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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
Pana mgr. Michata Soszko
~Wtasciwosci elekirochemiczne stopéw platyny z palladem i rutenem oraz

ich aktywnosé katalityczna w reakcji elekiro-utleniania metanolu”

Wstep
Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska zostata wykonana w

Instytucie Chemii Przemystowej pod kierunkiem Pana prof. dr. hab. Andrzeja
Czerwinhskiego. Tematyka dysertacji dotyczy wytworzenia i zastosowania
trzysktadnikowych stopdéw platyna-pallad-ruten (PtPdRu) jako potencjalnych
katalizatoréw anodowych w ogniwie paliwowym z bezposrednim utlenianiem
metanolu (DMFC). Miniaturyzacja elektroniki przenodnej, a takie przemyst
motoryzacyjny rozwijajacy sie w kierunku produkcji samochoddw o zasilaniu
hybrydowym i elektrycznym, wymusit w ostatnich trzech dekadach
gwattowny rozwéj chemicznych zrédet prqdu. Dlatego tez, przedstawiona mi
do recenzji rozprawa doktorska znakomicie miesci sie tematycznie w tym
nurcie i jest wazna ze wzgleddw poznawczych jak i réwniez praktycznych.
Uwazam, ze podjeta w tej rozprawie tematyka jest aktualna i powinna by¢
kontynuowana. Warto dodac, ze badania nad poszukiwaniem nowych
typow katalizatordw do niskotemperaturowych ogniw paliwowych sq od lat

prowadzone w Zespole profesora Andrzeja Czerwinskiego.




Ocena merytoryczna rozprawy

Rozprawa zostata przedtozona w formie oprawionego maszynopisu i
jest napisana w sposdb tradycyjny. Obejmuje 247 stron i podzielona jest na
dwie czesci, ktdre zawierqjg 113 rysunkdw i zdje, 18 tabel i 293 pozycje
literaturowe. 13 pierwszych stron stanowi: strona tytutowa, podziekowania,
streszczenie w jezyku polskim i angielskim oraz spis tresci. Kolejne 234 strony to:
wstep, czesc¢ literaturowa, cze$¢ dodwiadczalna, podsumowanie i wnioski,
oraz literatura. Cze$¢ literaturowa i czes¢ eksperymentalna zostata
przedzielona jednostronicowym rozdziatem pt. ,Cel i zakres pracy”.
Dodatkowo Autor zamiescit dorobek naukowy w postaci informacji o
publikacjach, w ktérych jest wspdtautorem, udziale w konferencjach
naukowych, udzale w projektach badawczych oraz stypendiach i
nagrodach.

W czeici literaturowej Autor skupit sie na dwdch tematach zwigzanych
z witasciwosciami metali szlachetnych oraz na ogniwach paliwowych. W
pierwszej cze$ci Pan Soszko bardzo szczegdtowo opisat wiasciwosci platyny,
palladu i rutenu. Omdwione zostaty wiasciwosci elekirochemiczne platyny, ze
szczegoinym uwzglednieniem sorpcji i desorpcji wodoru oraz tlenu, a takze
zostato opisane zjawisko elektrochemicznej ,korozji” platyny w Srodowisku
wodnym. Nastepnie Doktorant opisat wiasciwosci elektrochemiczne palladu i
rutenu oraz skupit sie na wtasciwosciach elektrochemicznych stopdw dwu i
trojsktadnikowych  metali szZilachetnych. W dalszej czesSci Autor opisat
mechanizm utleniania metanolu na platynie oraz stopach metali
szlachetnych. Zwrdcit szczegdling uwage na proces ,,zatrucia” katalizatora
platynowego przez zaadsorbowane czqgsteczki CO oraz przedstawit
mozliwoS¢ zniwelowania tego procesu przez uzycie stopdw dwu i
trojsktadnikowych z platyng. Ostaniem tematem podjetym przez Doktoranta
w pierwszej czesci wstepu literaturowego byt proces elekiroosadzania metali
szlachetnych i stopdw z kgpieli galwanicznych oraz otrzymywanie nanodrobin
katalitycznych w wyniku chemicznej redukcji. W drugiej czesci rozdziatu Pan

Soszko przedstawit rys historyczny dotyczgcy ogniw paliwowych a nastepnie
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skupit sie na ogniwie pdliwowym z bezposrednim utlenianiem metanolu
(DMFC). W dalszej czesci opisat katalizatory oraz nosniki katalizatoréw
stosowane w ogniwach paliwowych typu DMFC.

Po opisaniu celu i zakresu pracy Doktorant przeszedt do czesci
doswiadczalnej dysertacji. Na poczgtku przedstawit sposéb otrzymywania
tréjsktadnikowych stopdw PtPARU na sadzy Vulcan XC-72R stosujgc NaBH4
jako reduktor oraz opisat sposdb nanoszenia wytworzonego katalizatora z
nosSnikiem na elektrode z wegla szklistego. Nastepnie Autor bardzo
szczegotowo opisat techniki eksperymentalne stosowane w pracy. Opisane
zostaty metody elekirochemiczne takie jak woltamperometria cykliczna,
metoda potencjostatyczna oraz uiycie elektrochemicznej mikrowagi
kwarcowej. W tej czesci przedstawiono rdwniez sposdb wykorzystania
wytworzonego tréjsktadnikowego katalizatora w  ogniowe paliwowym
wodorowo — tlenowym z membrang polimerowq oraz w ogniwie paliwowym z
bezposrednim utlenianiemm metanolu. Nastepnie skupiono sie na opisie
technik spektroskopowych.

Rozdziat ,,Prezentacja i dyskusja wynikdw badan witasnych” Pan mgr
Soszko podzielit na 4 podrozdziaty. W pierwszym podrozdziale Doktorant
przedstawit bardzo szczegétowe badania zwigzane z analizg wtasciwosci
elektrochemicznych rutenu wykorzystujgc elektrochemiczng mikrowage
kwarcowq. Badania umozliwity Autorowi przedstawienie mozliwych
mechanizmdw zjawisk zachodzgcych na powierzchni elektrody rutenowej
zwigzanych z adsorpcijq i desorpcjq wodoru oraz przedstawienie formowania
sie warstwy tlenkowej w zaleznoSci od zmiany granicznego potencjatu
anodowego. Dodatkowo zostaty przedstawione zmiany dotyczqce
elektro-rozpuszczalnosci powierzchni rutenu. W kolejnym rozdziale, Doktorant
przedstawit badania dotyczgce stopdw PtPdRu. W pierwsze] kolejnosci
zaprezentowane zostaty badania wspdtstrgcania metali szZlachetnych na
elektrochemicznej mikrowadze kwarcowej dia 3 kgpieli galwanicznych o
réoznym sktadzie molowym HoPtCls, RuCls oraz PdCl,. Nastepnie wykonane

zostaty badania spektroskopowe w celu okreslenia struktury i morfologii
3




powstatych stopow. W dalszej kolejnosci autor przedstawit badania zwigzane
z osadzaniem monowarstwy miedzi na powierzchni stopdw w celu
oszacowania rzeczywistego wymiaru depozytébw trdjsktadnikowych stopdw.
Ostatnia cze$¢ podrozdziatu zwigzana byta z badaniami formowania sie
tlenkédw na powierzchni stopdw, roztwarzaniem powierzchni metalicznej w
zaleznosci od zmiany granicznego potencjatu anodowego i pracy cyklicznej
oraz adsorpcji i absorpcji wodoru. W nastepnym podrozdziale Doktorant
przedstawit badania elektrochemiczne stopdw PtPdRu osadzonych na sadzy
Vulcan XC-72R w roztworze kwasnym metanolu oraz zaprezentowat badania
fizykochemiczne potwierdzajgce nanometryczny  rozmiar  czgstek
katalitycznych oraz sktad stopéw katalitycznych. W dalszej czeidci
podrozdziatu uszeregowat wedtug aktywnosci utleniania metanolu
wytworzone w pracy stopy oraz dostepne w handlu uktady dwu i jedno
sktadnikowe takie jok PtRu i sama Pt osadzone na sadzy. Zaden z
wytworzonych przez Autora stopow nie posiadat lepszych wtasciwosci niz
handlowy uktad PiRu, ale dwa z otrzymanych stopdw charakteryzowaty sie
wiekszg aktywnoscig niz uktad z Pt. Ostatnim etapem badan przedstawionych
w podrozdziale byto wykorzystanie otrzymanych uktaddw katalitycznych w
wodorowo — tflenowym ogniwie paliwowym oraz w ogniwie paliwowym z
bezposrednim utlenianiem metanolu. Najwiekszg mocq, w przeliczeniv na
ilo§& Pt na powierzchnie, dla ogniwo wodorowo — tlenowego uzyskato ogniwo
z katalizatorem o sktadzie (16,4% Pt; 34,5% Pd; 49,1% Ru). Natomiast
najwiekszqg moc w przeliczeniu na ilo§¢ Pt na powierzchnie dla ogniwa
paliwowego z bezposrednim utlenianiem metanolu uzyskat uktad ze stopem
o sktadzie (34,3% Pt; 38,1% Pd, 27,6% Ru). Ostatnim podrozdziatem zwigzanym
z badaniami Doktoranta byto poréwnanie uktaddw PtPdRuU osadzonych na
sadzy i ztocie. Wykazane zostato, ze tréjsktadnikowe stopy osadzone na sadzy

sq bardziej jednorodne niz stopy otrzymane elektrochemicznie.




Uwagi do pracy

Oceniang rozprawe mozna uznac¢ za dzieto kompletne biorgc pod
uwage tresci zawarte w czedci literaturowej oraz komplementarnej z nig
czesci doswiadczalnej. Niestety pewnym niedociggnieciem jest dobdr
literatury naukowej, na 293 pozycje tylko 15% stanowi literatura z ostatnich 5
lat od 2013 roku. W tym nie ma ani jednej pozyciji z 2018 roku i tylko jedna z
2017 roku. Pomimo tego faktu, wida¢ wyraznie po doborze literatury, ze
Doktorant posiada dobrg znajomos¢ literatury przedmiotu. Wptyneto to
jedynie na moiliwos¢ pordwnania witasnych badah z  doniesieniami
literaturowymi. Prezentowana literatura napisana jest poprawnie poza matymi
wyjatkami zwigzanymi z brakiem konsekwencji w zapisie nazw czasopism np.
pozycja [106, 107, 109], pomimo ze dotyczg tego samego czasopisma sg
napisane na trzy rézne sposoby. Dodatkowo Pan Soszko pomingt rok wydania
w publikacjach ksigzkowych: pozycja [62, 63, 87, 164] i wkradty sie literowki
dla niektérych pozycji. Doktorant podat, ze 3 pozycje literaturowe zwiqgzane
sq z pracqg i jest to prawda do tego stopnia, ze rysunki od 64 do 68 w
dysertacji sg kopig rysunkéw z czasopisma Journal of Electroanalytical
Chemistry 729 (2014) 27-33. Niestety Autor nie podaje, ze te rysunki byty juz
wykorzystywane wczesniej w artykule, ktérego jest wspdtautorem. Jest to btad
i brak konsekwenciji, poniewaz wczesniejszy rysunek 48, ktéry réwniez zostat
opublikowany przez Doktoranta, posiada informacje o z7rédle pochodzenia.

Kolejne niedociggniecie wynika z uzywania przez Pana Soszko duzej
ilosci skrotdw dotyczgcych technik pomiarowych i elekirod odniesienia. W
wiekszosci skroty  wprowadzone zostaty bez informacji lub  posiadajg
informacje w dalszej czesci dysertacji. Potencjat elekirody Autor podaje
przede wszystkim wzgledem dwdch elektrod odniesienia RHE i SHE. Czy te
elektrody sg sobie rownowazine? Tym bardziej, ze na rysunku 18 potencjat jest
wyznaczony wzgledem elekirody RHE, a podpis pod rysunkiem informuje o
potencjale wyznaczonym wzgledem elekirody SHE. Poza tym, warto$¢ tak

dobrej pracy obniza jako$¢ rysunkdw w czedci doswiadczainej, ktére nie




zawsze sq czytelne ze wzgledu na wielkoS¢ samych wykreséw, wielko$é uzytej
czcionki oraz ddbr kolordw do przedstawiania danych.

Doktorant w kilku miejscach pomylit sie i opisywat nie te rysunki, ktére
chciat np. str. 64 (opis rys. 28, a w rzeczywistosci omdwienie dotyczyto rys. 40),
podobnie jest na str. 109 (opis rys. 60, a w rzeczywistosci omodwienie dotyczyto
rys. 62).

Autor opisujgc ogniwo paliwowe z bezposrednim utlenianiem
alkoholu/metanolu/etanolu, uzywa nazwy ktéra wyddije sie by¢ kalkg z jezyka
angielskiego np. ,,Budowa i zasada dziatania bezposrednich alkoholowych
ogniw paliwowych™ (spis freSci) lub "Katalizatory proszkowe poddano
dodatkowym testom w uktadzie pracujgcego ogniwa paliwowego
wodorowo-powietrznego oraz bezposdredniego metanolowego.”
(streszczenie).

W  streszczeniu anglojezycznym Pan  Soszko uzywa odnoénikdw
literaturowych, ale chyba nie to byto zamiarem. Wedtug recenzenta chodzito
O przedstawienie dwdch rodzajéw depozytébw jakie sg przedstawiane w
pracy na ziocie i na sadzy Vulcan XC-72R. Dodatkowo sposdb w jaki
cytowana jest literatura w catej dysertacji jest nieczytelny. Autor wypisuje
wszystkie cytowane pozycje literaturowe, co w niektérych przypadkach
powoduje wypisywanie ciggdéw kilkunastu cyfr np. str. 7
(-..[11.12,13,14,15,16,17,18,19,20,21,22,23]..."), a wydaje sie, ze tatwiej i
przejrzysciej bytoby przedstawienie tego jako zakres [11-23].

Doktorant w pracy uzywat do osadzania depozytdw metalicznych
sadzy Vulcan XC-72R, ale w kilku miejscach dysertaciji, w tym takze w temacie
jednego z podrozdziatéw (,4.1 Synteza katalizatora PtPdRuU / Vulcan XC72
oraz preparatyka elektrod”) jest informacja o sadzy Vulcan XC-72. Czy
wedtug Autora to jest ten sam rodzaj sadzy, czy moze jednak uzywat w pracy
dwodch réznych?e _

Na rysunkach 111 i 112 pojawia sie wykres dla uktadu Pt20Pdé0Ru20/C.
Czy taki uktad byt badany, czy moze jest to btad i powinna byé tam

informacja o uktadzie Pt27Pd57Ru16/C?
6




Przedstawiona do oceny praca jest bardzo ciekawa, jednakze pewien
niedosyt budzi brak jednoznacznej odpowiedzi, czy wzrost powierzchni
rzeczywistej katalizatoréw poprawia parametry utleniania paliw2 Czy
zwigkszenie powierzchni depozytu powoduje zmniejszenie oporu uktadu a co
sie z tym wiagze wzrasta przewodnictwo takiego uktadu? Autor poswiecit
cze$C badan na wyznaczenie wielkosci i powierzchni depozytéw, ale nie
odnidst sie jednoznacznie czy poprawia to parametry procesu utleniania
metanolu w uktadzie tréjelekirodowym oraz w ogniwie paliwowym?@ Czy
pojemno$¢ podwadjnej warstwy elektrycznej zalezy tylko od rodzaju elektrolitu i
sity wiqzang Czy moze wptyw na pojemno$¢ podwadjnej warstwy elekirycznej

ma takze rozwinigcie powierzchni rzeczywistej2

Ocena i wniosek kohcowy

Pomimo powyiszych uwag, ktére majg charakter dyskusyjny nalezy
podkreslic znaczenie uzyskanych wynikdw. Biorgc pod uwage wysokqg
wartos€ naukowq, prace oceniam pozytywnie. Ponadto, wiekszosé
ofrzymanych wynikéw zostata opublikowana, a Pan mgr Michat Soszko jest
wspotautorem 7 publikacji naukowych z tzw. listy filadelfiskiej, z czego 3
zwigzane sq z dysertacjq. Nalezy zaznaczyé, ze Doktorant brat czynny udziat
w konferencjach krajowych oraz miedzynarodowych. W dorobku ma 3
wystgpienia ustne i 8 prezentacji plakatowych. Dodatkowo uczestniczyt jako
kierownik w 3 projektach oraz w 4 jako wykonawca. Za osiggniecia naukowe
zostat nagrodzony przez Instytut Chemii Przemystowej oraz dwukrotnie byt
stypendystq  Samorzgdu Wojewddztwa Mazowieckiego. Dlatego tez,
stwierdzam z petnym przekonaniem, ze Pan mgr Michat Soszko jest
przygotowany do dalszej pracy naukowej oraz, ze recenzowana rozprawa w
petni spetnia kryteria ustawowe i powinna by¢ procedowana w dalszych
etapach postepowania przewodu doktorskiego i uzyskania stopnia
naukowego doktora w dziedzinie nauk chemicznych, dyscyplinie chemia
(Ustawa z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule nauvkowym

oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki — Dz. U. nr 65 poz. 595 ze zmianami). Z
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tej racji, zwracam sie z uprzejmg prosbg do Rady Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego z wnioskiem o przyjecie pracy i dopuszczenie
Pana mgr. Michata Soszko do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
Jednoczesdnie, biorgc pod uwage wysokq wartosé¢ naukowq ocenianej pracy

i catkowity dorobek Doktoranta, stawiam wniosek o jego wyrdznienie.




