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Opinia
dotyczaca pracy doktorskiej mgr Sylwii Zotadek

Praca doktorska pt. ,Hybrydowe materiaty elektrokatalityczne zawierajgce
nanoczgstki ztota stabilizowane polioksometalanami” zostata wykonana na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem prof. dr hab. Pawia Kuleszy.
Tematyka dysertacji jest zwigzana z realizacja trzech projektow badawczych o duze)
randze ,Nanotructues for light-induced hydrogen evoliution — H, Nanosolar’, MISTRZ
oraz MAESTRO.

Rozprawa zostata przedstawiona w obszerny sposob na 244 stronach, sktada
sie z czesci literaturowe] (111 stron) i eksperymentalne] zawierajace] wyniki badan
I ich interpretacje (115 stron). Koncowa cze$s¢ manuskryptu to streszczenie
I podsumowanie (5 stron). Nastepnie zamieszczono zbidr prac naukowych
opublikowanych w trakcie realizacji doktoratu, wykaz skrotow oraz spis cytowanej
literatury (308 odnosnikow).

W czesci literaturowe) Autorka zamiescita kilka rozdziatow opisujgcych kolejno
formy metalicznego ztota, elektroutienianie etanolu w srodowisku kwasnym,
nanorurki weglowe, polimery przewodzace, uktady metaliczne katalizujgce redukcje
tlenu, wiasciwosci polioksometalanow i dwutlenku tytanu oraz przedstawita metody

badawcze stosowane w trakcie realizacji doktoratu.



Tematyka rozprawy doktorskiej p. Sylwii Zotadek po$wiecona jest preparatyce
hybrydowych materiatow na bazie nanostrukturalnego ztota o rozmiarach 5 - 30 nm.
Zaprojektowanie i optymalizacje preparatyki koloidalnego ziota stabilizowanego
monowarstwami fosfododekamolibdenianéw typu Keggina PMo01,040> zrealizowano
przez dwustopniowg synteze polegajacg na redukcji kompleksu ztota (HAuCls) za
pomocg heteropolibtekitu fosfododekamolibdenowego. Autorka duzo uwagi
poswiecita warunkom wzrostu zarodkow krystalizacyjnych Au czyli wptywowi
temperatury, czasu reakcji, stezenia prekursora i reduktora oraz mieszania na
rozmiar oraz morfologie nanoczastek ztota. Badata réwniez stabilnos¢ tak
otrzymanych uktadow. Do okreslenia ksztattu (sferycznego Iub quasi-
dwuwymiarowego) oraz rozmiaru nanoczgstek Au/PMos; oprécz obserwacji
mikroskopowych  wykorzystata  takze widma  absorpcyjne  plazmondw
powierzchniowych (LSPR). Udowodnita dobrg korelacje wynikéw otrzymanych

z obydwu technik.

Sktad hybrydowych materiatow otrzymanych przez Autorke byt bardzo
zroznicowany; oprocz zfota i polioksometalanéw zawieraty one czern platynowa,
polipirol (PPy), pochodng politiofenu (PEDOT), polianiline (PANI), protoporfiryne
kobaltowa, dwutlenek tytanu czy nanorurki weglowe. Wytworzone wielosktadnikowe
nanostrukturalne materialy zostaty szczegétowo scharakteryzowane licznymi
technikami mikroskopowymi (SEM, TEM) i spektroskopowymi UV-Vis, FTIR, IRRAS
(refleksyjno-absorpcyjna spektroskopia w podczerwieni). Sktad chemiczny
funkcjonalizowanych czastek ztota okreslono technikg mikroanalizy powierzchni

przez dyspersje promieniowania rentgenowskiego (EDX).

Doktorantka przedstawita potencjalne katalityczne zastosowania takich
hybrydowych uktadéw w reakcjach utleniania czgsteczek organicznych np. metanolu,
etanolu, a takze redukcji nadtlenku wodoru czy tlenu. W celu okreslenia aktywnosci
katalitycznej poszczegoélnych hybrydowych potaczen Autorka korzystata z kilku
metod elektrochemicznych (woltamperometria cykliczna, chronoamperometria),
natomiast w celu maksymalnego odseparowania procesow elektrodowych od

dyfuzyjnych zastosowata tez metode wirujacej elektrody dyskowej z pierscieniem.

Autorka logicznie interpretuje wyniki badan fizykochemicznych wtasciwosci

i elektrochemicznego zachowania modyfikowanych nanoczgstek ziota oraz ich
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warstwowych hybrydowych potaczen. Podkresia role kationéw wodorowych i wigzan
wodorowych w Au/PMo1, petnigcych kluczowa role w elektrokatalitycznej redukciji
tlenu i nadtlenku wodoru. Nanoczgstki ztota modyfikowane PMo4, wykazujg wieksza
aktywnos¢ w kierunku redukcji nadtlenku wodoru anizeli same monowarstwy PMo+2
(Rys. 79). Jednakze przy interpretacji zaleznosci gestosci prgdéw katalitycznych
w funkgji stezenia H,O, Autorka myli Rys. 79 C z Rys. 79 D (str. 149).

Jedna 2z kolejnych modyfikacji Au/PMos; to uzycie kilkku polimerow
przewodzacych (PANI, PEDOT i PPy) i optymalizacja ich preparatyki metodami
elektrochemicznymi.  Spos$réd  zorganizowanych  struktur  wielowarstwowych
nanoczgstek ztota, heteropolianionu PMos; oraz polimeru przewodzgcego, uktad
katalityczny z udziatem polipirolu (6Au/PMo12/5PPy) wykazat najlepszg aktywnosc
wzgledem redukcji H,0,.

Autorka sporo uwagi poswiecita nastepnie wielosktadnikowe] organiczno-
nieorganicznej matrycy na bazie ziota, PMoi;, polipirolu uzytej do osadzenia
protoporfiryny kobaltowej (CoPPIX) jako katalizatora wobec elektroredukcji tlenu.
Matryca PPy sprzyjata preferowanej mostkowej adsorpcji atomoéw tlenu na centrach
kobaltowych. Duza aktywnos¢ porfiryny kobaltowej potwierdzita w ten sposéb

mechanizm dwufunkcyjny redukcji Os.

Elektrokatalityczne utlenianie etanolu to takze jeden z gtéwnych tematow
rozprawy. Hybrydowe warstwy nanostrukturalnego ztota z udziatem heteropolianionu
PM01,040° stuzyty jako nosnik czastek platyny petnigcych katalityczng funkcje
w utlenianiu C,HsOH. Do ich otrzymywania uzyto metode samoorganizacji z roztworu
koloidalnego Au/PMo+, i Pt. Nafion pefnit funkcje zespalajgcg sktadniki warstwy
katalitycznej. Autorka uwaza, ze polioksometalany typu Keggina to doskonate
wielocentrowe mediatory redoks o dobrym przewodnictwie zaréwno elektronowym
jak i jonowym. Analizujgc dziatanie hybrydowego potgczenia Pt i Au w procesie
utleniania etanolu, obserwuje sie korzystny efekt katalityczny, gdyz prad utleniania
etanolu wzrasta dwu-, trzykrotnie; dodatkowo centra molibdenowe petnia funkcje
aktywnych ugrupowan Mo-OH przyspieszajgcych usuwanie zatruwajgcego tlenku
wegla. Powyzszy uktad wzbogacono nastepnie o matryce tlenkowg TiO; jako nosnik
czerni platynowej otrzymujac dobre rozproszenie Pt a jednoczes$nie zapobiegajac jej

aglomeracji. Pomimo braku przewodnictwa jonowego i elektronowego dwutlenku
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tytanu uzyskano wiasciwosci mediacyjne redoks hybrydowych potaczen

Pt/Au/PMo+2/TiO2 w trakcie utleniania etanolu.

Dyspersje czastek katalitycznych Autorka zapewnita takze poprzez uzycie
nanorurek weglowych dekorowanych nanoczastkami ztota o rozmiarach 1,5-4 nm
poprzez zastosowanie NaBH4, HAuUCl, i heteropolibtekitu wolframu. W tym przypadku
warstwa katalityczna Au pokryta filmem Nafionu byta uzyta do utleniania metanolu
w Srodowisku alkalicznym. W trakcie badania procesu utleniania metanolu
w Srodowisku alkalicznym Autorka przypisuje istnienie dwéch maksiméw pradowych
przy potencjale 0,1 Vi 0,5 V (Rys. 115) réoznym centrom powierzchniowo czynnym
ztota, ich zmiennej liczbie koordynacyjnej i ich oddziatywaniom z grupami OH™ czy
czasteczkami CH3OH. Utlenianie metanolu jest procesem wieloelektronowym; czy
jedynie mréwczany moga by¢ produktem utleniania w tym zakresie potencjatow jak to
sugeruje Doktorantka? Trzeba przyznac, ze proces ten jest ztozony, determinowany
pH elektrolitu podstawowego, rolg OH" w szerokim zakresie potencjatu, tworzeniem

kompleksow Au, etc.

Nalezy stwierdzi¢, ze wszystkie zbadane przez Autorke hybrydy stanowig
cenny materiat katalityczny aczkolwiek wykorzystanie ich w praktyce staje sie raczej

watpliwe.

Pomimo, ze cato$¢ pracy napisana jest logicznie mam kilka uwag krytycznych.
Czesc literaturowa wydaje sie by¢ zbyt szczegétowa, stanowi niemalze potowe
catego manuskryptu. Wg mojej opinii nie powinna przekraczaé¢ okoto 30% objetosci

rozprawy.

Doktorantka stosuje najczescie] metode potencjodynamiczng do okreslania
aktywnosci katalizatorow. Szkoda, ze nie pokusita sie o wyznaczenie krzywych
polaryzacyjnych prad-potencjat, ktére datyby réwniez istotne informacje o jakosci

hybrydowych katalizatorow.

Ogodlnie praca doktorska prezentuje wysoki poziom naukowy, zostata
napisana niezwykle starannie, aczkolwiek mozna w niej znalez¢ pewne bfedy. Oto

kilka przyktadow:



Na str. 112 znajduje sie fragment o aktywacji nanorurek weglowych za
pomocg kwasow HCI i HNOj;. Zwracam uwage, ze nanorurki weglowe ulegajg

w takich warunkach tylko typowej funkcjonalizacji.

W opisie Rys. 117(A) wymieniono szybkosci polaryzacji od 4 do 100 mV/s
czyli od (a) do (h) natomiast na krzywych woltamperometrycznych widnieje réwniez

litera (i). Jaka jest szybkos$¢ skanowania dla tej krzywej?

Autorka twierdzi, ze nos$nik weglowy (nanorurki) posiada strukture
mikroporowatg (str. 223). Nanorurki to materiat mezoporowaty, oczywiscie

zawierajgcy pewng ilo§¢ mikroporow.

Str. 11 ,w obrebie nosnikow, stanowionych przez tlenki metali”, czy ,polielektrolitu
stanowionego przez chlorek” str. 54 (wyraz ,stanowiony” powtarza sie wielokrotnie w
manuskrypcie np. str. 127, 132, 138, 182, 211, 215); w kontekscie poprawnosci
gramatycznej czasownik "stanowi¢" nie posiada formy biernej (str. 127: "faza
rozproszona byta stanowiona w 88%..." proponuje zastgpi¢ "faze rozproszong

stanowity w 88% jednorodne...").

str. 52 ,podstawienie ptaszczyzn grafenowych grupami powierzchniowymi” brzmi

niefortunnie

str. 62, 63 ,powtdrzenie procesdw parowania”, ,nastepuje parowanie rodnikéw’;

powinno byc¢ "sparowanie"
str. 65 jest ,tetrametry” powinno by¢ ,tetramery”

str. 95 wyrazenie krzywe woltamperometryczne o charakterze powierzchniowym”

jest niejednoznaczne

str. 113 jest "firmy Austrin, USA" powinno by¢ "firmy Austin, USA"
str. 141 ,noczastek” powinno byé ,nanoczastek”

str. 143 ,porfin” powinno by¢ ,porfiryn”

str. 145 jest ,42 V” powinno by¢ ,0,42 V)

str. 171 ,0 silnym sporowaceniu” lepiej ,0 duzej porowatosci”
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str. 186 ,negatywny zakres potencjatowy” powinno byC ,zakres ujemnych

potencjatow”

str. 202, 232 zamiast grafitu turbostatycznego” powinno by¢ grafitu

turbostratycznego”
str. 211 jest ,desorpcja korzystana” powinno by¢ ,desorpcja korzystna”
str. 216 W opisie Tab. 3 powinno by¢ od 0,08 V do 0,12 V (a nie do 0,012V)

str. 222 zamiast ,przy bardziej negatywnych wartosciach” powinno by¢ ,przy bardziej
ujemnych wartosciach”

str. 229 ,sporowacenie” proponuje zastgpi¢ ,porowatoscig”
str. 232 ,spektrometria masowa” powinno by¢ ,spektrometria mas”
str. 238 odnosnik [71] jest niekompletny

str. 239 ,W. Tokarza” powinno by¢ ,W. Tokarz”

W podsumowaniu uwazam, ze rozprawa doktorska stanowi cenne
kompendium w zakresie badan nad hybrydowymi materiatami z udziatem ziota.
Praca spetnia wszelkie wymagania ustawowe do nadania p. Sylwii Zotadek stopnia
doktora. Na szczegdlng uwage zastuguje tez fakt, ze doktorantka jest wspotautorkg
9 artykutbw naukowych opublikowanych w czasopismach o0 zasiegu
miedzynarodowym. Biorac pod uwage liczne publikacje doktorantki oraz wysoki

poziom naukowy rozprawy wnioskuje o jej wyréznienie.

/ % C’f/ Ozt O ti

Prof. dr hab. Elzbieta Frgckowiak
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Recenzja rozprawy doktorskiej magister Sylwii Zoladek

pt. "Hybrydowe materialy elektrokataliczne zawierajace nanoczastki zlota stabilizowane
polioksometalanami”
promotor pracy: Prof. dr hab. Pawel J. Kulesza

Rozprawa doktorska magister Sylwii Zotadek wykonana pod kierunkiem profesora dr
hab. Pawta J. Kuleszy, dotyczy problematyki wytwarzania elektrokatalitycznych materiatow
hybrydowych opartych na nanostrukturalnym zlocie oraz elektroaktywnych modyfikatorach
zawierajgcych nanoczastki zlota stabilizowanymi polioksometalanami. Problematyka podjeta w
ramach pracy doktorskiej jest bardzo wazna 1 jest zwigzana z udoskonaleniem
niskotemperaturowych ogniw paliwowych, ktére w zalozeniach majg odgrywaé kluczows role
w rozwoju energetyki, a takze w przemysle motoryzacyjnym. Pomimo intensywnych badan
tego typu ogniw w ostatnich dziesigcioleciach pozostato wiele probleméw do rozwiazania, do
ktorych m.in. nalezy poszukiwanie nowych, bardziej sprawnych anodowych i katodowych
katalizatorOw. Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska znakomicie miesci si¢
tematycznie w tym nurcie i jest wazna ze wzgledow poznawczych jak i rowniez praktycznych
Uwazam, ze podjeta w tej rozprawie tematyka jest aktualna i powinna by¢ kontynuowana.
Badania nad ogniwami paliwowymi sg od lat prowadzone z Zespole Profesora Pawla Kuleszy ,
ktory jest uznanym miedzynarodowym autorytetem w tej dziedzinie.

Rozprawa zostala przedlozona w formie oprawionego maszynopisu (wydruk
komputerowy) obejmujacy 244 strony i zawierajgca 68 rysunkéw i zdjeé oraz 3 tabele. Spis
literatury zawiera 308 pozycji. Brakuje mi w spisie literatury patentéw, do ktdrych mozna
odnies¢ nowatorskie badania opisywanych ukladow katalitycznych. Praca doktorska magister
Sylwii Zotadek sklada si¢ z wprowadzenia (5 stron), czesci teoretycznej-literaturowej (98
stron), czgsci eksperymentalnej (114 stron), streszczenia i podsumowania (5 stron) oraz spisu
literatury.W pracy znajduje si¢ takze indeks skrétow. Dodatkowo do pracy zostat dotgczony
spis 9 publikacji z wyszczeg6lnieniem 5 artykuldw zawierajgcych wyniki wehodzace w sktad
rozprawy doktorskie;j.

W czesci teoretycznej autorka, omowila stan obecny techniki ogniw paliwowych
oraz stosowane w nich materialy nanostrukturalne ze szczegélnym uwzglednieniem
nanostrukturalnych form metalicznego zlota, nanorurek weglowych, polimeréow
przewodzacych oraz polioksometalanéw. Omoéwita metody ich otrzymywania i stabilizowania
w ukladach elektrokatalitycznych. Spora partia materiatu zostata poswiecona elektrokatalizie,
w ktorej Autorka omowila wplyw rozmiar6w czastek oraz dodatkowych skladnikow
katalizatora na jego aktywno$¢ w procesach elektrodowych. Doktorantka oméwita takze stan
obecnej wiedzy na temat elektroutleniania w ogniwach paliwowych prostych paliw ze
szczegdlnym uwzglednieniem etanolu wraz z rolg katalizatorow w tych procesach.
Doktorantka omdwita takze wtasciwosci poliometaksalanéw oraz TiO, stosowanych w pracy
jako matryce zwigkszajace powierzchni¢ aktywng katalizatora. Substancje te zostaly opisane
takze jako glowne substancje modyfikujace wlasciwosci katalizatora w utlenianiu paliw. Te
ostanie w postaci heteropolikwaséw moga by¢ wykorzystywane jako media transportujace
jony wodorowe. Sporo miejsca zostalo poswigcone dwutlenkowi tytanu. Dobrze zostaly



opisane makrocykliczne uklady metaliczne katalizujgce elektroredukcje tlenu, ze
szczegdlnym uwzglednieniem metaloporfiryn. Czgs¢ teoretyczno - literaturowg zamyka opis
metod badawczych stosowanych przez doktorantke podczas realizacji pracy. Byly to
chronowoltoamperometria cykliczna z nieograniczong i ograniczona dyfuzja depolaryzatora,
metoda wirujacej elektrody dyskowej (RDE), skaningowa mikroskopia elektronowa SEM,
transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM oraz spektroskopia w podczerwieni FTiR i
IRRAS oraz UV-VIS.

Uwazam, ze cze$¢ teoretyczna rozprawy zostala opracowana przez Doktorantke
bardzo dobrze. Kompetentnie przedstawiony material wskazuje, ze mgr Sylwia Zoladek jest
mocno zaangazowana w tematyke ogniw paliwowych. Na uwage zastluguje szeroki zakres
cytowanej przez autorke literatury z uwzglednieniem najnowszych pozycji.

Podsumowujgc ta czg$¢ rozprawy stwierdzam, ze zebrane informacje oraz
przeprowadzone podsumowania i analizy s3 niezbedne do opisania wynikéw i
przeprowadzenia dyskusji w nastgpnych etapach pracy, a wiec stanowi integralng czesé
rozprawy.

Czg¢$¢ eksperymentalna pracy praktycznie sklada si¢ z pigciu potgczonych ze soba
etapOw - obszar6w badan wraz z przeprowadzona dyskusja wynikow
1. Podstawowym celem pracy doktorskiej mgr Sylwii Zolgdek bylo zaprojektowanie oraz
optymalizacja procedury wytwarzania koloidalnego zlota, stabilizowanego monowarstwami
fosfododekamolibdenianéw typu Keggina (PM01204031

Otrzymane nanostruktury zlota, zostaly wykorzystane przez doktorantke jako jeden ze
sktadnikow hybrydowych ukladow elektrokatalitycznych, wspomagajacych procesy
elektroredukcji tlenu oraz utleniania nizszych alkoholi alifatycznych na przyktadzie metanolu
1 etanolu.

Rozwigzaniem powyzszego problemu bylo opracowanie koncepcji dwustopniowe;j
syntezy nanostrukturalnego zlota, stabilizowanego warstwami wielocentrowego mediatora
redoks, typu Keggina (PMo;2040>). Doktorantka zaproponowata procedure polegajaca na
procesie odwracalnej redukcji anionéw fosfododekamolibdenianowych za pomocag
borowodorku sodu reakcji prowadzacej do wytworzenia heteropoliblgkitu - docelowego
reduktora wzglgdem prekursora HAuCls. W efekcie tych proceséw powstawaty anizotropowe
plytkowe czastki zlota o trygonalnych i heksagonalnych ksztattach. Przy jednoczesnej
kontroli temperatury oraz doborze stgzen prekursora i fosfododekamolibdenian6w, te ostatnie
ulegaty samoorganizacji na powierzchni nanoczastek ztota z wytworzeniem miceli.
Integralno$¢ strukturalna ugrupowan Mo3;O;3 w jednostkach Keggina zostata potwierdzona za
pomocg spektroskopii UV-Vis oraz IRRAS. Stosujac chronolowoltoamperometri¢ cykliczna
doktoranka wykazata stabilno$¢ otrzymanych produktéw przy jednoczesnie zachowanej
strukturze macierzystego mediatora redoks (PMo01204¢°). Refleksyjno-absorpeyjne widmo IR,
zarejestrowane  technikag  odbicia  zewnetrznego, wykazalo iz  oddzialywanie
fosfododekamolibdenianéw Keggina z powierzchnia zlota, ma charakter silnej adsorpcji,
realizowanej za posrednictwem mostkowych atoméw tlenu polioksometalanu

2. Dalszym etapem realizacji pracy doktorskiej mgr Sylwii Zoladek bylo wytworzenie
hybrydowej matrycy, zbudowanej naprzemiennie z monowarstw  stabilizowanych
fosfododekamolibdenianami  nanoczastek zlota 1 ultracienkich powlok polimeru
przewodzacego. Powloki polimerowe byly wykorzystane jako aktywujacy modyfikator
protoporfiryny kobaltowej dla potrzeb elektroredukcji tlenu.

W celu otrzymania efektywnego kompleksowego podtoza nosnego dla centrow kobaltowych
porfiryny  doktorantka wytworzyla =z przewodzacymi polimerami rdézne typy
wielowarstwowych modyfikatorow, rozpraszajacych nanoczastki ztota. Metoda warstwowego
rozbudowywania kompozytow, stworzyla mozliwos¢ kontrolowanego wzrostu st¢zenia



powierzchniowego nanostrukturalnego zlota, przy jednoczesnym zachowaniu jego wysokiej
dyspersji.

W poszukiwaniu optymalnego, kompleksowego podloza nosnego dla centrow
kobaltowych porfiryny, doktorantka zbadala uklady wielowarstwowych modyfikatorow,
rozpraszajgcych nanoczastki ztota, z réznymi polimerami przewodzacymi znanymi pod
nazwami PANI, PEDOT i PPy - r6znigcymi si¢ tacznikami polimerycznymi. Warstwy
polimerowe byly otrzymywane metoda chemiczno-elektrochemiczng. Uklady te byly
osadzone na przewodzacym podlozu weglowym w oparciu o sekwencyjng adsorpcje
przeciwnie natadowanych polielektrolitdw - monowarstw nanoczastek zlota oraz kationowych
ugrupowan monomerow.

Doktorantka systematycznie badala otrzymane wielowarstwy nanoczastek ztota oraz
polimeréw przewodzacych postugujac si¢ glownie metodami elektrochemicznymi. W
badaniach tych uwzglednita stabilno$¢ oraz zdolno$¢ do efektywnej mediacji tadunkow z
uwzglednieniem aktywnosci w reakcji elektroredukcji nadtlenku wodoru — ubocznego
produktu elektroredukcji tlenu powstalego podczas wadliwie dzialajacego ogniwa
paliwowego. Kinetyka transportu elektrondw, pomiedzy wszystkimi sktadnikami no$nymi
matryc, stanowila istotng wilasciwo$¢ decydujaca o doborze zaprojektowanych
wielowarstwowych podlozy, jako nosnika dla protoporfiryny kobaltowej. Z uzyskanych
rezultatow wynika, ze kompozyt rownolegtych, dwuwymiarowych migdzywarstw polipirolu
rozpraszajgcych nanostrukturalne ztoto wykazuje najwyzsza zdolnos¢ mediacyjng wzgledem
elektroredukcji nadtlenku wodoru. Z tego powodu zostal wykorzystany do wytworzenia
uktadu-matrycy specyficznie aktywujaca protoporfiryng kobaltowg, w procesie redukcji
tlenu. W ukladzie tym zostaly zredukowane utrudnienia (m.in. steryczne) w mechanizmie
mostkowej adsorpcji czasteczek O, na centrach kobaltowych, skoordynowanych z porfiryna,
ktére skutkujg ograniczonag elektronowoscig procesu, z wytworzeniem nadtlenku wodoru
majgcego szkodliwy wplyw na katalizator porfirynowy. W ten sposob zostal wytworzony
material elektrokatalityczny, wspomagajacy elektroredukcje tlenu. Postugujac sie technika
wirujacej elektrody dyskowej doktorantka wyznaczyla heterogeniczne stale elektroredukcji
nadtlenku wodoru, mediowanej zorganizowang matryca nanoczastek ztota i polipirolu.

3. Niezalezng czg$¢ rozprawy stanowig poszukiwania funkcjonalnych no$nikéw oraz
modyfikatorow, specyficznie aktywujacych nanoczastki czerni platynowej w procesie
elektrochemicznego utleniania etanolu. Ze wzglgdu na ograniczong rozszczepialnos¢ wigzania
pomigdzy atomami wegla w czgsteczkach etanolu paliwo to nie moze by¢ do tej pory
komercyjnie wprowadzone do niskotemperaturowych ogniw paliwowych. Jest to
spowodowane niepelnym utlenieniem etanolu oraz powstawanie w czasie pracy ogniwa wielu
produktéw ubocznych “zatruwajgcych” katalizatory anodowe m. in. platyne, ktdra jest jak
dotad najlepszym katalizatorem w ogniwach paliwowych. W celu poprawy funkcjonowania
anodowych katalizator6w stosowane sg stopy lub mieszaniny o dwéch lub wiecej sktadnikach
o réznych wihasciwosciach katalitycznych w stosunku do utlenianego paliwa i powstatych
produktéw, ktore wielokrotnie sg ,,trucizng” katalizatora.

Doktorantka uzyskala wzrost elektrokatalitycznej czerni platynowej przez jej
osadzeniu na nosniku zloto - Au/PMo,; posiadajagcym wysokie przewodnictwo dzieki czemu
zostala osiggnig¢ta dobra propagacja ladunku w warstwie katalitycznej. Dla hybrydowego
ukltadu Pt/Au/PMo;, Autorka uzyskala relatywnie najwyzsze gestosci pragdow
elektrokatalicznego utleniania etanolu. Autorka uwaza, ze wzmocniony efekt aktywacyjny
jest zastugg synergicznego oddziatywanie platyny z jednostkami polioksometalanu.

4. W nastepnej czesci pracy doktorantka kontynuowala problematyke projektowania i
wytwarzania wielofunkcyjnych, hybrydowych warstw katalitycznych. Nowe katalizatory do
utleniania etanolu byly oparte na ukladach wytworzonych z nanometrycznych ziaren
dwutlenku tytanu jako matrycy wraz z czastkami platyny oraz nanostrukturalnym zlotem,



ktore bylo stabilizowane samoorganizowanymi warstwami fosfododekamolibdeniandw.
Wprowadzenie @~ w  matryce  dwutlenku  tytanu  nanoczastek  stabilizowanych
fosfododekamolibdenianami zlota, powodowalo poprawe wlasciwosci przewodzacych
ukfadu. Wynika to z szybkich procesow redoks polioksometalanu oraz tunelowania
elektronow pomiedzy sasiadujgcymi rdzeniami nanoczastek ztota. Podloze w postaci TiO; ma
znaczny wplyw na efektywne rozwinigcie powierzchni wlasciwej katalizatora platynowego.
Sprzyja to zwiekszonej dostepnosci czasteczek etanolu do jego centrow. W zwiazku z tym
matryca zbudowana z TiO,, =zostala wykorzystana do wytworzenia modelowego
modyfikatora, specyficznie aktywujacego czern platynowa w procesie elektroutleniania
etanolu. Homogeniczne rozproszenie nanoczastek czerni platynowej na warstwie nosnej TiO,,
skutkowalo w poréwnaniu z niemodyfikowana czerniag platynowa wzrostem pradow
elektroutleniania etanolu 2z jednoczesnym obnizeniem nadnapigcia aktywacyjnego.
Aktywujacy wptyw TiO, wobec platyny zostal wytlumaczony zmianami w zdolnosciach
adsorpcyjnych wodoru na granicy faz Pt/TiO; co si¢ wigze z indukowaniem zmian w
strukturze elektronowej Pt

5. Cennym osiagnieciem rozprawy doktorskiej jest opracowanie metody syntezy nanoczastek
ztota, 0 rozmiarach mniejszych niz 5 nm. Otrzymany materiat moze by¢ wykorzystywany w
wielosktadnikowym bezplatynowym katalizatorze aktywujacym w $rodowisku alkalicznym
elektroutlenianie metanolu. Zastgpienie w Kkatalizatorze platyny zlotem jest korzystne ze
wzgledu na jego neutralny charakter ( brak adsorpcji) do wielu produktow utleniania prostych
czagsteczek jak np. CO. Zaproponowana procedura wytwarzania nanokrystalicznego zlota,
byla realizowana w oparciu o proces chemicznej redukcji skompleksowanej soli HAuCl,
(prekursora), przez heteropoliblekit fosfododekawolframowego. Do mieszaniny reakcyjnej
byly wprowadzane wieloscienne nanorurki weglowe, petnigce podwojng role jako nosnik oraz
medium obnizajacego energie aktywacji zarodkowania nanokrystalitow zlota. Efekt
preferencyjnej redukcji prekursora na $cianach nanorurek, zostal wzmocniony jako rezultat
ich modyfikacji polarnymi grupami tlenowymi. Efekt ten zostal osiagniety w wyniku
potraktowania komponenta weglowego roztworami kwaséw utleniajagcych. Monowarstwy
heteropolianionéw fosfododekawolframianowych spelniajg funkcje ograniczajaca wzrost
generowanych nanokrystalitbw zlota. Po zakonczeniu syntezy powierzchnia ziota byla
odblokowywana przez poddanie hydrolizie.osadzonej na metalu monowarstwy Na podstawie
wynikOw za pomocg woltametrii cyklicznej doktorantka okreslita udzial jonow OH™ w
mechanizmie elektroutleniania CH3;OH.

Pomimo, ze do czesci eksperymentalnej opracowanej bardzo dobrze nie mam
wigkszych zastrzezen, to jednak podczas czytania pracy nasuneto mi sie kilka uwag. Jest to
prawie nieuniknione w czasie pisania pracy, kiedy autor musi by¢ jednoczesnie redaktorem i
wydawcg swojego dziela, ponadto jest ograniczony czasem i ponaglany terminami. Ponizsze
uwagi nie majg wpltywu na mojg pozytywna ocen¢ rozprawy.:

- Autorka wielokrotnie porownuje wartosci gestosci prqdow na roznych elektrodach. W jaki
sposob byla okreslana ich powierzchnia?.

- Czy Sciany nanorurek mozna nazwa¢ grafenem?

- Praca zostala napisana dobrym jezykiem, aczkolwiek czasami sq stosowane zwroty
Zargonowe jak np. , ... wysokim sporowaceniem matryc polimerycznych...”(str. 229).
Ponadto czasami Autorka postuguje si¢ zbyt skondensowanym tekstem np. zbyt dlugie zdania
w podsumowaniu.

Z pelnym przekonaniem moge stwierdzi¢, ze gléwne zamierzenia postawione w
niniejszej rozprawie doktorskiej, zostaly spelnione z nadmiarem. W zamieszczonym materiale
eksperymentalnym kryje si¢ ogrom ciezkiej pracy. Zakres materialu w rozprawie znacznie



przekracza obecne standardy. Mgr Sylwia Zoladek przedstawita koncepcje nowych
katalizatorOw mogacych mie¢ zastosowanie w niskotemperaturowych alkoholowych
ogniwach paliwowych, ktére nastgpnie potwierdzita eksperymentalnie. Ze wzglgdu na bardzo
cieckawe rezultaty dotyczace ogniw paliwowych bedacymi  przysziosciowymi
elektrochemicznymi zrédlami pradu tematyka badawcza dotyczaca nowych hybrydowych
materiatow elektrokatalitycznych, bazujgcych na modyfikowanych nanostrukturach ztota oraz
platyny, powinna by¢ bezwzglgdnie kontynuowana i rozwijana.

Reasumujgc mgr Sylwia Zotadek przedstawilta bardzo warto$ciows, stanowigcg calosé
prace, w ktorej teoria i eksperyment wynikajace z badan podstawowych majg szanse by¢
aplikowane m. in. w ogniwach paliwowych. Ponadto duzg zaleta pracy jest zastosowanie w
eksperymencie wielu uzupelniajacych si¢ nowoczesnych metod badawczych prowadzacych
do uzyskania pelniejszego obrazu badanych obiektéw. O oryginalnosci wynikéw i ich
wartosci §wiadczy fakt ich opublikowania w 5 prestizowych czasopismach naukowych jak np.
Electrochemical Communications, ECS Transactions, Electroanalysis czy Electrochimica
Acta. Daje to swiadectwo o doswiadczeniu i duzym zaangazowaniu doktorantki w badanej
tematyce.

Mgr Sylwia Zotadek przedstawita si¢ jako doswiadczona eksperymentatorka, umiejaca
wybra¢ odpowiednia metod¢ badawcza, zaprojektowaé doswiadczenie i wyciagnaé z
uzyskanych rezultatow prawidtowe wnioski. Nalezy takze podkresli¢ dobrg znajomosé i
umiejetno$é stosowania w badaniach nowoczesnych technik fizykochemicznych. Szerokie
spektrum zastosowanych w badaniach metod pomiarowych $wiadczy o bardzo dobrych
podstawach naukowych, wszechstronnosci i nowoczesnym podejsciu doktorantki do
postawionego problemu badawczego.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska magister Sylwii Zotadek
w pelni spelnia warunki okreslone ustawa o stopniach i tytutach naukowych. Wnioskuje do
Rady Wydzialu Chemii UW o dopuszczenie magister Sylwii Zoladek do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Ponadto wystgpuje do Rady Wydzialu o wyrdéznienie pracy bioragc pod uwage, ze
rezultaty zamieszczone w recenzowanej rozprawie sg bardzo warto$ciowe oraz innowacyjne.
Dotycza one nowych ukladéw majacych zastosowanie jako materialy anodowe oraz jako
materialy katodowe do redukcji tlenu w niskotemperaturowych alkoholowych ogniwach
paliwowych. Osiagnigcia te stanowig znaczny wklad w $wiatowy rozwdj technologii
niskotemperaturowych ogniw paliwowych. Swiadczy o tym opublikowanie uzyskanych
rezultatéw rozprawy w 5 artykutach umieszczonych najlepszych czasopismach naukowych.




