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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Rafala Roszaka
zatytulowanej
» Wiasciwosci adsorpcyjne i katalityczne funkcjonalizowanych

nanomaterialow weglowych — badania teoretyczne”

Rozprawa doktorska mgr inz. Rafata Roszaka przygotowana zostata w
Katedrze Inzynierii i Modelowania Materialow Zaawansowanych na Wydziale
Chemicznym Politechniki Wroctawskiej, pod promotorska opieka prof. dr
hab. inz. Bogdana Kuchty oraz prof. dr hab. inz. Szczepana Roszaka.

Badania naukowe mgr inz. Rafala Roszaka przeprowadzone w
ramach studiow doktoranckich to zaawansowane i nowatorskie,
teoretyczne badania kwantowo-chemiczne, zwiazane z niezwykle aktualng
tematyka ogniw paliwowych. Autor w swoich badaniach adresuje dwa
podstawowe problemy, stanowigce obecnie gtowng przeszkode w szerokich
zastosowaniach ogniw paliwowych, mianowicie magazynowanie wodoru oraz
poszukiwania wilasciwego materialu jako optymalnego katalizatora dla
katodowej reakcji redukcji tlenu. Elementem bezposrednio tgczacym te dwie
grupy zagadnien W recenzowanej pracy jest potencjalne zastosowanie
funkcjonalizowanych nanomateriatow  weglowych. Pierwsza czg$¢ pracy
dotyczy systematycznych badan adsorpcji czasteczkowego wodoru na
modelowych materiatach weglowych modyfikowanych berylem, litem,
magnezem 1 wapniem, a takze dodatkowo funkcjonalizowanych poprzez
wprowadzenie szeregu réznych podstawnikéw. Badania te miaty na celu
znalezienie struktur dla ktorych zwigekszona jest pojemnos¢ sorpcyjna, poprzez
zwigkszenie energii oddzialywania z wodorem. Druga czgs¢ to szczegdlowe
badania mechanizmu reakcji katodowej — redukcji tlenu - na modelowych
materiatach weglowych z wprowadzonym czwartorzegdowym atomem azotu,
ze szczegdlnym uwzglednieniem efektow solwatacyjnych. W mojej ocenie,
kazda z tych czeSci pracy z osobna moglaby z powodzeniem stanowic

podstawe dobrej rozprawy doktorskiej.
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Na szczegolne podkreslenie zastuguje fakt, ze Doktorant w swoich badaniach w kompetentny
sposob zastosowal bardzo szerokie spektrum metod teoretycznych. Mianowicie, w pracy przedstawione
sa wyniki badan uzyskane na podstawie obliczen w standardowym pojeciu statycznym, tj. obliczenia
metodami DFT i MP2, jak i symulacje dynamiki molekularnej ab initio w ujeciu periodycznym (DFT).
W analizie wynikow zastosowane zostaty metody AIM Badera, analiza NBO, ETS-NOCYV, wariacyjno-
perturbacyjny schemat dekompozycji energii oddzialywan oraz analiza kilku réznych indeksow
aromatycznosci. Cze$¢ wynikOw pracy zostata otrzymana z zastosowaniem modeli solwatacyjnych, z
jednoczesnym uwzglednieniem w modelu explicite czasteczek rozpuszczalnika oraz zastosowaniem modelu
continuum (CPCM).

Praca doktorska mgr inz. Rafala Roszaka przygotowana zostata w tradycyjnej formie rozprawy.
Prezentowane wyniki badan Doktoranta zostaly w duzej czeSci opublikowane w renomowanych,
miedzynarodowych czasopismach naukowych. Bezposrednia podstawe rozprawy stanowia trzy
publikacje opublikowane w Journal of Molecular Modeling, Journal of Physical Chemistry A oraz
International Journal of Quantum Chemistry w latach 2012-2015. Prezentowane w rozprawie wyniki badan
naukowych Autora przeszty zatem proces recenzji 1 spetlnily wysokie wymagania stawiane w
renomowanych czasopismach miedzynarodowych, zarowno co do poziomu merytorycznego, jak i
jezykowego oraz edytorskiego; poziom wszystkie publikacji jest zatem, oczywiscie, bez zarzutu.

Nalezy doda¢, ze dorobek publikacyjny mgr inz. Rafata Roszaka obejmuje jeszcze dwie prace,
opublikowane w Applied Catalysis A w 2011 r. oraz w RSC Advances w r. 2014, nie zwigzane z tematyka
rozprawy. Calosé¢ dorobku publikacyjnego to zatem pie¢ prac w czasopismach miedzynarodowych.

Badania stanowiace podstawe recenzowanej rozprawy prezentowane byly takze wielokrotnie
na konferencjach miedzynarodowych; lista prezentacji konferencyjnych mgr inz. Rafala Roszaka jest
dluga 1 obejmuje 22 pozycje¢. Dodam, ze miatem kilkakrotnie okazje spotyka¢ Doktoranta na konferencjach
z cyklu MDMM oraz MiB; jego prezentacje posterowe przedstawiane byly - w mojej ocenie - w sposob
w pelni profesjonalny, efektowny, jasny, czytelny i zrozumialy, dodatkowo - z wielkim entuzjazmem.

Tekst rozprawy doktorskiej, napisanej w jezyku polskim, obejmuje lacznie 211 stron
maszynopisu. Tekst pracy podzielony jest na cz¢$¢ wprowadzajaca (Wstep) oraz trzy glowne rozdziaty
zwigzane z prezentacjg wynikoOw pracy. Zasadnicza cze¢$¢ pracy obejmuje 157 stron maszynopisu. W
koncowej czesci przedstawione sg: lista stosowanych skrotow, lista bibliograficzna (w pracy cytowane sa
303 pozycje literaturowe, glownie prace oryginalne), listy publikacji i prezentacji konferencyjnych oraz
spisy rysunkow 1 tabel. Dodatkowo zamieszczony jest dwudziestostronicowy Suplement, w ktorym
prezentowane s3g rysunki i1 tabele prezentujace wyniki Autora, uzupeiniajagce wyniki prezentowane w

gldwnej czesci rozprawy.

Praca napisana jest bardzo starannie, poprawnym jezykiem. Jak to zwykle bywa w przypadku
dhuzszych tekstow, Autorowi nie udato si¢ unikngé¢ kilku drobnych usterek, ktorych nie bede szczegotowo
wymienial. Wspomne jedynie, ze Autorowi Kilkakrotnie zdarzylo si¢ odwolywaé sie do konkretnych
atomow 1 czasteczek, bez uzycia stow ,,atom” 1 ,,czgsteczka”, co bywa razace. (np. ,,drugi wodor” w sensie

,druga czgsteczka wodoru”, str. 90, 91 czy ,,rézna liczba wod” na str. 132). Zdecydowanie chcialbym
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jednak podkreslié, ze przejrzysty uklad tresci, bardzo dobra oprawa graficzna oraz - przede
wszystkim — precyzja, logika i staranno$¢ jezykowa, powoduja, Ze rozprawe doktorska mgr inz.
Rafala Roszaka czyta si¢ z duza przyjemnoscia. Sposob przedstawienia problemu oraz dyskusja

wynikow dowodzi wielkiej dbalosci Autora o poprawnos¢ i przejrzystos¢ tekstu.

Przejde teraz do bardziej szczegdtowego omodwienia poszczegdlnych czesci pracy. Rozdziat
wprowadzajacy (Wstegp, tacznie 36 stron) sklada si¢ z czterech podrozdziatow. Trzy pierwsze
(Nanomateriaty weglowe, Skladowanie wodoru, Ogniwa paliwowe i redukcja tlenu, tacznie 26 stron)
przedstawiaja najwazniejsze zagadnienia i problemy zwigzane z poruszang tematyke badawcza. W
podrozdziale czwartym (Metody badawcze, tacznie 10 stron) przedyskutowane sa niektore elementy
stosowanej metodologii. Autor zrezygnowal z typowego, systematycznego przedstawienia mechaniki
kwantowej i1 podstaw metod chemii kwantowej (co jest w petni uzasadnione), skupit si¢ natomiast na tych
elementach metodologii, ktére nie s3a zwykle opisywane w standardowych podrecznikach chemii
kwantowej, a byly szczegolnie istotne w badaniach przeprowadzonych w ramach doktoratu. W rozdziale
tym omoéwione sg zatem kwestie poprawnego obliczania energii oddzialywania, w kontekscie adsorpcji
molekularnego wodoru, dalej — metody podzialu energii oddzialywania oraz modele solwatacyjne
continuum. Autor przedstawia rowniez zastosowane oprogramowanie i niektore szczegdly obliczeniowe.
Rozdzial wprowadzajacy napisany jest oryginalnie, w zwarty sposob, bardzo ciekawie, przejrzyscie i

zrozumiale, czyta sie go z wielkg przyjemnoscig.

W krotkim rozdziale drugim (Cel pracy, 2 strony), Doktorant precyzyjnie formuluje cele
prowadzonych badan teoretycznych. Trzon pracy stanowi rozdzial trzeci (Dyskusja wynikow, tacznie 114
stron), w ktorym omowione sg wyniki badan Autora. Rozdziat ten sklada si¢ z dwoch zasadniczych czesci

zwigzanych z dwoma gtownymi nurtami przeprowadzonych badan.

Rozdziat 3.1 (Sktadowanie wodoru) przedstawia wyniki systematycznych badan doktoranta nad
modyfikacjami materialow weglowych, majacych na celu ich potencjalne wykorzystanie do
magazynowania wodoru. W badaniach tych jako model grafenu wykorzystana zostala czasteczka owalenu,
CsHis. Najwiecej uwagi Autor poswigca strukturom modyfikowanych berylem. W pierwszej czgsci
rozwazane sg nanoklastery berylu na powierzchni grafenu, z uwzglgdnieniem mozliwosci 0sadzenia
klasterow berylu po jednej, badz po obu stronach powierzchni grafenu. Przedstawione sg ciekawe wyniki
szczegblowe] analizy oddziatywania z zastosowaniem teorii AIM oraz analizy wariacyjno-perturbacyjnej
dekompozycji energii oddzialywania. Szczegélnie interesujacym wynikiem jest obserwacja okolo
trzykrotnego zwigkszenia energii oddzialywania grafen-klaster w przypadku umieszczenia klastrow
berylu po obu stronach powierzchni, porownujgc z uktadem, w ktorym klaster umieszczony jest tylko po
jednej stronie.

W dalszej czgsci rozdziatlu 3.1 przedstawione sg wyniki systematycznej analizy materiatlow
domieszkowanych berylem. Autor kolejno rozwaza podstawienie pojedynczego atomu wegla atomem
berylu, podstawienie dwoch atomow wegla dwoma atomami berylu oraz podstawienie jednego atomu wegla
dwoma atomami berylu. W tym ostatnim przypadku stwierdzono, ze dimer Be, moze zastapi¢ atom
wegla o hybrydyzacji sp?, zaréwno w badanych materialach weglowych, jak i prostych czasteczkach
organicznych. Jest to bez watpienia jeden z najwazniejszych wynikow pracy. Innym waznym
wynikiem jest stwierdzenia, ze podstawienie atomu wegla fragmentem Be, wigze si¢ z Kilkukrotnym
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zwiekszeniem energia adsorpcji molekularnego wodoru. Autor przeanalizowat takze, jak obecnos¢

fragmentow Be, w strukturze wptywa na wtasnosci adsorpcyjne sgsiednich atomow wegla.

Kolejnym etapem przeprowadzonych badan byly badania materiatéw domieszkowanych berylem i
funkcjonalizowanych poprzez wprowadzenie grup wyciggajacych elektrony. W tej czesci badan Autora
pojawia si¢ kolejny bardzo wazny wynik pracy, tj. stwierdzenie tworzenia wigzan wodorowych
pomiedzy zaadsorbowang czasteczka wodoru a atomami wprowadzonych grup funkcyjnych, co wiaze

si¢ za znacznym zwi¢kszeniem energii adsorpcji.

Duzg cz¢$¢ rozdziatu 3.1 poswigcono przedstawieniu wynikow symulacji metodami dynamiki
molekularnej ab initio (DFT) adsorpcji czasteczkowego wodoru na modyfikowanych berylem materiatach,
ktore pozwolily na pordwnanie zachowania zaadsorbowanych czasteczek wodoru. Wyniki
przeprowadzonych symulacji MD dostarczyly takze wnioskow co do maksymalnego domieszkowania
badanych materiatow fragmentem Be,. Wyniki symulacji potwierdzily takze wczes$niej wspomniane
konkluzje z obliczen statycznych, co do roli wprowadzonych grup funkcyjnych.

W ostatniej czesci rozdziatlu 3.1 przedstawione sa wyniki badan zwiazanych z modyfikacjami
powierzchni materialow poprzez wprowadzenie innych metali bloku s: litu, magnezu i wapnia. Szczego6lng
uwage poswiecono charakterystyce uktadow opartych na benzenie, w ktérych atom wegla zostat
podstawiony roéznymi kombinacjami dwoch atoméw metalu: Be,, Mgy, Ca,, BeCa, BeMg, MgCa;
przeprowadzona zostala m.in. szczegolowa analiza aromatycznosci takich ukladéw, w oparciu o
analize Kkilku indekséw aromatycznosci. W analizie oddzialywan zaadsorbowanej czasteczki wodoru z
powierzchniami modyfikowanymi magnezem i litem zastosowano natomiast analize¢ ETS-NOCYV, ktora

pozwolita na szczegdtowa charakterystyke zmian gestosci elektronowej zwigzanych z adsorpcja.

W rozdziale 3.2 (,,Redukcja tlenu”) przedstawione sg wyniki badan Doktoranta nad mechanizmem
elektrochemicznej reakcji redukcji tlenu (reakcji katodowej w ogniwach paliwowych), na materiatach
weglowych. Ze wzgledu na duze znaczenie efektow solwatacyjnych, na wstepie tego rozdziatu
przedstawione sg wyniki szczegdétowych badan dotyczacych hydratacji produktow mozliwych reakcji
elementarnych, tj. jonow OH™ i OOH" oraz rodnikow OH i OOH, z zastosowaniem modelu ciagtego oraz z
uwzglednieniem roznej liczby czasteczek wody w uktadzie. W dalszej czesci przebadana zostata
szczegblowo energetyka reakcji elementarnych w mechanizmie dwuelektronowym i czteroelektronowym, z
uwzglednieniem hydratacji. Przebadany zostat takze wpltyw domieszkowania borem i azotem. W rozdziale
tym przedstawiona jest imponujaca liczba wynikow. Troche brakuje - moim zdaniem - rysunkéw, ktore
utatwityby czytelnikowi wyobrazenie sobie dyskutowanych struktur z uwzglednieniem czasteczek wody.
Nie do konca zrozumiala jest, w mojej opinii, Tabela 55, w szczegdlnosci roznica w warto$ciach opisanych
jako [2aq] i [4ag] w kolumnie (2H20) oraz [3aq] [5aq] w kolumnie (3H20), w opisie reakcji (3),
[HOgtooh]” - gt-OH + OOH" . Najwazniejszym wnioskiem z tej cze$ci przeprowadzonych badan jest
stwierdzenie, ze za selektywnos$¢ redukcji odpowiada dysocjacja jonu OH" lub OOH" z grupy OOH
zwigzanej z materialem weglowym. Wykazano takze, ze mechanizmy dwu- i czteroelektronowe
charakteryzuja si¢ niskimi i zblizonymi do siebie barierami aktywacji, co moze by¢ przyczyng istniejacych
w literaturze rozbieznosci, co do preferowanego mechanizmu.



Catos$¢ rozprawy konczy krotki rozdzial podsumowujacy (Podsumowanie i wnioski, 1 strona), w
ktérym Doktorant omawia najwazniejsze konkluzje wynikajace z przeprowadzonych badan. Moim zdaniem
troch¢ brakuje tutaj nakreslenia kierunkéw dalszych badan, w szczegdlnosci komentarza na temat

mozliwego wykorzystania wynikéw pracy w badaniach eksperymentalnych i zastosowaniach praktycznych.

Podsumowujac, moja ocena rozprawy doktorskiej pana mgr inz. Rafala Roszaka jest
zdecydowanie pozytywna. Autor podjal bardzo aktualng tematyke badawcza, w kierunku
rozwigzania najbardziej istotnych probleméw zwiazanych z ogniwami paliwowymi oraz w bardzo
kompetentny sposob zastosowal szerokie spektrum metod chemii kwantowej. Tym samym, Doktorant
zademonstrowal w swojej rozprawie umiejetnos¢ prowadzenia badan naukowych na bardzo wysokim,
Swiatowym poziomie. Uwazam, ze przedstawione w rozprawie wyniki badan stanowia istotny wklad
do nauki.

Uwazam zatem, ze przedstawiona rozprawa spelnia z nawigzkg zar6wno wymagania stawiane
zwyczajowo pracom doktorskim, jak i wymagania ustawowe okre$lone w art. 13 Ustawy z dnia 14
marca 2003 r o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki. W

zwigzku z tym wnioskuje o dopuszczenie pana mgr inz. Rafala Roszaka do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Biorac pod uwage imponujacy zakres obliczen teoretycznych, przeprowadzonych z
zastosowaniem wielu, roznych metodologii, wysoki poziom przedstawionych wynikow badan
naukowych, ich ambitny i nowatorski charakter, potencjalne znaczenie praktyczne, a takze Swietnie
napisany tekst rozprawy doktorskiej, wnioskuje takze o wyroznienie pracy.
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