuj¢ zatem o przyjecie
pracy i dopuszczenie Pani mgr inz. Karoliny Kordek-Khalil do dalszych etapow przewodu

doktorskiego.

Ponadto biorac pod uwage istote pracy doktorskiej, przede wszystkim jej wysoka
jako$¢ merytoryczng zawierajaca oryginalne i nowatorskie osiggnigcia naukowe oraz
dorobek naukowy mgr inz. Karoliny Kordek-Khalil, wnioskuj¢ do Komisji do Spraw Stopni

Naukowych w dyscyplinie naukowej Inzynieria Chemiczna w Politechnice Wroctawskiej

0 wyro6znienie przedstawionej do recenzji dysertacji. 4
= 8

ul. Uniwersytetu Poznanskiego 8, Collegium Chemicum, 61-614 Poznan

NIP 777 00 06 350, REGON 000001293

tel. +48 61 829 1553, +48 61 829 1563, +48 61 829 1562; fax. +48 61 829 1555
depchem@amu.edu.pl

www.chemia.amu.edu.pl




