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Recenzja Rozprawy Doktorskiej mgr Justyny Piwowar zatytulowanej
»Zalezno$¢ pomiedzy wlasciwosciami elektronowymi i katalitycznymi platyny w

reakcjach utleniania malych czastek organicznych”

Praca doktorska Pani mgr Justyny Piwowar dotyczy badania mechanizmu procesow
utleniania matych czastek organicznych (kwasu mréwkowego, etanolu) na modelowych
katalizatorach platynowych modyfikowanych dodatkami rodu i ztota. Autorka badata
wplyw dodatku drugiego sktadnika na strukture, morfologie i budowe elektronowa
katalizatora oraz aktywno$¢ Katalityczng otrzymanych materialéw w procesie utleniania
etanolu (stopy platyna-rod) i kwasu mrowkowego (stopy platyna-zloto). Praca doktorska
zostata wykonana na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego a promotorem pracy
jest Pan Profesor Adam Lewera.

W moim przypadku jest to trzecia praca o podobnej tematyce wykonywana w
pracowni Elektroanalizy i Elektrokatalizy Chemicznej -Wydzialu Chemii UW. Stad tez jako
recenzent mam powazne trudnosci w unikaniu powtdrzen z popfzednich recenzji
dotyczacych usytuowania tematyki badawczej pracy w catym obszarze elektrokatalizy.

Nie ulega dla mnie watpliwosci ze badania elektrokatalityczne dotyczace proceséw
utleniania matych czastek organicznych mogacych shuzy¢ jako paliwa w
niskotemperaturowych ogniwach paliwowych typu PEMFC( Polymer Electrolyte Membrane
Fuel Cells) sg niezwykle istotne zaréwno ze wzgledow poznawczych, dobdr optymalnego
sktadu katalizatora, czy tez zrozumienie mechanizmu reakcji, jak i aplikacyjnych -
zastosowanie wybranego ukladu katalitycznego w ogniwie paliwowym. Zaprojektowanie
katalizatora ktéry pozwolilby na selektywne utlenianie etanolu do dwutlenku wegla byltoby
swoista rewolucja w zakresie tematyki ogniw paliwowych pozwalajaca na zastosowanie

,.czystego” ekologicznego paliwa. Problem ten zreszta doktorantka trafnie uwypukla w czesci



literaturowej swojej pracy. Opisana powyzej sytuacja to jednak scenariusz idealny gdyz
czesto przy utlenianiu matych zwigzkéw organicznych na drodze elektrochemicznej powstajg
produkty posrednie (uboczne) takie jak aldehyd octowy, kwas octowy czy tez tlenek wegla(
).

Przystepujac do recenzji niniejszej rozprawy miatem obawy na ile opisywana
tematyka powiela wczesniej recenzowane przeze mnie prace. Musze tu z calg
odpowiedzialno$cig podkresli¢, ze lektura pracy pani Justyny Piwowar mile mnie w tym
wzgledzie rozczarowata. Autorka jednoznacznie definiuje swoja tematyke badawcza
zwracajac uwage na jej odrebnosé w stosunku do prac realizowanych wezesniej w zespole
Panéw Profesoréw Pawla Kuleszy i Adama Lewery. Cheialbym podkresli¢, ze praca napisana
jest niezwykle starannie. Autorka trafnie podkresla wszystkie najistotniejsze aspekty pacy
zaréwno w czesci poswieconej ocenie danych literaturowych jak i przy opisie wynikow prac
whasnych.

W czesci literaturowej Pani Justyna Piwowar niezwykle starannie okresla swoje cele
badawcze i uzasadnia je w oparciu o krytyczng analize wynikéw wczesniejszych prac
prowadzonych w tym zakresie. Wprowadzenie drugiego sktadnika do katalitycznych warstw
platynowych czy to w postaci stopu (rod) czy monowarstwy (zloto) ma za zadanie zmiang
parametréw sieci krystalicznej platyny a w konsekwencji zmiang stopnia naktadania si¢
orbitali elektronéw walencyjnych, co powinno spowodowaé zmiang wlasciwosci
elektrokatalitycznych materiatu. Parametrem stuzacym doktorantce do opisu zmian
wlasciwosci elektronowych uktadu jest potozenie srodka ciezkosci pasma d, ktére jak opisano
wezesniej w literaturze koreluje sie z wlasciwosciami katalitycznymi w wielu reakcjach.
Autorka stosuje dwa rodzaje dodatkéw, rod o statej sieciowej mniejszej od platyny i ztoto o
wyzszej statej sieciowej. Do badan wlasciwosci katalitycznych uktadéw dwusktadnikowych
stosowana jest woltamperometria cykliczna w potaczeniu z réznicowa elektrochemiczna
spektroskopig mas.

Autorka podjela probe otrzymania warstwowych materialow dwusktadnikowych
platyna-rod. Wobec braku powtarzalnosci przy syntezie tych materiatlow finalnie katalizatory
platyna-rod byly stopami zawierajacymi nanoczastki Pt-Rh o ksztalcie kulistym i $rednicy
4nm. Stosujac techniki elektrochemiczne doktorantka badata sktad reagentow desorbowanych
z elektrody w funkcji potencjatu i sktadu stopu. Nie stwierdzita, w przeciwienstwie do
wezesniejszych doniesien literaturowych, ze dodatek rodu poprawia aktywno$¢ katalityczna
uktadu. Dotyczy to tez uktadéw tréjsktadnikowych z dodatkiem tlenku cyny. Doktorantka

bardzo przejrzyscie uzasadnia roznice w wynikach swoich badan w poré6wnaniu do



wezesniejszych prac, klarownie wykazujac w istniejacej literaturze bledy wynikajgce z
nadinterpretacji wezesnie uzyskanych wynikéw. W dalszej czedci pracy wykazuje, ze dodatek
rodu powoduje zmiany budowy elektronowej platyny w tym zmiane potozenia Srodka
ciezkosci pasma d.

Kolejny rozdziat rozprawy po$wiecony jest badaniu wiasciwosci katalitycznych i
budowy elektronowej warstwowego ukladu platyna-ztoto. W tym przypadku dodatek ziota
powodowat, podobnie jak opisano we weczesniejszych pracach z innych grup badawczych,
wzrost aktywnosci katalitycznej uktadu w reakeji utleniania kwasu mréwkowego. Ciekawa
konkluzja wynikajaca z tej czesci pracy sa badania dotyczace zmian struktury elektronowej
uktadu, ktére wykazaty, ze postugiwanie sie potozeniem $rodka ciezkosci pasma d jako
jedynym parametrem opisujagcym zmiany stanéw elektronowych, moze by¢ niewystarczajace
do poprawnej interpretacji wynikdw.

Chciatbym w tym miejscu podkresli¢ moja niezwykle wysoka oceng opisu rozprawy
przez doktorantke. Cennym elementem tego opisu sa podsumowania wynikéw po
poszczegdlnych rozdziatach pracy. Zwieksza to przejrzysto$¢ opisu i powoduje, ze nawet
osoby nie pracujace na co dzien w dziedzinie elektrokatalizy z tatwos$cia mogg zrozumie¢ tok
rozumowania autorki i analize uzyskanych wynikéw. Za niezwykle cenne uwazam fragmenty
rozprawy w ktérych doktorantka polemizuje, z duzym sukcesem, z wynikami uzyskanymi
przez innych autoréw. Doktorantka z znakomicie postuguje si¢ metodami badawczymi
stosowanymi w pracy. Sa one kompilacja badan elektrochemicznych, takich jak
woltamperometria cykliczna z badaniami struktury powierzchni metodami réznicowej
elektrochemicznej spektroskopii mas (DEMS), spektrometrii mas ze wzbudzaniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS) i spektroskopii fotoelektronéw wybijanych
promieniowaniem rentgenowskim (XPS). W mojej opinii jest tojedna z najlepiej napisanych
prac doktorskich jakie dane mi bylo recenzowac.

W recenzowanej pracy nie zalaztem istotnych uchybien, ktére nalezatoby wyjasni¢. Po
raz kolejny jednak mam pewien niedosyt zwigzany z tym, ze w pracy nie ma zadnych
odniesien do prac aplikacyjnych prowadzonych w ogniwach typu PEMFC.

Podsumowujac swoja recenzje stwierdzam, ze przedstawiona mi do opinii rozprawa
Pani mgr Justyny Piwowar spetnia wymogi Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2021 r. poz. 478). w dziedzinie nauk $cistych i
przyrodniczych w dyscyplinie nauki chemiczne w odniesieniu do wnioskow o stopien
naukowy doktora i wobec tego wnosze o skierowanie tej rozprawy do dalszych etapOw

przewodu doktorskiego w tym do publicznej obrony pracy.



Dodatkowo chciatbym wnioskowaé o wyrdznienie rozprawy doktorskiej Pani mgr
Justyny Piwowar. Obok, jak wielokrotnie podkreslalem niezwykle starannie napisanej pracy
za jej niezwykle istotny efekt majacy bardzo wazny wplyw na prace prowadzone w zakresie
elektrokatalitycznego utleniania matych czastek organicznych jest fakt, iz w w swojej pracy
zakwestionowata dwie, bardzo popularne teorie. Pierwsza dotyczy rzekomo pozytywnego
wptywu dodatku rodu do platyny na selektywnos¢ i wydajno$¢ w przebiegu procesu
utleniania etanolu do dwutlenku wegla jako gtéwnego produktu reakcji. Autorka w sposob
klarowny wykazata bledy popelniane we wezesniejszych pracach z innych grup badawczych
prowadzace do nierzetelnych konkluzji. Jak sprawdzitlem zakwestionowane przez Panig
Justyne Piwowar prace sg bardzo czesto cytowane, co powoduje Ze czytajacy je naukowcy
chcae powtdrzy¢ uzyskane wyniki badaja uktady, ktére nie rokujg pozytywnych rozwigzan.
Moim zdaniem wykazanie, Ze to Slepy zautek stanowi duze osiagnigcie (cho¢ oczywiscie
wolatbym aby autorka wytworzyla materiat pozwalajgcy na utlenienie etanolu do dwutlenku
wegla w temperaturze pokojowe;j).

Te osiagnigcie nie byloby mozliwe bez ciezkiej, rzetelnej pracy badawczej. Na
podkreslenie zastuguje takze fakt iz doktorantka wielokrotnie musiata ulepsza¢ uktady
badawcze, aby dato sie wyznaczy¢ ilo$é powstajacego dwutlenku wegla na poziomie
niepelnej monowarstwy, czy opracowywaé¢ metody syntezy odpowiednich ukladow
modelowych. Umozliwilo jej nie tylko wykazanie, ze w uznanych, opublikowanych pracach
konkluzje nie sg poparte danymi i takze wykazanie, ze nawet w przypadku ukladow
trojsktadnikowych PtRhSnOx nie mamy dowodu na zrywanie wigzania wegiel-wegiel w
czasteczce etanolu.

Drugim réwnie istotnym osiagnieciem jest wykazanie, ze postugiwanie si¢ potozeniem
srodka ciezkos$ci pasma d jako jedynym parametrem opisujacym zmiany stanéw
elektronowych, moze by¢ niewystarczajace do poprawnej interpretacji wynikow.

Ponadto chciatbym podkreslié, ze Pani mgr Justyna Piwowar jest wspotautorkg osmiu
artykutéw naukowych w czasopismach z listy JCR, z czego dwa dotycza bezposrednio

omowionych powyzej istotnych osiggnieé wynikajacych z rozprawy doktorskiej.
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