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W roku 1875 Juliusz Verne w znanej powiesci z gatunku fantastyki naukowej,
zatytutlowanej "Tajemnicza wyspa" zamiescit prorocze stowa: "Woda jest weglem przysztosci.
Energia jutra to woda, gdzie jej rozlozone elementy zapewniq w najblizszej przysztosci energie
naszej planecie ...". Stowa te nabraly szczegodlnego znaczenia w dzisiejszych czasach, gdy
powszechne wykorzystanie wodoru i tlenu jako no$nikow energii stato si¢ konieczno$cia, ze
wzgledu na postgpujagce zmiany klimatyczne zwigzane z nadmierng emisjg gazow
cieplarnianych. ldea ogniw paliwowych powstata 185 lat temu, ale dopiero obecnie staty sie
one obiektem szczegdlnego zainteresowania, gdyz dzigki nim mozliwa jest produkcja czystej
energii elektrycznej wprost z wodoru i tlenu. Z tego powodu na przestrzeni ostatnich
dziesiecioleci prowadzone byly intensywnie badania o charakterze poznawczym i
aplikacyjnym dla wigkszosci typow ogniw paliwowych, takich jak: AFC (ogniw alkalicznych),
PAFC (ogniw z kwasem fosforowym), SOFC (ogniw statotlenkowych), MCFC (ogniw ze
stopionym weglanem), PEMFC (ogniw z membrang do wymiany protonoéw) czy DMFC (ogniw
bezposrednio zasilanych metanolem). Niskotemperaturowe ogniwa paliwowe z membrang do
wymiany protonéw, PEMFC (ang. Proton Exchange Membrane Fuel Cell), nazywane rowniez

ogniwami paliwowymi z elektrolitem polimerowym i okreslane akronimem PEFC (ang.



Polymer Electrolyte Fuel Cell), cieszg si¢ ostatnio szczegbélnym zainteresowaniem, nie tylko z
uwagi na olbrzymi potencjat aplikacyjny, wynikajacy z wysokiego poziomu zaawansowania
technologicznego, ale rowniez ze wzgledow ekologicznych i ekonomicznych. Jest to
specyficzny typ ogniw paliwowych, ktore z powodu kompaktowej budowy i relatywnie
szerokiego zakresu parametrow pracy (temperatura od 70 do 100°C, ci$nienie w przedziale
0,1+1,0 MPa), a takze matej iloSci wydzielanego ciepta, wySmienicie nadaja si¢ jako zrodto
energii dla elektronicznych urzadzen mobilnych. Najblizsza przyszto$¢ przyniesie takze
odpowiedz na pytanie, czy naped elektryczny oparty na w/w ogniwach, pomimo ich niezbyt
wysokiej sprawnos$ci (32-49%), zastapi silniki spalinowe w przemysle transportowym. W
przeciwienstwie do konwencjonalnych akumulatoréow, ogniwo typu PEMFC nie wymaga
dlugiego czasu tadowania, a w dodatku wyréznia si¢ wysoka gestoscia mocy (4-6,5 kW/m?).
Samochody wodorowe wyposazone w tego rodzaju ogniwa charakteryzuja si¢ szybkim czasem
rozruchu, bardzo dobrymi zdolno$ciami regulacji mocy, I CO niezmierniec wazne, brakiem
koniecznosci spalania paliwa podczas postoju, co w sumie przektada si¢ na okoto 25-krotnie
nizsza emisj¢ zanieczyszczen w porownaniu do silnikéw spalinowych.

Nalezy takze nadmienié, ze ciagly rozwoj rynku ogniw paliwowych typu PEMFC z
membrang do wymiany protonoéw idzie w parze z rozwojem technologii power-to-gas (P-to-G
lub P2G), ktorej idea sprowadza si¢ do przeksztatcenia energii elektrycznej, wytwarzanej przez
mniej stabilne Zrodta energii odnawialnej w okresach jej dostepnos$ci, w inne formy energii, jak
np.. wytwarzanie wodoru lub metanu. Dzigki takiemu podejsciu istnieje mozliwos¢
zagospodarowania nadwyzek energii pochodzacej z OZE i elektrowni jadrowych.

Kluczowym elementem we wszystkich rozwigzaniach konstrukcyjnych ogniw
paliwowych typu PEM jest cienka polimerowa membrana jonoprzewodzaca, w ktorej
nosnikami tadunku elektrycznego sg protony, bedace produktem w reakcji anodowej oraz
substratem w reakcji katodowej. Na chwile obecng standardowym materialem stluzagcym do
wyrobu membran jest produkt o nazwie Nafion, wytwarzany nieprzerwanie od roku 1960 przez
firm¢ DuPont. Surowcem wyjsciowym stosowanym w produkcji Nafionu jest polietylen, z
ktorego po odpowiedniej modyfikacji uzyskuje si¢ odporny chemicznie i wytrzymaty
mechanicznie produkt w postaci szkieletu hydrofobowego z bocznymi tancuchami i
zakonczonego obszarami hydrofilowymi, w otoczeniu ktoérych gromadzi si¢ woda. Jej obecnos¢
ma bezposredni zwigzek z transportem tadunku w postaci protonéw. Czasami do produkcji
membran stosowane sg takze innego rodzaju polimery, bedace pochodnymi benzimidazolu lub
sulfonowanego polieteroeteroketonu i wykazujace zblizone wlasciwosci elektrochemiczne do

Nafionu.



Niezmiernie wazng role W zapewnieniu prawidlowej pracy ogniwa paliwowego typu
PEMFC odgrywaja reakcje elektrodowe, zachodzace na tzw. granicy trzech faz, ft].
jonoprzewodzacego elektrolitu  (jonomeru), elektronoprzewodzacych nanoczasteczek
katalizatora oraz fazy reagentdw dostarczonych poprzez warstw¢ dyfuzyjng, ktorg stanowi
wegiel i politetrafluoroetylen (Teflon). W celu obnizenia polaryzacji aktywacyjnej, a co za tym
idzie, podwyzszenia wydajnosci pracy ogniw PEMFC, stosuje si¢ katalizatory, ktore, oprocz
odpowiedniego przewodnictwa elektrycznego, musza odznacza¢ si¢ podwyzszong odpornoscia
na korozje. Na chwile obecng materiatem spetniajgcym te wymagania jest platyna w przypadku
reakcji anodowych oraz stop w uktadzie Pt-Ru dla reakcji katodowych. Metale te zazwyczaj
osadzane s3 na czgsteczkach wegla w formie matych i rozproszonych aglomeratow, dzigki
czemu moze zachodzi¢ swobodny transport elektrondw oraz protonéow w ukladzie
anoda/elektrolit/katoda.

Pomimo licznych udoskonalen, ogniwa paliwowe typu PEMFC nie zostaty jak dotad w
petni dopracowane, a ich glowng wadg jest starzenie si¢ postgpujace wraz z uptywem czasu
eksploatacji, co w konsekwencji prowadzi do spadku ich wydajnosci elektrochemiczne;j.
Spowodowane jest to z jednej strony gromadzeniem si¢ Znacznej ilosci wody, ktora, nie mogac
dostatecznie szybko wyparowa¢ z ogniwa, zalega w nim, powodujac jego uszkodzenie, a z
drugiej strony - niska odpornoscia katalizatora platynowego na zatrucie tlenkiem wegla(Il) i
siarkg, ktore wystepuja jako typowe zanieczyszczenia wodoru i metanu.

Wady te nie przy¢miewaja jednak niewatpliwych zalet ogniw PEMFC oraz nie niwecza
nadziei na ich powszechne wykorzystanie w przysztosci. Jednakze, aby tego rodzaju ogniwa
mogly by¢ stosowane na szerszg skale z mozliwoscig zasilania ich nie tylko paliwem
wodorowym pochodzacym z elektrolizy wody, ale takze wodorem wytwarzanym in situ z gazu
ziemnego w zewnetrznym reformerze, konieczne jest dokonanie licznych udoskonalen, ktore
pozwolag opracowaé nowej generacji ogniwo paliwowe z membrang do wymiany protonow
cechujace si¢ rozszerzonym temperaturowym zakresem pracy.

Znaczny postep w zakresie wytwarzania nowych materiatow elektrolitowych dla ogniw
typu PEMFC osiagneli Japoniczycy we wspdipracy z Amerykanami, opracowujac staty
amorficzny elektrolit nieorganiczny w uktadzie P2Os-TiO2-SiO2, ktory pomimo relatywnie
niskiego stopnia hydratacji, wykazuje zadawalajagce przewodnictwo protonowe w
temperaturach siegajacych 200°C. Aby taki materiat mogt jednak konkurowaé z nowymi
materiatami polimerowymi typu PEEK (polibenzimidiazole), konieczne jest, by wykazywat on

wyzsze jonowe przewodnictwo elektryczne oraz odpowiednia wytrzymato$¢ mechaniczng.



Osiggnigcia w  zakresie poprawy wilasciwosci elektrochemicznych materiatow
elektrodowych dla tego rodzaju ogniw paliwowych sprowadzaja Si¢ miedzy innymi do
zastgpienia czgéci platyny metalami ziem rzadkich, np. gadolinem, itrem czy terbem. Dla
przyktadu, elektroda bedaca stopem platyny z iterbem, pomimo wcigz zbyt wysokich kosztow
wytworzenia, uzyskata 2-krotne wyzsza zdolno$¢ redukcji tlenu. Alternatywa dla drogich
materialow elektrodowych wydaje grafen, ze wzgledu na jego ekstremalnie wysokie
przewodnictwo elektryczne i cieplne, doskonata wytrzymato$¢ mechaniczng i elastycznosé, a
takze szereg innych unikalnych wtasciwosci fizykochemicznych. Dzigki tym wiasciwoS$ciom
grafen jest obecnie uznawany za jeden z najbardziej przysztoSciowych materiatdow. Rowniez
nie mniejsze perspektywy zastosowan rysuja si¢ w przypadku tlenku grafenu, stanowigcego
forme¢ utlenionego grafenu. Do jego przestrzeni weglowej zazwyczaj dotaczane sg tlenowe
grupy funkcyjne, co stwarza wrgcz nieograniczone mozliwo$ci w zakresie jego funkcjonalizacji
powierzchniowej. Ciekawostka niech pozostanie fakt, ze materiat ten nie przepuszcza gazow,
ale pozwala na przenikanie wody. Na chwile obecng brak jest jednak doniesien literaturowych
na temat zastosowania tlenku grafenu do wytwarzania materiatow do konstrukcji ogniw
paliwowych typu PEMFC.

Zatem dalszy postep technologiczny w zakresie wytwarzania innowacyjnych materiatow
elektrolitowych i elektrodowych uwarunkowany jest z jednej strony konieczno$cig modyfikacji
aktualnie badanych amorficznych elektrolitow jonowymiennych o kontrolowanej strukturze
porow, gwarantujacych poprawe wiasciwosci mechanicznych 1 przewodzenia jonow
protonowych w podwyzszonych temperaturach si¢gajacych 200°C, a z drugiej — potrzeba
wytworzenia nowego elektroaktywnego materiatu elektrodowego na bazie modyfikowanego
tlenku grafenu, kompatybilnego pod wzgledem wtasciwosci fizykochemicznych z materialem
fosforanowo-krzemianowym.

W wyzej nakreslonym kontekscie problemy badawcze, ktore przedstawiono w dysertacji
doktorskiej mgra inz. Rafata Letmanowskiego, zatytutowanej "Zastosowanie reakcji hydrolizy
alkoksylanow w wytwarzaniu materialow elektroaktywnych z uzyciem techniki zol-Zel", ujgte
zostaty w sposob adekwatny.

Realizacja wyznaczonych celéw byta mozliwa dzigki podjeciu przez Doktoranta badan
nad modyfikacja chemiczng i mikrostrukturalng elektrolitow opartych na amorficznych
materiatach fosforanowo-krzemianowych, wykazujacych dostatecznie wysokie przewodnictwo
protonowe. Do wytworzenia tego materiatu zostata wykorzystana, znana z licznych zalet,
metoda zol-zel, w ktorej uzyte zostaty odpowiednie prekursory alkoholanowe. Z kolei dalsza

poprawe wlasciwosci mechanicznych i elektrycznych stabilnego bazowego produktu opartego
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o sie¢ fosforanowo-krzemianowg w stosunku molowym 70Si02-30P.Os Autor uzyskat
wprowadzajac do badanego uktadu dodatki polimerowe typu PEO lub PVA oraz dwutlenek
tytanu w postaci krystalicznej lub amorficznej. Weryfikacj¢ funkcjonalnosci opracowanych
przez siebie materiatow elektrolitowych Doktorant dokonal na podstawie testow
elektrochemicznych w temperaturze 120°C w specjalnie do tego celu skonstruowanym ogniwie
wodorowym. Dazac do uzyskania jak najlepszych parametrow elektrochemicznych badanych
w pracy elektrolitow, a zwlaszcza ich wlasciwosci jonowymiennych, Doktorant podjat probe
wprowadzenia do sieci amorficznego materiatu zwigzkéw na bazie cezu i uranu, ktore miaty
spetia¢ funkcje prekursora szybkich §ciezek utatwiajacych transport jonow protonowych. Do
syntezy tych materialdbw oprocz metody zol-zel zostala wykorzystana takze metoda
mechanosyntezy.

Kolejnym niezmiernie waznym etapem pracy doktorskiej byto zastosowanie metody zol-
zel do chemicznej modyfikacji tlenku grafenu z zamiarem wytworzenia z niego funkcjonalnego
materialu elektroaktywnego, ktéry potencjalnie mégtby by¢ wykorzystany do wytwarzania
materialu elektrodowego dla ogniw paliwowych typu PEMFC z membrang do wymiany
protonéw na bazie amorficznego materiatu fosforanowo-krzemianowego.

Zdaniem recenzenta, tematyka niniejszej pracy jest niezmiernic wazna z uwagi na jej
wysoki potencjat aplikacyjny, a przy tym wpisuje si¢ ona w nurt interdyscyplinarnych badan z
zakresu nauk chemicznych i inzynierii materiatowej realizowanej na Wydziale Chemicznym
Politechniki Warszawskiej. Na podkreslenie zastluguje takze strona metodologiczna pracy,
albowiem w trakcie jej realizacji dotozono wszelkich staran, aby uzyskaé najwyzszej jakosci
wyniki eksperymentalne, majac migdzy innymi na uwadze wysoka doktadno$¢ i powtarzalno$é¢
pomiaréw. Praca ta jest owocem kilkuletniej wspolpracy jej Autora z promotorami w osobach
dr hab. inz. Macieja Siekierskiego oraz dr hab. inz. Agnieszki Jastrzebskiej, prof. PW
zatrudnionych na Politechnice Warszawskiej. Dr inz. Maja Mroczkowska-Szerszen z tej
Uczelni petnita natomiast w tym przewodzie doktorskim role promotora pomocniczego.

Autor przedstawit ambitny cel pracy, a mianowicie przyjal zatozenie, iz poprzez
odpowiedni dobor stezenia komponentow oraz warunkow procesu zol-zel (temperatura, pH),
mozliwe jest wytworzenie materiatow elektroaktywnych w postaci odpowiednio
zmodyfikowanych chemicznie i morfologicznie elektrolitow jonowymiennych na bazie
amorficznych materiatow fosforanowo-krzemianowych, w tym takze elektrod, w ktorych
osnowg jest powierzchniowo funkcjonalizowany tlenek grafenu.

Aby osiagnac¢ zatozone cele pracy Rafat Letmanowski w sposob racjonalny sformutowat

plan badawczy, ktorego realizacja wymagata od Niego wiedzy z r6znych dyscyplin naukowych,
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poczawszy od nauki o procesach ceramicznych, poprzez chemi¢ koloidow, a na fizyce ciata
stalego konczac. Ponadto Autor musial posiada¢ duze doswiadczenie w zakresie
charakteryzowania wtasciwosci fizykochemicznych w/w materialdbw przy uzyciu szerokiej
gamy technik badawczych, takich jak: skaningowa mikroskopia elektronowa w potaczeniu ze
spektroskopig dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (SEM-EDS), dyfraktometria
rentgenowska (XRD), spektroskopia FTIR i ramanowska. Ponadto musiat On wykaza¢ si¢
umigjetnosciami w  zakresie badania parametréw mechanicznych, powierzchniowych i
termicznych, wykorzystujac do tego celu pomiary ciagtej fali (CWT) i potencjatu zeta, rozktadu
wielkosci porow czy kalorymetrie. Uzupelieniem tak bogatego wachlarza technik badawczych
byly takze pomiary przewodnictwa elektrycznego oraz liczb przenoszenia jondw przy uzyciu
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. W mojej ocenie przyjete przez Doktoranta
kluczowe zatozenia pracy doktorskiej byty w petni uzasadnione, za$ podstawowe cele zostaty
sformutowane poprawnie.

W ramach tematu pracy doktorskiej pt. :"Zastosowanie reakcji hydrolizy alkoksylanéw w
wytwarzaniu materiatow elektroaktywnych z uzyciem techniki zol-zel" Autor zataczyl pieé
artykutow naukowych prezentujac w nich oryginalne wyniki badan, ktore zostaly
opublikowane w wiodacych specjalistycznych czasopismach naukowych o wysokich
wskaznikach bibliometrycznych, takich jak: Electrochimica Acta (IF=7,336; 100 pkt MNiSW),
Materials (Basel) (IF 4,042; 140 pkt MNiSW), Materials (Basel) (IF 4,042; 140 pkt MNiSW),
Applied Surface Science (IF 7,392; 140 pkt MNiSW) oraz Journal of Alloys and Compounds
(IF=6,371; 140 pkt MNiSW). Na podkreslenie zastuguje fakt, ze pod wzglgdem tematycznym
wieloautorskie prace stanowig zwartg calos¢ i w pelni korespondujg z zaproponowanym
tytutem rozprawy doktorskie;j.

Autor dolaczyt rowniez opracowanie stanowigce rodzaj przewodnika po pracy, ktorego
zatozeniem bylo wprowadzenie czytelnika w tematyke Jego zainteresowan badawczych. W
znacznym stopniu utatwilo to zapoznanie si¢ z celami pracy 1 zakresem zaplanowanych badan
oraz uzyskanymi przez Niego najwazniejszymi wynikami eksperymentalnymi, ktore zostaty
streszczone na podstawie zbioru pigciu zataczonych oryginalnych prac badawczych. Przed
omoéwieniem tych wynikow badan Doktorant przedstawit krotkie 11-sto stronicowe
kompendium wiedzy na temat aktualnych trendow w zakresie wytwarzania polimerycznych
materialdbw nieorganicznych, stusznie uwypuklajac wszechstronnos¢ techniki zol-zel w
otrzymywaniu materiatdw o unikalnych wlasciwosciach fizykochemicznych. Na wybranych
przyktadach materiatow tlenkowych zostata wyjasniona istota metody zol-Zel, w trakcie ktore;j

w wyniku reakcji hydrolizy i polikondensacji zachodzi przemiana roztworu w zol, a nast¢pnie
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w amorficzny zel. Doktorant scharakteryzowal rowniez role poszczegdlnych sktadnikow, ktore
biorg udziat w procesie zol-zel, wskazujac przy tym na czynniki technologiczne wptywajace na
morfologie materiatow, w kontek$cie mozliwosci przebiegu syntezy w temperaturach duzo
nizszych niz typowe reakcje w stanie statym. W dalszej czesci tego kompendium zostaty
omoéwione dosy¢ pobieznie problemy zwigzane z eksploatacjag ogniw paliwowych typu
PFMFC, zwtlaszcza w kontek$cie warunkéw ich pracy. Pozostale czesci rozprawy doktorskiej
zawierajg: dwa streszczenia zredagowane zarowno w jezyku polskim jak i angielskim, wykaz
osiggnie¢ naukowo-badawczych Doktoranta, podsumowanie najwazniejszych wnioskow
wyplywajacych z tych prac, za$ na koncu tej czgsci opracowania przytoczonych zostato 105
aktualnych i skrupulatnie wyselekcjonowanych pozycji literaturowych. Uzupetieniem tego
przewodnika jest zatagcznik w postaci podpisanych o§wiadczen wspotautorow o ich wkladzie w
powstanie poszczeg6lnych prac.

Uwazam, ze praca mogta zosta¢ bardziej dopracowana pod wzgledem jezykowym. Tekst
nie jest latwy w odbiorze, gdyz w wielu miejscach cigg myslowy urywa si¢. Z kolei strona
edytorska i graficzna pracy nie budza wigkszych zastrzezen. Zdaniem recenzenta pewien
niedosyt budzi¢ moze brak szerszej dyskusji uzyskanych wynikéw badan w ujeciu
catosciowym, jak rowniez brak proby ich uporzadkowania w zestawieniu tabelarycznym, a
takze brak poréwnania z dotychczasowymi osiggni¢ciami w zakresie technologii wytwarzania
jonoselektywnych materiatow elektrolitowych dla ogniw typu PEMFC.

Ponizej zostang pokrotce omdwione najwazniejsze wyniki naukowe zawarte w
nastepujacych publikacjach wieloautorskich:

[1] M. Mroczkowska-Szerszen, M. Siekierski, R. Letmanowski, D. Zabost, M. Piszcz, G.
Zukowska, E. Sasim, W. Wieczorek, M. Dudek, M. Struzik, Synthes is preparation of
proton conducting polyvinyl alcohol and TiO2-doped inorganic glasses for hydrogen fuel
cell applications, Electrochimica Acta 104 (2013) 487-495.

[2] M. Siekierski, M. Mroczkowska-Szerszen, R. Letmanowski, D. Zabost, M. Piszcz, L.
Dudek, M. Struzik, M. Winkowska-Struzik, R. Cicha-Szot, M. Dudek, lonic Transport
Properties of P2Os-SiO2 Glassy Protonic Composites Doped with Polymer and Inorganic
Titanum-based Fillers, Materials (Basel) 16 (2020) 3004.

[3] K. Majewska, M. Mroczkowska-Szerszen, R. Letmanowski, P. Ry$, W. Pudetko, M.
Dudek, A. Zalewska, N. Obarski, L. Dudek, M. Piszcz, G.Z. Zukowska, M. Siekierski,
Structural and Charge Transport Properties of Composites of phosphate-silicate protonic
Glass with Uranyl Hydroxy-Phosphate and Hydrohy-Arsenate Obtained by Mechano-
Chemical Synthesis Undergoing Hydration Changes, Materials (Basel) 16 (2023) 267.



[4] AM. Jastrzgbska, J. Karcz, R. Letmanowski, D. Zabost, E. Ciecierska, J. Zdunek, E.
Karwowska, M. Siekierski, A. Olszyna, A. Kunicki, Synthesis of the RGO/AI>O3 core-
shell nanocomposite flakes and characterization of their unique electrostatic properties
using zeta potential measurements, Applied Surface Science 362 (2016) 577-594.

[5] A.M. Jastrzebska, J. Karcz, R. Letmanowski, D. Zabost, E. Ciecierska, M. Siekierski, A.
Olszyna, Synthesis of the RGO/AI.O3 nanocomposite flakes and characterization of their
unique electrostatic properties using zeta potential measurements, Journal of Alloys and
Compounds 679 (2016) 470-484.

W publikacji [1] szczegdotowo przedstawiono procedure wytwarzania szklistych
membran na osnowie szkiet fosforanowo-krzemianowych, ktore poddano modyfikacji z
dodatkiem domieszki polimeru alkoholu poliwinylowego (PVA) oraz dwutlenku tytanu
wprowadzonego do bazowego materialu w postaci prekursora metaloorganicznego lub
nanoproszku. Do wytwarzania tych materiatow Doktorant zastosowat metode zol-zel,
uprzednio optymalizujac warunki przebiegu hydrolizy i polikondensacji w celu wytworzenia
materialu amorficznego o odpowiednim sktadzie fazowym i chemicznym oraz pozadanej
morfologii. W celu oceny stopnia przereagowania substratow w otrzymanych produktach
posrednich, a takze sprawowania kontroli nad procesem kondycjonowania produktow
finalnych, polegajacego na okresleniu w nich zawarto$ci wody zwigzanej, Pan Rafat
Letmanowski uzyt dwoch technik badawczych, a mianowicie spektroskopi¢ fourierowska w
podczerwieni FTIR i spektroskopi¢ Ramana. Badania te potwierdzaja wtasciwie dobrany zakres
optymalizacji procesu zol-zel oraz kondycjonowania. Na podstawie przeprowadzonych
statoprgdowych pomiaréw przewodnictwa elektrycznego przy uzyciu techniki EIS membran w
cyklu ich grzania i chtodzenia Doktorant stwierdzit pogorszenie ich przewodnictwa jonowego
po zabiegu ich modyfikacji w/w dodatkami. Podczas gdy wytrzymato$¢ mechaniczna,
elastycznos$¢, a takze stabilno$¢ chemiczna wzgledem wody ulegta poprawie, przypuszczalnie
z powodu istnienia w badanych probkach silnych ugrupowan typu P-O-Ti. Szczegdtowa analiza
wynikow pomiarow DTA i DSC oraz pomiaréw przewodnictwa jonowego W badanych
probkach ujawnita $cistg korelacje pomiedzy temperaturg przebiegu przemiany endotermicznej
a wartoscig temperatury przejscia typu porzadek-nieporzadek (Tp), okreslonej na podstawie
znajomosci zmian entropii i entalpii aktywacji procesu migracji jonow z wykorzystaniem
reguly stosowalno$ci Meyera-Neldela. Istotnym osiggnieciem Doktoranta byly badania
przydatnosci nowo opracowanych amorficznych membran protonowych w ogniwach
paliwowych zasilanych wodorem. Membrany te cechowaty si¢ czasowa stabilnoscig OCV w

zakresie temperatur 50+120°C i wykazaty wzrost gestosci pradu i mocy wraz z temperaturs.
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Podkresli¢ nalezy, ze mimo iz testowanie ogniwa wodorowego przeprowadzone zostalo w
nizszych temperaturach, ze wzgledu na konieczno$¢ uzycia komercyjnie dostepnych elektrod
stosowanych w ogniw paliwowych typu PEMFC, uzyskane parametry wydajnos$ci pracy byty
wyzsze od tych, ktore znalez¢ mozna W literaturze przedmiotu.

W kolejnej pracy [2] skupiono sie¢ na probie okreslenia wpltywu porowatosci
amorficznych elektrolitow protonowych o sktadzie (P20s)x(SiO2)y, gdzie x/y wynosi 3/7, na ich
wilasciwosci elektryczne. Zroznicowang porowatos¢ badanych probek Doktorant uzyskat
wprowadzajac do szkta referencyjnego modyfikatory w postaci dodatkdw polimerowych typu
poli(tlenek etylenu) (PEO) i poli(alkohol winylowy) (PVA) oraz wypekliacza na bazie
dwutlenku tytanu. Opierajac si¢ na wynikach pomiaru statloprgdowego i zmiennopragdowego
przewodnictwa elektrycznego dla w/w probek o zréznicowanej morfologii, oraz korzystajac z
modelu Jonschera, Autor jednoznacznie potwierdzit, ze transport jonéw protonowych w tego
typu materiatach odbywa si¢ zarowno we wng¢trzu, jak i na ich powierzchni. W artykule
zamieszczone zostaly takze informacje dotyczace liczb przenoszenia jondéw, uzyskane na
podstawie pomiarow EMF dwoch ogniw: Ha(l), Pt/C|30P205-70SiO2 + 0.5% PVA|PY/C Hx(I1)
i Ha(l), Pt/C|30P.0s-70SiO2 + 0.5% PVA + 5% TiO2 (TEOT)|Pt/C Hx(ll), ktoére przyjmowaty
warto$ci od 0,93 do 0,95 w zakresie temperatur 50+120°C. Dane te wskazujg na dominujacy
udziat sktadowej jonowej w przewodnictwie elektrycznym badanych probek. W przedmiotowej
pracy Doktorant zamiescit takze warto$ci modutu Younga oraz wspotczynnika Poissona, ktore
potwierdzajg pozytywny wplyw w/w dodatkow na wihasciwosci mechaniczne amorficznej
matrycy.

Szczegblnie duze nadzieje na poprawe wlasciwosci transportowych dotychczas badanych
membran amorficznych w uktadach P20s-SiO2-polimer-TiO2> Doktorant wigzat z
wprowadzeniem do nich dodatkéw w postaci wodorosiarczanu cezu oraz fosforanu i arsenianu
uranu w szerokim zakresie sktadow. W/w sole moga stanowi¢ prekursory szybkich Sciezek
przewodzenia jondw protonowych za sprawag tworzenia si¢ w materiale kompozytowym
warstw polimerycznych, np. postaci (UO2POa4)n, oddzielonych dwuwarstwowymi strukturami
czasteczek wody, w ktorych co czwarta z nich jest protonowana, tworzgc ugrupowanie HzO™.
Do syntezy bazowego materialu amorficznego z dodatkami Doktorant uzyl metody zol-zel, zas
wprowadzenie w/w soli odbywato si¢ na drodze mechanochemicznej syntezy. Otrzymane
materiaty kompozytowe zostaly scharakteryzowane pod wzgledem wtasciwosci strukturalnych,
mikrostrukturalnych oraz transportowych przy uzyciu adekwatnych metod badawczych, zas
wyniki tych badan zostaty szczegotowo omowione w publikacji [3]. Pierwszy wniosek, wazny

z technologicznego punktu widzenia, jaki sformutowany zostat w tej pracy opierat si¢ na fakcie,
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ze obrobka mechanochemiczna, zarowno materialu bazowego, jak i kompozytow, istotnie
wptywata na wtasciwosci fizykochemiczne tych materiatéw, chociaz nie w kazdym przypadku
z pozytywnym skutkiem. Doktorant dowiodl, ze niemodyfikowany amorficzny materiat z
osnowg fosforanowo-krzemianowa, uzyskany po dodatkowym zabiegu mielenia
wysokoenergetycznego, wykazuje 0 rzad wielko$ci wyzsze przewodnictwo elektryczne w
zakresie 100+-130°C w porownaniu do jego odpowiednika, otrzymanego wylacznie po procesie
zol-zel. Z kolei, w przypadku materiatdéw kompozytowych zawierajacych od 10 do 20% wag.
dodatkbw w postaci soli cezu 1 uranu, Autor zaobserwowal pogorszenie wilasciwosci
transportowych wskutek niekorzystnych zmian strukturalnych zachodzacych w badanych
probkach podczas obrobki mechanochemicznej i termicznej. Interesujacym wnioskiem
wyptywajacym z tych badan jest fakt poprawy wlasciwosci funkcjonalnych, a zwlaszcza
stabilno$ci termicznej kompozytow zawierajacych w sktadzie 60 i 82% wag. wodorofosforanu
uranylu.

W dwoch ostatnich pracach [4] i [5], majacych wysoki poziom cytowan (Impact Factor),
przedstawione zostaty wyniki pionierskich badan w zakresie otrzymywania i charakterystyki
strukturalnej nanokompozytow typu rdzen/powtoka (ang. core/shell) w uktadach RGO/A1:03 i
RGO/TiOz, ktore niewatpliwie stanowig istotny krok na drodze do wytworzenia nowego
elektroaktywnego materiatu elektrodowego na bazie modyfikowanego tlenku grafenu (RGO).
W pracach tych podano gotowy przepis na otrzymywanie tego typu materiatow, zwracajac przy
tym uwage na role jaka odgrywa modyfikacja wlasciwosci elektrostatycznych nanoczastek
tlenku glinu [4] i dwutlenku tytanu [5] poprzez ich osadzanie in situ na powierzchni
zredukowanego tlenku grafenu. Do syntezy w/w nanokompozytow zostatla opracowana
innowacyjna, uproszczona metoda zol-zel, w ktorej nastgpuje rozktad termiczny prekursora
organicznego (produktu posredniego). Obserwacje morfologiczne, w powigzaniu z badaniami
strukturalnymi przy uzyciu adekwatnych metod badawczych, ujawnily formowanie si¢
kulistych, amorficznych nanoczastek fazy v-Al2Os, ktore za posrednictwem wigzan
kowalencyjnych pokrywaja powierzchni¢ ptatkow RGO w uktadzie RGO/Al:Os. Z kolei w
uktadzie RGO/TiO2 zidentyfikowano heksagonalne nanokrysztaty anatazu kowalencyjnie
zwigzane z powierzchnig RGO. Jedng z waznych konsekwencji obecnosci w/w nanoczastek
nieorganicznych na powierzchni tlenku grafenu jest dalszy wzrost jego powierzchni wlasciwe;j,
co jest niezmiernie istotne z punktu widzenia szeregu wymagan stawianych materiatlom
elektrodowym o mieszanym przewodnictwie jonowo-elektronowym.

Pomimo ze przedstawione w rozprawie doktorskiej wyniki badan zostaly juz
merytorycznie ocenione przez recenzentow w trakcie ich publikowania, jako recenzent czuj¢
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si¢ zobligowany do poruszenia kilku kwestii polemicznych, do ktorych Autor bedzie miat
mozliwo$¢ ustosunkowac podczas publicznej obrony:

1. Brak sprecyzowania gtownych tez rozprawy. Chociaz jest to podejScie do$¢ czesto
spotykane, to jednak nalezy zauwazy¢, ze rozprawy, w ktorych zostaty sformutowane
tezy naukowe bardziej uwypuklajg osiggnigcia naukowe Autora.

2. Brak krytycznego podsumowania czgsci literaturowej, z ktoérego jasno wynikatby cel
pracy oraz zakres zaproponowanych badan.

3. Brak przykladowych mikrofotografii SEM oraz map rozkladu pierwiastkow
wyznaczonych metodg EDS dla amorficznych materiatéw fosforanowo-krzemianowych
poddanych modyfikacji chemicznej, ktére jednoznacznie potwierdzalyby mozliwosé
otrzymywania metoda zol-zel materiatow o okreslonej mikrostrukturze.

4. Jakie sa propozycje dotyczace dalszej modyfikacji materialdéw fosforanowo-
krzemianowych w celu uzyskania wzrostu przewodnictwa jonowego? Z najnowszych
danych literaturowych wynika, ze przewodnictwo -elektryczne dla tego rodzaju
materialow, jakie otrzymywat Doktorant metoda zol-zel, wynosi 10 S/cm, podczas gdy
dla ogniw paliwowych PEMFC z membrang Nafion warto$¢ ta plasuje si¢ na poziomie
ok. 10t S/cm.

5. W celu uzyskania szczegdétowych informacji dotyczacych dominujacego nosnika tadunku
oraz mechanizmu przewodnictwa nalezaloby przeprowadzi¢ pomiary konduktancji
materiatow w funkcji temperatury i ci$nienia parcjalnego pary wodnej, a takze tlenku
deuteru (D20), czyli z wykorzystaniem tzw. efektu izotopowego, ktory polega na tym, ze
przewodnos$¢ protonowa materiatu zalezy od masy izotopu wodoru transportowanego w
materiale. Takie badania mozna wykona¢ w Instytucie Nanotechnologii i Inzynierii
Materiatowej na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej na Politechnice
Gdanskiej.

6. W rozprawie nie zamieszczono w skrotowej formie wnioskow podsumowujacych, w
ktorych zawarte bylyby wszystkie najwazniejsze osiggnigcia tej pracy. Zdaniem
recenzenta jest to istotne niedociggnigcie.

Podsumowujac zamieszczone wyzej uwagi stwierdzam, ze zatozony cel pracy doktorskiej
zostat osiggniety. Przedstawiona do recenzji dysertacja doktorska wywarta na mnie pozytywne
wrazenie z dwoch zasadniczych powodow. Po pierwsze, poruszana w pracy tematyka jest
niezwykle aktualna, a po drugie, Doktorant podszedt do badan w sposdb kompleksowy, gdyz
rozpoczat 0od optymalizacji warunkow syntezy probek przy uzyciu techniki zol-zel, dokonujac

przy tym doboru odpowiednich dodatkéw do materiatéw bazowych, nastepnie otrzymat
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tworzywa elektroaktywne, mogace znalez¢ zastosowanie w technologii ogniw paliwowych
typu PEMFC, a na koniec dokonat charakterystyki tych materiatow, korzystajac z adekwatnych
metod badawczych.

Do gléwnych osiggnie¢ recenzowanej pracy doktorskiej Pana Rafata Letmanowskiego
nalezy zaliczy¢:

1. Opracowanie metody wytwarzania nowatorskich materialow elektroaktywnych na
bazie szkiet fosforanowo-krzemianowych zdolnych do przewodzenia jonow protonowych.

2. Zoptymalizowanie warunkéw przebiegu procesu zol-zel oraz mechanosyntezy, z
zamiarem przeprowadzenia modyfikacji chemicznej 1 morfologicznej amorficznych
materiatow fosforanowo-krzemianowych oraz tlenku grafenu, w celu poszerzenia zakresu ich
funkcjonalnosci.

3. Przeprowadzenie kompleksowej charakterystyki fizykochemicznej otrzymanych
materiatow funkcjonalnych.

4. Przetestowanie otrzymanych materiatéw elektrolitowych w pracujagcym ogniwie
paliwowym typu PEMFC.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgra inz. Rafata Letmanowskiego
jest warto§ciowym, oryginalnym opracowaniem naukowym zawierajagcym znaczny element
nowos$ci. Wymienione powyzej uwagi polemiczne i pytania absolutnie nie umniejszajg mojej
pozytywnej opinii o recenzowanej pracy. Obszerny material eksperymentalny, uzyskany w
toku badan, zostal poddany przez Autora wnikliwej analizie. Poprawnie dobrana zostala
metodyka badawcza, a sposob opracowania wynikéw wskazuje, ze Doktorant sprawnie porusza
sie¢ w swojej tematyce badawczej. Warto podkreslic, ze Doktorant realizujac czes$¢
eksperymentalng pracy wykazal si¢ zarowno umiejetnosciami technologa, jak 1 zdolnosciami
chemika eksperymentatora, biegle postugujacego si¢ réznymi technikami do§wiadczalnymi z
pogranicza inzynierii materialowej i chemii.

Oproécz znaczacego dorobku publikacyjnego, obejmujacego 5 artykutdéw naukowych z
listy filadelfijskiej, Doktorant moze poszczyci¢ si¢ takze pokazng aktywno$cig w zakresie
popularyzowania swoich osiagnie¢ badawczych, na ktoére sktadaja prezentacje ustne oraz
posterowe na wielu konferencjach krajowych i miedzynarodowych. Sumaryczna liczba tych
wystapien wynosi 23. Ponadto aktywnie uczestniczyt On w realizacji 8 projektow badawczych.
Na szczegdlng uwage zastugujg odbyte przez Doktoranta kursy i szkolenia, a takze zdobyte
nagrody.

Reasumujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgra inz. Rafata Letmanowskiego, pt.

"Zastosowanie reakcji hydrolizy alkoksylanow w wytwarzaniu materiatow elektroaktywnych z
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uzyciem techniki zol-zel", spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim, ktore zostaty ujete w
art. 13 ust. 1 ustawy o stopniach naukowych i tytule i naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. z 2017 r., poz. 1789) oraz art. 179 ustawy z
dnia 3 lipca 2018 r. przepisy wprowadzajace ustawe Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U. z 2018 r. poz. 1669) i wnioskuj¢ do Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie jego Autora do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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