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Recenzja Rozprawy Doktorskiej mgr Wojciecha Czerwinskiego zatytulowanej “Platynowe i
platynowo-rodowe katalizatory do elektroutleniania etanolu i glikolu etylenowego w

srodowisku kwasnym”

Praca doktorska Pana mgr Wojciecha Czerwiniskiego dotyczy badania adsorpcji
etanolu i glikolu etylenowego na platynie, rodzie i ich stopach oraz badaniu reakcji
elektroutleniania zaadsorbowanych alkoholi w srodowisku kwasnym. Prace te stanowig
podstawe do opracowania technologii i parametréw pracy niskotemperaturowych ogniw
paliwowych, w ktérych paliwem bylyby badane alkohole a materiatami katalitycznymi
stosowanymi, jako elementy elektrod, platyna , rod i ich stopy.

Zagadnienia zwigzane z konwersja i akumulacja energii stanowig obecnie jeden z
najbardziej istotnych probleméw badawczych, nad ktérego rozwigzaniem pracujg
multidyscyplinarne grupy badawcze ztozone z syntetykow, specjalistow z zakresu
fizykochemii materialow i elektrochemikow. Ogniwa paliwowe obok baterii litowo-jonowych
i superkondensator6w sg w chwili obecnej najszerzej badanymi ukladami do bezposredniej
konwersji energii chemicznej w elektryczng. Do najczesciej badanych typow ogniw

paliwowych nalezg ogniwa z elektrolitem w postaci polimerowej membrany wykorzystujace,



jako paliwo wodér lub metanol. Coraz czgstsze sg prace zwigzane z zamiang tych paliw na
inne ,, bogate w wodor” paliwa jak kwas mréwkowy, mréwczan metylu czy etanol.
Wykorzystanie tych nowych paliw wymaga jednak opracowania nowych generacji
katalizatoréw wykorzystanych gtéwnie w reakcji elektroutleniania paliw na anodzie ogniwa
paliwowego. Tematyka pracy doktorskiej Pana mgr Wojciecha Czerwinskiego wpisuje si¢
znakomicie w ten nowoczesny nurt badawczy dotyczy, bowiem badania proceséw adsorpcji i
elektroutleniania etanolu i glikolu etylenowego na elektrodzie platynowej, rodowe;j i
elektrodach wykonanych ze stopéw obu metali w do$¢ szerokim zakresie sktadow.

Pracg swojg Pan mgr Wojciech Czerwinski wykonywat w pracowni Pana Prof. Pawla
Kuleszy, ktéry jest uznanym w $wiecie specjalistg z zakresu elektrokatalizy i jej
wykorzystania w technologii ogniw paliwowych. W pracy Pana mgr Czerwinskiego wida¢
wyraznie jak wczesniejsze doswiadczenia promotora i catego zespotu badawczego
pozytywnie wplynety na ksztalt i zawarto$¢ recenzowanej rozprawy doktorskie;.

Praca doktorska Pana Mgr Wojciecha Czerwinskiego sktada sie z czesci literaturowej
oraz opisu wynikéw badan wlasnych polgczonego z ich wnikliwg dyskusjg. Autor
przedstawia réwniez szczeg6lowy opis stosowanych technik i metodyk pomiarowych ( w tym
takze samodzielnie opracowanych przez doktoranta), uzywanych odczynnikéw i metodologie
syntezy probek.

W czeici literaturowej rozprawy autor wyodrebnia zagadnienia zwigzane z opisem
ogniw paliwowych, ich podzialem ze wzgledu na temperature dziatania oraz stosowany
elektrolit oraz zagadnienia zwigzane z procesami eletroutleniania alkoholi w ogniwach
paliwowych. Osobny rozdziat poswigca doktorant na oméwienie zagadnien zwigzanych ze
stosowanymi w pracy technikami badawczymi, woltamperometrig cykliczna,
chronoamperometrig i skaningowa mikroskopig elektronowa.. Ta cze$é pracy napisana jest

przejrzyscie i w sposob ,, przyjazny” dla czytelnika. Nie mozna si¢ jednak oprze¢ wrazeniu,



ze catos¢ pracy pisana byla pospiesznie i autor nie uniknat szeregu niescistosci literowych i
nomenklaturowych.

W kolejnych rozdziatach pracy Pan mgr Czerwinski omawia zagadnienia zwigzane z
prowadzeniem eksperymentéw sktadajacych sie na material do§wiadczalny rozprawy
doktorskiej. W tej czesci za szczegllnie istotne osiggniecie doktoranta uwazam opracowanie
metody elektrochemicznej typu stripping pozwalajacej na ocenianie ilosci zaadsorbowanego
alkoholu oraz badaniu, jaka ilo$¢ adsorbatu bierze udzial w kolejnych etapach reakcji
elektroutleniania. Szczegétowy opis zaproponowanej przez autora metody znajduje si¢ na
stronach 53-56 rozprawy. Zdaniem recenzenta jest to bardzo prosta metodyka,
wykorzystujaca dwie wymienione wyzej techniki elektrochemiczne pozwalajgca na uzyskanie
cennych informacji badawczych, ktére inni zdobywaja przy zastosowaniu kosztochtonnych
metod analizy powierzchni. Opracowanie tej metodyki i jej pozytywng weryfikacje w pracy
doktorskiej uwazam za najwigksze osiaggniecie doktoranta.

Czes¢ doswiadczalna pracy obejmuje badania adsorpcji i elektroutleniania etanolu i
glikolu etylenowego z wykorzystaniem katalizatoré6w i metodyk opisanych wczesniej w
czesci eksperymentalnej. W wyniku przeprowadzonych prac doktorant stwierdzil, ze
adsorpcja alkoholi prowadzi do powstawania dwdch rodzajow produktéw: tatwo ulegajacych
utlenieniu i trudno utlenialnych. Podziat wynika z tatwosci rozerwania wigzania C-C w
wyniku reakcji elektrokatalitycznej. W przypadku zastosowania rodu, jako katalizatora nie
obserwuje si¢ zadnych reakcji elektroutleniania alkoholi. Natomiast dodatek rodu do
katalizatora platynowego zwigksza efektywnos¢ defragmentacji tancucha alkoholu, co w
pewnym zakresie stezen rodu w stopie prowadzi do uzyskania 100% produktu tatwo
utlenialnego. Efekt ten jest o wiele bardziej widoczny w przypadku glikolu etylenowego, co
autor wigze z mniejszg energia wigzania C-C w tym zwigzku w poroéwnaniu z etanolem.

Prowadzono réwniez prace do§wiadczalne z katalizatorami o powierzchni czgsciowo
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zaadsorbowanej wodorem. W tym wypadku w wyniku adsorpcji alkoholu uzyskiwano jedynie
produkt trudno utlenialny.

Mozna, wiec stwierdzi¢, ze prowadzone badania wykazaly przydatnos¢ stopu platyna-
rod w reakcjach elektrokatalitycznego utleniania alkoholi w ogniwie paliwowym. Z badanych
zwigzkow lepszym paliwem okazat si¢ glikol etylenowy.

Poza wspomnianymi wczesniej bledami edycyjnymi wysoko oceniam zawarty w
pracy materiat do§wiadczalny jak rowniez spos6b jego przedstawienia i przeprowadzong
dyskusje wynikow. Chcialbym w tym miejscu zasygnalizowa¢ pewne zagadnienia, do ktérego
doktorant odniéstby si¢ w trakcie publicznej obrony rozprawy doktorskiej. Energia wigzania
O-H jest znacznie mniejsza od energii wigzania C-C. Jedna czgsteczka glikolu etylenowego
zawiera dwie grupy OH a wiec dwa razy wigcej tatwo dostgpnego wodoru w poréwnaniu do
etanolu. Jak ewentualne rozerwanie ( o ile zachodzi w badanych przez autora warunkach)
wigzania O-H moze wptyng¢ Vna uzyskane przez doktoranta wyniki opisujgce adsorpcje i
elektroutlenianie alkoholi?

Podsumowujgc swoja recenzje stwierdzam, ze przedstawiona mi do opinii rozprawa
Pana mgr Wojciecha Czerwinskiego spelnia wszystkie kryteria stawiane rozprawom
doktorskim przez Ustawe o Stopniach i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w

Zakresie Sztuki i wobec tego wnoszg o skierowanie tej rozprawy do publicznej obrony.
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Recenzja pracy doktorskiej Pana Wojciecha Czerwinskiego
Tytut pracy: Platynowe i platynowo rodowe katalizatory

do elektroutleniania etanolu i glikolu etylenowego w Srodowisku kwasnym

Przedlozona przez Pana Wojciecha Czerwinskiego praca doktorska zawiera 153 strony
tekstu, w tym 152 odnosniki 1 77 rysunkow. Praca jest napisana w sposéb tradycyjny.
Zawiera wstep zakonczony celem pracy, czg$¢ literaturowa o dlugosci 40 stron, opis
warunkow eksperymentow i trzy rozdzialy z wynikami. Praca doktorska konczy sie

podsumowaniem 1 streszczeniem.

Pierwszy rozdzial czgsci literaturowej poswigcony jest ogniwom paliwowym. Doktorant
przedstawia krotka historig tych ogniw i charakteryzuje wazniejsze ich typy. Troche
niezrgcznie w tym rozdziale Doktorant porownat ogniwo paliwowe do perpetuum mobile.
Uzyl tutaj znaczenia muzycznego tego terminu, jednak jego znaczenie fizyczne nie pasuje do
sytuacji ciaglego dostarczania surowcow i1 odbierania produktéw. Niezreczno$cia jest
rowniez podawanie w Tabeli 1 ilosci elektrondw 1 warto$ci zmian entalpii i AG na jeden atom
paliwa. Trzeba jednak przyzna¢, ze opis ogniw wykonany zostat wnikliwie. Rozdziat zostat
zakoniczony listg istotnych probleméw wymagajacych rozwiazania przed masowym
uruchomieniem produkcji ogniw paliwowych oraz zestawieniem zalet i wad poszczegdlnych

typow ogniw paliwowych.

Rozdziat drugi jest blizszy tematyce pracy doktorskiej i opisuje elektrochemiczne dylematy
zwiazane z elektroutlenianiem paliw organicznych na potrzeby niskotemperaturowych
ogniw. Doktorant zaczyna od metanolu. Nastepnie przechodzi do etanolu i glikolu
etylenowego. Te dwa ostatnie paliwa sa gldwnymi obiektami badan w rozprawie doktorskiej
Pana Czerwiniskiego. W kolejno$ci Doktorant omawia procesy elektrokatalizy.
Ukierunkowanie jest tutaj na procesy elektroutleniania paliw i na katalizatory sporzadzone ze
stopow dwu- i trojsktadnikowych. Moze niezbyt jasne przy opisie aktywnych produktéw

przej$ciowych jest sformulowanie ,.tlen pochodzacy z aktywacji czasteczek wody”.



W ostatniej czesci literaturowej Pan Czerwifiski przedstawit wykorzystane przez siebie
przyrzady i metody. Oméwit woltamperometrig cykliczna, chronoamperometrig i skaningowa
mikroskopie elektronowa. Poniewaz cykliczna woltamperometria byta podstawowa technika

uzyta w badaniach, mozna bylo ja nieco doglebniej przedstawic i omowic.

Czes¢ doswiadczalna rozpoczyna sie od opisu preparacji i przygotowania elektrod, ulozenia
ukladu eksperymentalnego i przeanalizowania optymalnych warunkéw eksperymentow
elektrochemicznych. Przedstawione sq rOwniez uzyte aparaty i instrumenty oraz stosowane
odczynniki chemiczne. W kolejno$ci Autor przechodzi do scharakteryzowania
morfologicznego i elektrochemicznego otrzymanych elektrod platynowych. Duza wage
przyktada do wyznaczenia stopnia rozwinigcia powierzchni platyny. W tym celu
wykorzystuje pomiar fadunku utlenienia zaadsorbowanego wodoru. Doktorant probowat
rdwniez wykorzystac do tego celu adsorpcje CO, ale prowadzito to do zbyt duzych bledow.
Podobnie postepowat z elektroda rodowa otrzymana przez elektroosadzenie rodu na zlocie.
Tutaj proby wykorzystania adsorpcji tlenku wegla prowadzily do jeszcze wigkszych bledow.
Wydaje sie, ze i tak wyznaczenie powierzchni rzeczywistej elektrody rodowej z pola pod

pikiem adsorpcji wodoru jest tatwe. Dobrze byloby tu oszacowa¢ blad pomiaru.

W elektrochemicznych badaniach glikolu etylenowego adsorpcja tego zwiazku na
powierzchni elektrody ma duze znaczenie. Doktorant bardzo wnikliwie opisat otrzymane
woltamperogramy i chronoamperogramy. Jedynie rys. 2_9 trochg komplikuje obraz, gdyz
zawiera niepotrzebny szum numeryczny. Bardzo ciekawy jest wplyw potencjatu adsorpcji
glikolu etylenowego na prady utleniania mierzone na platynie. Tu mam pytanie: Czy krzywa
tadunku utleniania glikolu pokazana na rys. 2 13 zostala dopasowana metoda najmniejszych
kwadratow? Dyskusja wynikéw otrzymanych dla platyny jest moim zdaniem bardzo rzetelna.
Dla mnie najciekawszym wynikiem jest, ze najwicksza wartos¢ elektrondéw na
zaadsorbowane indywiduum (eps): 3,9 — 4,2 pojawia si¢ dla produktow powstajacych nie
tylko przy potencjatach skrajnie dodatnich, ale rowniez tam, gdzie elektroda pokryta jest

wodorem.

W kolejnym rozdziale opisane sa procesy elektroutleniania etanolu na elektrodzie
platynowej. Badania prowadzone sa podobne do tych dla glikolu etylenowego; moze nawet
wnikliwiej. Doktorant starat si¢ porowna¢ elektroutlenianie glikolu i etanolu. Bylo
ewidentne, ze réznice powstana, bo glikol posiada dwie grupy funkcyjne symetrycznie

rozlozone. Przedstawione poréwnanie jest interesujace. Szereg aspektow adsorpcii i



utleniania jest dla glikolu i etanolu podobne. Sprawa identyfikacji adsorbatow nie byla latwa.
Doktorant podobnie jak w czeSci glikolowej operuje czgsto terminami typu adsorbat tatwiej
lub trudniej utlenialny oraz jednoweglowy produkt adsorpcji. Ostateczny mechanizm
utleniania etanolu przedstawia bardzo ostroznie. Duza réznica migdzy etanolem i glikolem,

na niekorzy$¢ etanolu, istnieje w warto$ci wspolczynnika eps. Dla etanolu jest to 1,7 —2,1.

Kolejny rozdziat w pracy doktorskiej Pana Czerwinskiego po§wigcony jest pordwnaniu
elektrosorpcji glikolu etylenowego i etanolu na elektrodzie rodowej. Wyniki uzyskane dla
etanolu byly raczej malo perspektywiczne. Doktorant wyciagnal prawidlowe wnioski, ze
etanol nie ulega ani elektrosorpcji ani utlenianiu na elektrodzie rodowej. Byly pewne
nadzieje, ze z glikolem bedzie latwiej. Ale eksperymenty wykazaly, ze rowniez

elektrosorpcja i elektroutlenianie glokolu praktyczne nie zachodzi na powierzchni rodu.

W tym punkcie pojawilo sie pytanie, jak zachowaja si¢ stopy Pt-Rh. Doktorant zaczat od
glikolu etylenowego. Dodatkowa zmienna byt tu sktad stopu. Doktorant ograniczyt si¢ do
trzech bardzo r6znych stechiometrii. Zgodnie z oczekiwaniami, wplyw sktadu stopu byt
znaczny. Cickawym wynikiem jest fakt, ze juz dwudziestoprocentowa zawartos¢ rodu
powodowata znaczny spadek warto$ci eps, chociaz mozna bylo z krzywych rowniez
wnioskowac¢, ze na stopach Pt-Rh zaadsorbowany glikol etylenowy w calosci ulega

defragmentacji na produkty jednoweglowe.

Ostatnim zagadnieniem badawczym bylo zbadanie elektrosorpcji etanolu na stopach Pt-Rh.
Doktorant wykazat, ze szybkos¢ adsorpcji etanolu na powierzchni stopu jest wyraznie
wolniejsza w pordwnaniu do platyny, chociaz ostateczny efekt zatgzania jest podobny.
Wszystkie aspekty elektroutleniania etanolu na elektrodach stopowych wygladaty gorzej w
porownaniu do glikolu etylenowego. Zaadsorbowany alkohol tylko czg¢$ciowo ulegat
defragmentacji na tzw. produkty jednowegglowe. Rod nie wykazywal synergistycznego

wplywu na wlasciwosci katalityczne platyny.

W podsumowaniu swoich kolejnych badan Doktorant czgsto argumentuje, ze tatwiejsza
defragmentacja czasteczek glikolu na jednoweglowe indywidua ma zwiazek z mniejsza
energia wigzania C-C. Ta rdznica wynosi wlasciwie tylko 6 kJ/mol. Ciekawe, czy

rzeczywiscie taka mala r6znica pehi tutaj kluczowa role.

Pan Wojciech Czerwinski jest wspotautorem jednej publikacji w Journal of Electroanalytical

Chemistry. Trochg warto$¢ pracy doktorskiej obniza spora liczba bigdow typu edytorskiego.



Moim zdaniem praca badawcza, jaka wykonat Doktorant spelnia wymagania stawiane
pracom doktorskim i wnioskuj¢ o dopuszczenie Pana Czerwiniskiego do publicznej dyskus;ji

nad rozprawa.



