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Recenzja rozprawy doktorskiej magister Malgorzaty Kiliszek

pt. " Wplyw deboru matrycy i nosnika na wlasciwosci elektrokatalityczne nanoczastek
metali szlachetnych”
promotor pracy: Prof. dr hab. Pawel J. Kulesza

Rozprawa doktorska Pani magister Malgorzaty Kiliszek, wykonana pod kierunkiem
profesora dr hab. Pawla J. Kuleszy, dotyczy zaprojektowania i oceny wpltywu doboru matrycy
oraz nosnika na wiasciwosci elektrokatalityczne nanoczgstek metali szlachetnych w reakcjach
utleniania etanolu i redukcji tlenu w niskotemperaturowym ogniwie paliwowym. Badania
obejmowaly projektowanie, optymalizacj¢ oraz poréwnawczg i szczegbtows fizykochemiczng
charakterystyke materialow katalitycznych wzgledem ich potencjalnego zastosowania
W ogniwie.  Problematyka podjeta w ramach pracy doktorskiej jest bardzo wazna i jest
zwigzana z udoskonaleniem niskotemperaturowych ogniw paliwowych, ktére w zatozeniach
maja odgrywaé kluczowa role w rozwoju energetyki, a takze w przemysle motoryzacyjnym.
Pomimo intensywnych badaa w ostatnich dziesigcioleciach nad tego typu ogniwami pozostalo
wiele probleméw do rozwiazania, do ktérych m.in. nalezy poszukiwanie nowych, bardziej
sprawnych anodowych i katodowych katalizatoréw oraz nowych, bardziej efektywnych i tatwo
dostepnych paliw. Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska znakomicie miesci sie
tematycznie w tym nurcie i jest wazna ze wzgledow poznawczych jak i ré6wniez praktycznych
Uwazam, ze podjeta w tej rozprawie tematyka powinna by¢ kontynuowana. Badania nad
ogniwami paliwowymi sg od lat prowadzone z Zespole Profesora Pawta Kuleszy, ktoéry jest
uznanym autorytetem w skali migedzynarodowe;.

Rozprawa zostala przedlozona w formie oprawionego maszynopisu (wydruk
komputerowy) obejmujacym 183 strony i zawierajgcym 85 rysunkéw i zdjeé oraz 1 tabeli. Spis
literatury zawiera 239 pozycje. Praca doktorska magister Maltgorzaty Kiliszek skiada si¢ z
wprowadzenia (4 strony), czedci literaturowej (51 stron), czesci eksperymentalnej (100 stron),
whiosk6w koncowych (5 stron) oraz spisu literatury. Dodatkowo do pracy zostal wlaczony
wykaz najwazniejszych skrétéw oraz spis publikacji (3) zawierajacych wyniki wchodzace
W tres¢ rozprawy doktorskiej.

W czesei teoretycznej autorka, oméwila historig¢, podziat oraz stan obecny techniki
ogniw paliwowych wraz ze stosowanymi w nich materiatami elektrodowymi. Opisata procesy
zachodzace w ogniwie podczas jego funkcjonowania. Oméwione zostaly procesy
otrzymywania katalizatoréw i ich stabilizowania w ukladach elektrokatalitycznych. Spora
partia materialu zostala po$wiecona hybrydowym uktadom katalitycznym w procesie
utleniania etanolu wraz z ze szczegblowym opisem mechanizmu tej reakcji, w ktorej
doktorantka omoéwila wplyw rozmiaréw czgstek oraz dodatkowych skladnikéw na
aktywno$¢ katalizatora. Doktorantka oméwila takze stan obecnej wiedzy na temat
elekiroutleniania prostych paliw w ogniwach paliwowych ze szczegblnym uwzglednieniem
etanolu wraz z rolg katalizatoréw w tym procesie. Doktorantka takze dokonata. przegladu
katalizator6w do redukcji tlenu stosowanych w ogniwach paliwowych. Spora czes¢ materiatu
W rozprawie zostala poswiecona na opis heteropolikaséw, grupy zwiazkow nieorganicznych,
ktére sa od lat wytwarzane i badane w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej
z ukierunkowaniem na ich zastosowanie w ogniwach paliwowych. Substancje te zostaly



opisane takze jako gléwne zwigzki modyfikujace wiasciwosci katalizatora w utlenianiu
paliw. Mogg by¢ one wykorzystywane jako media transportujace jony wodorowe. Sporo
micjsca zostalo poswiecone cezowym solom heteropolikwaséw, ktére w tym procesie
odgrywajg wazna role. Czes¢ teoretyczno - literaturowa zamyka opis metod badawczych
stosowanych przez doktorantke podczas realizacji pracy. Byly to chronowoltoamperometria
cykliczna z nieograniczona oraz ograniczong dyfuzja depolaryzatora, metoda wirujacej
elektrody dyskowej (RDE) bez i z pierScieniem (RRDE), chronoamperometria, skaningowa
mikroskopia elektronowa SEM, transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM, spektroskopia
W podczerwieni z transformacja Fouriera FTiR oraz dyfrakcja rentgenowska. Odczynniki,
aparatura oraz warunki pomiaréw, przy ktérych byly prowadzone eksperymenty, zostaty
podane na poczatku czesci eksperymentalnej.

Uwazam, ze cze$¢ teoretyczna rozprawy zostala opracowana przez doktorantke bardzo
dobrze. Kompetentnie przedstawiony materiat wskazuje, ze mgr Malgorzata Kiliszek jest
mocno zaangazowana w tematyke ogniw paliwowych. Na uwage zashuguje szeroki zakres
cytowanej przez autorke literatury z uwzglednieniem najnowszych pozycji.

Podsumowujgc t3 czg$¢ rozprawy stwierdzam, ze zebrane informacje oraz
przeprowadzone podsumowania i analizy s3 niezbedne do opisania Wwynikéw
i przeprowadzenia dyskusji w nastepnych etapach pracy, a wiec stanowi integralng cze$é
T0Zprawy.

Pierwszg czgs¢ eksperymentalnego dziatu rozprawy doktorantka poswigcita wptywowi
na aktywno$¢ elektrokatalityczng platyny, nosnika weglowego (komercyjny Vulcan XC-72)
oraz  przewodzacej matrycy skladajacej sie z  soli cezowej  heteropolikwasu
fosfowolframowego (M/Cs2.5Ho5PW12040) z inkorporowanym metalem. Platyna jest tutaj
traktowana jako modelowy katalizator przy utleniania alkoholu etylowego. Przeprowadzone
pomiary woltamperometryczne na podlozach trzech wybranych kompozytow, réznigcych sie
jedynie rodzajem inkorporowanego metalu (Ir, Rh i Pt) w soli, jednoznacznie wykazaty, ze
najlepsze whasciwosci aktywujace ma iryd wprowadzony do matrycy skladajacej z soli
cezowe] heteropolikwasu fosfowolframowego. Wedlug doktorantki prawdopodobnie wynika
to z zeolitycznej struktury soli posiadajacej mikro- oraz mezopory zapewniajace dobre
przewodnictwo protonowe.

Czy inne litowce w soli heteropolikwasu Josfowolframowego tez bedg mialy podobny
wplyw jak cez?

Ograniczone wymiary krystalitu zapobiegaja aglomeracji dyspergowanych centrow
katalizatora metalicznego. Doktorantka wykazata, ze obecnogé irydu w strukturze soli cezowej
heteropolikwasu powoduje zmniejszenie poczatkowej wartosci potencjatu w stosunku do
platyny, przy ktorym zachodzi utlenianie silnie zaadsorbowanych produktéw adsorpeji
etanolu. Jest to prawdopodobnie zwiazane ze zmniejszeniem energii aktywacji czasteczek
wody biorgcych udziat w tym procesie.

Popieram tq sugestie poniewaz sam przez wiele lat temu postulowalem, ze w
bezposredniej reakcji elektroutleniania zaadsorbowanych produktéw na powierzchni
elekirody platynowej obok rodnikéw wodorotlenowych uczestniczq takze akiywowane
czqgsteczki wody zaadsorbowane na metalu.

Doktorantka postuluje takze, ze prawdopodobnie iryd bierze udziat w bezposrednim rozrywaniu
silnego wigzania wegiel- wegiel w czasteczee C2HsOH.



Uwazam, ze mozina uzyskaé istotne informacje o udziale badanych metali
w rozrywaniu wiqzania wegiel - wegiel poprzez Systematyczne wprowadzanie do soli cezowej
heteropolikwasu fosfowolframowego (M/Cs25HosPW12040) platynowcéw o roznym skladzie
mieszanym tj. Pi-Ir, Rh-Ir, Pt-Rh itp. (Pt-Ir/ Cs2.5Ho.sPWi12040, Rh-Ir/ Cs2.5Ho.sPWi12040, Pt-Rb/
Cs25Ho5PW12040). Polecam takie badania na przysztosé.

Analiza poszczegdlnych materiatéw hybrydowych M/Cs2.5Ho.sPW12040, w ktorych
metalem jest Pt lub Ir albo Rh wykazala najbardziej korzystny wplyw irydu na
elektroutlenianie etanolu. Zostato jednoczesnie udowodnione, ze sklad matrycy stanowi
istotny czynnik wplywajacy na aktywnosé katalityczng metalu szlachetnego w tym procesie.
Dodatkowe zastosowanie materiatu weglowego — przewodnika elektronowego jako podioza
dla katalizatora powoduje wzrost generowanych pradéw przy jednoczesnie podwyzszonej
trwatosci kompozytu.

Druga czg$¢ rozprawy zostata poswiecona ukladowi PdNi oraz wplywowi réznego
rodzaju nosnika weglowego na katalityczne whasciwodci osadzonych nanoczastek stopu
W procesie elektroredukcji tlenu (ORR). Stop PdNi, reaktywny materiat elektrodowy wobec
O, oraz H,O, w $rodowisku kwasnym, zostal zaproponowany w celu Zmniejszenia
roztwarzania palladu w kwasowym elektrolicie. Efcktem tego bylo jednoczesne obnizenie
zawartosci metalu szlachetnego tzn. palladu podstawowego katalizatora. Przeprowadzone
badania z udzialem wirujacej elektrody dyskowej z pierScieniem (RRDE) wykazaly, iz
najlepsze parametry elektrokatalityczne i trwalogé posiadat katalizator PdNi o skladzie Pd:Ni
0.7:0.3. Materiat ten byt osadzany na trzech rodzajach podloza weglowego — sadzy weglowej,
wielosciennych nanorurek i wegla aktywnego. Pomiary technika RRDE wykazaly, ze
kompozyt stop Pd-Ni/sadza weglowa typu Vulcan charakteryzuje si¢ najlepszymi
wihasciwosciami katalitycznymi z przeznaczeniem do redukcji tlenu i nadtlenku wodoru o
niskich stezeniach w roztworze.

Czy  Autorka zastanawiala sie nad konfiguracjq  elektronowq stopu Pd-Ni
0 proponowanym optymalnym sktadzie 0,7/0,3 ?

Wykorzystujac  metode wirujacej elektrody dyskowej z pierscieniem (REDE)
doktorantka zanalizowata wplyw badanych materiatéw na kinetyke oraz liczbe elektronéw
procesu redukeji tlenu (ORD) postulujac, ze generalnie mechanizm jest zblizony do 4-
elektronowej redukeji O, do H,0, przy czym nieco nizsze wartodci n otrzymano dla ukladu
PAN/NORIT (sadza). Co ciekawe, doktorantka zaobserwowala , ze liczba elektron6w-
wymienianych w reakcji redukcji tlenu zmienia si¢ w zalezno$ci od wartodci potencjatu
elektrody. Autorka wykazata dosé krotkotrwalg aczkolwiek wysoka sprawno$é uktadu
katalitycznego osadzonego na podlozu Vulcan, natomiast uklady PdNi/sadza, a wiec tez na
podiozu weglowym, wykazywaty si¢ duza stabilnoscig.  Ponadto uzyskane rezultaty
swiadczg, ze najbardziej efektywnie dzialajacym reduktorem tlenu jest katalizator osadzony
na weglu typu Vulcan.

W ostatniej czgsci rozprawy Pani Kiliszek poréwnala wiasciwosci elektrokatalityczne
struktur  skladajacych si¢ z osadzonej na weglu (Vulcan) soli cezowej heteropolikwasu
fosfowolframowego z inkorporowanym palladem, irydem lub stopami Pdlr oraz PdNi
(M/Cs, sHp sPW12049/C) w celu ich przydatnosci w procesach elektroredukcji tlenu oraz
nadtlenku wodoru Wstgpne wyniki uzyskane przy pomocy techniki RRDE potwierdzily
aktywno$¢ katalityczng badanych materialéw w obszarze katodowym bez wzgledu na wybor
wprowadzonego metalu w sie¢ przestrzenng soli cezowej oraz wegla. Natomiast réznice
W parametrach elektrochemicznych sg znaczne. Autorka wykazala, ze przesunigcie potencjatu
reakcji w kierunku wyzszych wartodci jest spowodowane obecnoscig soli cezowej



w kompozycie. Jednoczesnie zaobserwowala spadek pradéw na powierzchniach tego typu
materialow, co moze $wiadezyé o niskiej przewodnosci elektronowej samej matrycy lub/i
nieodpowiednich proporcji sktadnikéw kompozytu.

Czy prébowano znalezé zaleznosé pomiedzy Dprzesunigciem potencjatu redukcji tlenu a
oporem elektrycznym kompozytu z katalizatorem?

Reasumujgc przedstawiona do recenzji rozprawa jest bardzo interesujacy praca, w
ktérej dowiedziono, ze w ogniwie paliwowym bardzo istotnym jest nie tylko katalizator, ale
takze wazny jest dobér matrycy, w kiérej jest on umiejscowiony. Ponadto duzo zalezy od
podtoza, na ktérym dany kompozyt jest osadzony. Te czynniki posiadajg istotny wplyw na
wlasciwosci elektrokatalityczne metali szlachetnych w procesach elektrodowych. S3 to wazne
informacje, z ktérych nalezy korzystaé m.in. przy projektowaniu ogniwa paliwowego.

Z calym przekonaniem moge stwierdzié, ze gléwne zamierzenia postawione
W niniejszej rozprawie doktorskiej, zostaty spetnione. Mgr Matgorzata Kiliszek przedstawila
koncepcje nowych katalizatoréw mogacych mieé zastosowanie w niskotemperaturowych
alkoholowych ogniwach paliwowych.

Reasumujac mgr Malgorzata Kiliszek przedstawita wartosciows prace, w kiorej teoria
i eksperyment wynikajace z badat podstawowych majg szans¢ by¢ aplikowane m. in.
w ogniwach paliwowych. Ponadto duza zaleta rozprawy jest zastosowanie podczas
eksperymentéw wielu uzupetniajacych si¢ nowoczesnych metod badawczych prowadzacych
do uzyskania pelniejszego obrazu badanych obiektéw. O oryginalnosci wynikéw i ich
wartosci $wiadezy fakt ich opublikowania w trzech prestizowych czasopismach naukowych:
ECS Transactions, J. Power Sources oraz J.Solid State Electrochem..

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska Pani magister
Malgorzaty Kiliszek w pelni spetnia warunki okreslone ustawg o stopniach i tytulach
naukowych. Wnioskuje do Rady Wydziatu Chemii UW o dopuszczenie magister Matgorzaty
Kiliszek do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



