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Recenzja Rozprawy Doktorskiej mgr Malgorzaty Kiliszek zatytulowanej ”Wplyw

doboru matrycy na wlasciwosci elektrokatalityczne nanoczastek metali szlachetnych”

Praca doktorska Pani mgr Malgorzaty Kiliszek dotyczy badania proceséw
clektroutleniania etanolu i elektroredukcji tlenu wykorzystujgcych, jako katalizatory metale
szlachetne z grupy platynowcow. Gléwnym celem autorki jest optymalizacja skiadu,
whasciwosci fizykochemicznych i warunkéw otrzymywania matryc stanowigcych nosniki, na
ktorych osadzane sg nanoczasteczki metali szlachetnych pelnigce role katalizatordw we
wspomnianych powyzej reakcjach elektrochemicznych. Prezentowane W ramach
recenzowanej rozprawy badania podstawowe sg elementem prac zespotu Profesora Pawla
Kuleszy nad wykorzystaniem alkoholi (w tym etanolu) w bezposrednich ogniwach
paliwowych dziatajacych w temperaturach zblizonych do temperatury otoczenia.

Zespol badawczy kierowany przez Pana Profesora Pawla Kulesze od szeregu lat
zajmuje si¢ zagadnieniami elektrokatalizy zwigzanymi z reakcjami elektroutleniania alkoholi i
elektroredukcji tlenu. Te reakcje sg odpowiednio procesami anodowymi i katodowymi

przebiegajacymi w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych, a wigc zwigzanymi z



zagadnieniami bezposredniej konwersji energii chemicznej w elektryczng. W tej dziedzinie
zespdl profesora Kuleszy nalezy bez watpienia do przodujagcych grup badawczych w $wiecie.
W nniejszej pracy paliwem w ogniwie jest etanol. Stanowi to pewne wyzwanie badawcze
gdyz optymalng wersjg procesow elektrochemicznych zachodzgcych w ogniwie byloby
doprowadzenie do produktéw konicowych w postaci di tlenku wegla i wody. Jest to trudne ze
wzgledu na fakt przebiegu reakcji ubocznych prowadzacych do produktéw czgsciowego
utlenienie etanolu. Zwigzane jest to glownie z trudnodciami rozerwania wigzania C-C w
czasteczkach etanolu. Tym niemniej wyzwanie to jest istotne ze wzgledu na ,, ekologiczny
aspekt” reakcji. Mozemy, bowiem stosowaé w reakcjach bioetanol bedacy produktem
przerobki odpadowych surowcow rodlinnych (naturalnych).

7Z punktu widzenie pracy ogniwa niezwykle istotne jest opracowanie i
zoptymalizowanie skladu katalizatora. W reakcjach elektrodowych stosuje si¢ glownie
katalizatory z udzialem metali szlachetnych z grupy platynowcéw, co znacznie podraza koszt
pracy ogniwa i cen¢ jednostkowg uzyskiwanej w ten sposob energii. Zatem za niezwykle
istotne i doskonale wpisujgce sic w nurt badan wielu zespolow pracujacych w dziedzinie
ogniw paliwowych nalezy uzna¢ dobdr celu i zakresu recenzowanej pracy doktorskie;j.
Autorka przyjeta za cel optymalizacje sktadu katalizatora, ktory sktada si¢ z nosnika, na ktory
naniesione sg nanoczgsteczki metali szlachetnych. Taka metodyka powinna prowadzi¢ do
obnizenia kosztéw katalizatora przy jednoczesnym wydluzeniu jego czasu pracy,
zmniejszeniu wrazliwosci platyny i innych metali szlachetnych na wplyw czynnikéw
zewnetrznych prowadzacych czestokro¢ do zatruwania katalizatora.

Praca Pani Mgr Malgorzaty Kiliszek ma uktad tradycyjny. W czgsci opisowej autorka
przedstawia najpierw zagadnienia zwigzane z elektrokataliza reakcji utleniania etanolu i
elektroredukcji tlenu w kontekscie zastosowania tych proceséw, jako reakcji elektrodowych w

ogniwie paliwowym. Kolejnym elementem jest opis stosowanych w pracy technik



badawczych. Autorka w swojej pracy wykorzystuje szereg technik elektrochemicznych, jak:
woltamperometria cykliczna, chronoamperometria, badania z udziatem wirujacej elektrody
dyskowej w polgczeniu z metodami badan powierzchni (SEM, TEM, EDS), dyfraktometria
rentgenowskg i1 FTIR. Doktorantka wykazuje si¢ dobrymi umiejetnosciami zaré6wno z
aspekcie przeprowadzenia prac eksperymentalnych jak i analizy ich wynikéw powigzang z
umiejetnosceig analizy danych uzyskanych w badaniach komplementarnych. Cze$é opisows
koficzy rozdzial omawiajacy stosowane w pracy techniki eksperymentalne.

Opis wynikéw badan przeprowadzonych przez doktorantke podzielony jest na kilka
czesei. W pierwszej omdwione zostaly zagadnienia zwigzane z przygotowaniem matrycy na
bazie soli cezowej kwasu heteropoliwolframowego. Opisano sposéb syntezy matrycy, jej
charakterystyke dokonang fizykochemicznymi metodami badania powierzchni oraz
dyfraktometrii rentgenowskiej konczac na przedstawieniu i oméwieniu wynikéw badan
reakcji elektroutleniania etanolu na katalizatorach osadzonych na badanym nosniku.
Analizowano trzy grupy Kkatalizatoréw kompozytowych r6znigce sie rodzajem metalu
szlachetnego (Ir, Pt, Rh). Pozytywne rezultaty uzyskano dla kompozytéw zawierajacych
czgstki Ir i Pt. Natomiast znacznie gorsze charakterystyki otrzymano dla katalizatoréw z
udziatem rodu. Autorka thumaczy to synergistycznym efektem Ir i Pt na rozproszenie centrow
aktywnych platyny w matrycy nosnika. W dalszej kolejnosci otrzymywane katalizatory
osadzano na komercyjnym materiale weglowym. Taka procedura w istotny spos6b poprawiata
charakterystyke dziatania katalizator6w w procesie elektroutleniania etanolu.

Kolejny etap opisany w rozprawie stanowily badania reakcji elektroredukcji tlenu w
na elektrodach z bimetalicznym katalizatorem Pd./Ni. Dodatek niklu mial na celu obnizenie
kosztow katalizatora przy jednoczesnej poprawie stabilnosci jego dziatania. Optymalizowano
wiasciwosci kompozytowego katalizatora ze wzgledu na skiad i temperature wytwarzania.

Najkorzystniejsze parametry uzyskano dla stosunku wagowego Pd: Ni = 7: 3 przy



temperaturze wygrzewania kompozytu rownej 300°C. Tak otrzymane katalizatory osadzano
na trzech réznych strukturach weglowych: sadzy weglowej, wielosciennych nanorurkach i
weglu aktywnym. Stwierdzono, ze poprawe parametrow pracy katalizatora obserwuje si¢ dla
probek osadzonych na sadzy i weglu aktywnym.: Najkorzystniejsze warunki pracy
(najwicksza zdolno$¢ do elektroredukeji tlenu przy najmniejszej ilosci produkowanego
ubocznie nadtlenku wodoru) uzyskano przy zastosowaniu katalizatora osadzonego na sadzy
weglowe;.

W ostatniej czesci pracy analizowano przydatno$¢ podloza uzyskanego z
wykorzystaniem soli cezowej heteropolikwasu do elektroredukcji tlenu w obecnosci
katalitycznych nanoczgstek metali szlachetnych. Niezaleznie od stosowanego platynowca
nastepowata poprawa wilasciwosci katalitycznych ukiadu w poréwnaniu do probek nie
zawierajacych badanego podtoza.

Reasumujgc, recenzowana praca stanowi doskonale kompendium wiedzy na temat
stosowania kompozytowych katalizatorow elektroutleniania etanolu i elektroredukcji tlenu w
obecnosci nanoczasteczek platynowcow jak katalizatoréw. Przeprowadzono szereg prac
optymalizujgcych sklad katalizatora, ze wzglgdu na rodzaj stosowanej matrycy, typ i
zawarto$¢ czastek katalitycznych i sposéb syntezy katalizatora. Jest to bardzo dobry material
wyjéciowy do dalszych prac nad wykorzystaniem tych materialow w bezposrednim
etanolowym ogniwie paliwowym. Praca napisana jest przejrzyscie w sposob ulatwiajgcy
czytelnikowi $ledzenie toku mysli autora. Nie dopatrzylem si¢ tez istotnych bledow
merytorycznych lub edycyjnych. Pewien mdj niedosyt budzi jedyni fakt, ze doktorantka nie
przedstawita choéby jednego wyniku badania dziatania opracowanych przez siebie
katalizatoré6w w ogniwie paliwowym. Mam nadzieje, ze te doswiadczenia bedg stanowity

kolejny etap prac badawczych.



Podsumowujac swojg recenzje stwierdzam, ze przedstawiona mi do opinii rozprawa
Pani mgr Malgorzaty Kiliszek spelnia wszystkie kryteria stawiane rozprawom doktorskim
przez Ustawg o Stopniach i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki z
dnia 14.03.2003 Dz. U. Nr 65 Poz. 595 z pozniejszymi zmianami i wobec tego wnosze o

skierowanie tej rozprawy do publicznej obrony.
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