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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra Rafata Roszaka zatytulowanej
~Wlasciwosci adsorpcyjne i katalityczne funkcjonalizowanych nanomateriatow
weglowych - badania teoretyczne”

Nanomateriaty weglowe stanowig obecnie obiekt zainteresowania wielu grup
badawczych. Mimo pojawiajacych sie ostatnio doniesien o potencjalnie bardziej
obiecujacych, szczegdlnie z punktu widzenia zastosowan w elektronice, wtasciwosciach
innych uktadéw (np. czarnego fosforu), funkcjonalizowane i domieszkowane materiaty
weglowe pozostaja ciggle bardzo atrakcyjne. MozliwoSci zastosowan wydajg sie by¢ przy
tym tak szerokie, ze nawet ich krétkie omdédwienie wykraczatoby poza ramy niniejszej
recenzji. W nurcie tej problematyki mie$ci sie rozprawa doktorska mgra Rafata Roszaka
wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Bogdana Kuchty i prof. dr hab. Szczepana Roszaka
na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej. Katedra Inzynierii i Modelowania
Materiatow Zaawansowanych PW stanowi niewatpliwie znakomite Srodowisko do
prowadzenia badan wtasciwosci nowych nanomateriatéw, a do§wiadczenie i wiedza obu
wymienionych promotoréw gwarantuje wysoka jako$¢ uzyskiwanych wynikéw i
rzetelnos$¢ formutowanych wnioskdéw.

Rozprawa doktorska mgra Rafata Roszaka przedstawiona zostata na 211 stronach,
z czego zasadniczy tekst pracy obejmuje 157 stron. Dysertacja oparta jest wytacznie na
wynikach uzyskanych metodami obliczeniowymi, ktérych wiekszo$¢ zostata juz
opublikowana w formie trzech artykutow zamieszczonych w renomowanych
czasopismach o miedzynarodowej cyrkulacji. Oznacza to, Ze prezentowane w pracy
wyniki oraz formutowane na ich podstawie wnioski zostaly juz poddane ocenie
recenzentow. Jak wskazuje tytut, badania Doktoranta dotyczyly wtasciwosci
adsorpcyjnych i katalitycznych nanomateriatéw weglowych, nalezy jednak zaznaczy¢, ze
waznym elementem pracy byto tez projektowanie nowych funkcjonalizowanych i
domieszkowanych materiatbw oraz wskazanie kierunkéw, w ktérych warto te
modyfikacje kontynuowac.

Rozprawa zostata podzielona na liczacy 40 stron Wstep, jasno i zwiezle okreSlony
Cel pracy, zamieszczong na 113 stronach Dyskusje wynikéw, krotkie Podsumowanie,
wykazy cytowanej literatury i stosowanych skrotéw oraz dos$¢ obszerny Suplement.

Konstrukcja Wstepu jest bardzo logiczna — Doktorant omawia wady pozyskiwania
energii z paliw kopalnych (gtéwnie ropy naftowej), wskazuje wodér jako alternatywny
materiat pedny, wspomina o trudnos$ciach zwigzanych z jego zastosowaniem, a nastepnie
stwierdza, Ze kluczem do sukcesu jest uzycie modyfikowanych nanomateriatéw
weglowych. Zwieztg charakterystyke takich nanomaterialéw (réwniez w wersjach
domieszkowanych i funkcjonalizowanych) zawiera kolejna cze$¢ Wstepu. Nastepnie


mailto:piotr.skurski@ug.edu.pl

Doktorant przechodzi do opisu najwazniejszych stosowanych obecnie metod
sktadowania wodoru - zaréwno takich, ktére mozna by okresli¢ jako fizyczne (metoda
kriogeniczna, wysokoci$nieniowa), jak i chemiczne. Sposrod tych drugich, Doktorant ze
zrozumiatych wzgledéw wyro6znia metody sktadowania adsorpcyjnego oraz stosowane
do tego celu materialy (weglowe, zeolitowe, polimerowe, MOF oraz COF), ktérych
uzyteczno$¢ ocenia konfrontujgc ich witasciwosci (m.in. pojemno$¢ sorpcyjna) z
wymaganiami amerykanskiego Departamentu Energii (DOE). Ponadto, Doktorant
charakteryzuje zasade dziatania ogniw paliwowych, skupiajac sie na zagadnieniu redukcji
tlenu i efektywnos$ci wykorzystywanych do tego celu (w roli katalizatorow)
domieszkowanych materiatéw weglowych.

Omowienie stosowanych w pracy metod badawczych Doktorant zamiescit, dos¢
nietypowo, w koncowej cze$ci Wstepu. Autor catkowicie pomija opis metod SCF, MP2, DFT
czy CC, odsytajac czytelnikow do podrecznikow chemii kwantowej, koncentruje sie
natomiast na charakterystyce dekompozycji energii oddziatywania oraz krétkim opisie
modeli ciggtego rozpuszczalnika. Doktorant formutuje stuszne zarzuty pod adresem
metod DFT, jak rowniez zgtasza swoje ograniczone zaufanie do wynikoéw uzyskiwanych
w drugim rzedzie rachunku zaburzen MP (w aspekcie przewidywanych warto$ci energii
oddziatywania w stabych kompleksach). Wybér poziomu obliczerr musi jednak bra¢ pod
uwage wielko$¢ uktadu oraz mozliwosci dostepnych maszyn cyfrowych, dlatego
Doktorant rozsadnie decyduje sie na obliczanie energii oddziatywania metoda MP2 (z
korektg btedu superpozycji bazy) oraz na jej dekompozycje w uproszczonym schemacie
wariacyjno-perturbacyjnym. Moje zastrzezenia zwigzane z tg cze$cig pracy dotyczg braku
informacji o stosowanych bazach funkcyjnych (mimo, Zze dwukrotnie w tym rozdziale
Doktorant podkres$la ich znaczenie). W efekcie, przechodzac do dalszej lektury, czytelnik
nie ma kompletnie Zzadnych wskazéwek dotyczacych tego, jakie bazy zostaty wybrane i co
sktonito Doktoranta do ich wyboru. Stosowne informacje pojawiaja sie dopiero na
poczatku dyskusji wynikow.

Cel pracy jest ambitny - jest nim zaprojektowanie nowych materiatéw weglowych,
uzytecznych do  adsorpcyjnego sktadowania wodoru oraz katalizowania
elektrochemicznej redukcji tlenu. Celem jest zatem nie tylko interpretacja znanych
zjawisk, ale zaproponowanie nowych obiektdw molekularnych o zadanych
wtasciwosciach, co w mojej opinii znaczaco podnosi wartos$¢ catej rozprawy. Doktorant
zdaje sobie sprawe, zZe niefunkcjonalizowane materiaty weglowe nie nadaja sie do
realizacji tego celu, dlatego poszukiwania muszg uwzglednia¢ struktury modyfikowane.
Zgodnie z intuicjg, nowe funkcjonalizowane materiaty powinny wykazywac¢ wieksza
energie oddziatywania z wodorem, co przetozy sie na wieksza pojemnoS¢ sorpcyjng w
temperaturach pokojowych.

Zamieszczona na 113 stronach Dyskusja wynikéw obejmuje: (i) uktady ztozone z
nanoklasteréw berylu osadzone na powierzchni grafenu (modelowanego owalenem),
gdzie rozwazano adsorpcje niewielkich zespotéw atomdéw Be na jednej lub obu
powierzchniach materiatu, postugujac sie koncepcja jadrowych i niejadrowych
atraktoréw (uzytecznos¢ jedno- i obustronnie modyfikowanych powierzchni okazata sie
by¢ niewielka, gdyz energia adsorpcji wodoru nie ulegta znaczacej zmianie w poréwnaniu
z grafenem pozbawionym modyfikacji); (ii) uktady grafenowe domieszkowane atomami
berylu, dla ktérych zaobserwowano lokalne deformacje strukturalne (bez istotnych
zmian w energii adsorpcji wodoru, poza przypadkiem zamiany dwdch sgsiednich wegli
na atomy Be); (iii) grafeny domieszkowane berylem poprzez zastapienie jednego atomu
C dwoma atomami Be, ktore z uwagi na niewielkie deformacje strukturalne Doktorant
uznat za godne dalszych badan pod katem funkcjonalizacji (jak sie okazato - stusznie,



gdyZz niektére podstawniki elektroujemne zwiekszajg istotnie energie adsorpcji
czasteczek wodoru). Uktady z fragmentem Bez, jako obiecujace, byty w dalszej kolejnosci
badane technikami dynamiki molekularnej ab initio. Symulacja adsorpcji wodoru nad
tego typu periodycznym materiatem weglowym, uzupetniona walidacjg, doprowadzita do
interesujgcych obserwacji dotyczacych m.in. pojemnosSci sorpcyjnej oraz mozliwosci
migracji molekut H2 pomiedzy centrami Be. Doktorant sprawdzil ponadto, czy inne
dimery metali bloku s moga stanowi¢ alternatywe dla domieszek w postaci dimerow
berylu. Ze wzgledow topologicznych, jak réwniez z uwagi na strukture elektronows,
uzyteczny wydaje sie by¢ jedynie magnez. Weryfikacji poddane zostaty réwniez
domieszki w postaci atomdw litu dla materiatéw funkcjonalizowanych chemicznie. Mimo,
ze ponownie stwierdzono mozliwo$¢ uzyskania znaczgcego wzrostu energii adsorpcji
wodoru dzieki uzyciu odpowiednio dobranych podstawnikéw, uzyskiwane na tej drodze
catkowite wartoSci tej energii nie byty zadowalajace.

Druga, wyraznie wyro6zniona cze$¢ Dyskusji wynikéw, poSwiecona jest opisowi
wysitkéw Doktoranta zmierzajacych do wyjasnienia pewnych aspektéw mechanizmu
elektrochemicznej redukcji tlenu na materiatach z azotem czwartorzedowym.
Analizowany byt wplyw hydratacji na wspomniany mechanizm, jak réwniez wptyw
domieszkowania na selektywno$¢ procesu. Do tego celu stosowano metode DFT oraz
dobrano bazy funkcyjne, uzasadniajac to przeprowadzonymi testami. Moja watpliwos¢
dotyczy niemal swobodnego umozliwienia programowi obliczeniowemu dokonywania
redukcji bazy. Oczywiste jest, Ze eliminacja funkcji o najnizszych wyktadnikach poprawia
zbieznos¢, ale czy ten proces byt przez Doktoranta kazdorazowo kontrolowany? Innymi
stowy, czy Doktorant sprawdzat, Ze interesujace go uktady, ktérych energie poréwnywat,
byty badane rzeczywiscie w tych samych bazach? (niekontrolowane usuwanie funkcji
dyfuzyjnych moze prowadzi¢ do odmiennych baz w zaleznosci od uktadu).

Doktorant rozpoczyna te cze$¢ od dokonania do$¢ skrupulatnej energetycznej i
entalpowej analizy hydratacji anionéw OH- i OOH-, rodnikow OH i OOH oraz czasteczki
H202, a wiec produktéw procesu ORR w $rodowisku zasadowym. Na marginesie -
zaskakujace jest, Ze poprawny teoretyczny opis hydratacji tak niewielkich i jednocze$nie
waznych uktadow nie zostat do tej pory podany w literaturze - na szcze$cie praca
Doktoranta uzupeinia ten brak. Badajac kolejne etapy mechanizmu ORR Doktorant
wskazuje, Ze jest on bardziej ztozony niz sugerowat dotychczasowy opis literaturowy.
Nalezy doceni¢, ze wszelkie pojawiajgce sie problemy zostaly w tej czeSci uczciwie
omoéwione, m.in. zakonczone niepowodzeniami poszukiwania niektérych punktow
siodtowych. Doktorant dostrzegt rowniez silng zaleznos¢ swoich wynikéw od wyboru
bazy funkcyjnej. W efekcie badan przeprowadzonych dla owalenu domieszkowanego
réznymi atomami, Doktorant sformutowat wniosek, iz najbardziej obiecujagcym
materiatem powinien by¢ grafen z domieszkowaniem BNN.

Zasadniczy tekst pracy konczy rozdziat Podsumowanie i wnioski, ktory miesci sie
zaledwie na jednej stronie, ale nie mam do tego zastrzezen, gdyz zawiera on krétkie i
rzeczowe whnioski streszczajgce w zasadzie wszystkie najwazniejsze uzyskane w pracy
wyniki. Rozprawe uzupetnia Lista stosowanych skrétéw, wykaz cytowanej literatury (303
pozycje), spis publikacji i komunikatéow Doktoranta, spis rysunkoéw (74 pozycje), spis
tabel (85 pozycji) oraz Suplement.

Poza powyzszymi stwierdzeniami i nielicznymi pytaniami, mam nastepujace
uwagi pod adresem rozprawy:

1. Zamieszczona na poczatku dysertacji prezentacja sytuacji na rynku paliwowym jest
niezbyt aktualna. Doktorant formutuje opinie bez podania Zrédet, a nieliczne cytowane
materiaty lub raporty (np. dotyczace emisji zanieczyszczen podczas spalania biopaliw)



pochodza sprzed 20 lat. W zwigzku z tym, prositbym Doktoranta o krétki komentarz
dotyczacy aktualnej sytuacji w tym obszarze (zwtaszcza w kwestii biopaliw).

2. Termin ,dekorowanie” (w odniesieniu do niekowalencyjnego pokrywania powierzchni
materiatu) brzmi po polsku nieco sztucznie, uwazam, Ze zdecydowanie lepiej brzmi
,funkcjonalizacja niekowalencyjna”. Ewentualnie mozna by pozosta¢ po prostu przy
stowie ,pokrywanie”.

3. Okreslnie ,pusty orbital” nie jest zbyt fortunne. Zazwyczaj méwi sie o orbitalach, ktére
nie sg obsadzone, albo o orbitalach wirtualnych. Zresztg autor jest tego $wiadomy i
stosuje te pojecia w dalszej czeSci dysertacji.

4. Na stronie 20, omawiajgc porowate materiaty zeolitowe, Doktorant miat zapewne na
mys$li kationy rubidowe, a nie ,,rubinowe”.

5. Sformutowany gtéwnie na podstawie Tabeli nr 15 wniosek dotyczacy wiarygodno$ci
uzyskiwanych energii adsorpcji (str. 61) powinien raczej dotyczy¢ wylacznie kwestii
wysycenia bazowego, a nie, jak chciatby Doktorant, catej zastosowanej ,metodologii”,
poniewaz przedstawiono wyniki dla réznych korelacyjnie konsystentnych baz, ale
otrzymane tg samg metodg (MP2). Czy Doktorant zgadza sie z taka opinig?

6. Pojawiajace sie w pracy sformutowania ,pierwszy wodér”, ,drugi wodor” w odniesieniu
do kolejnych przytaczanych czasteczek Hz, uwazam za zbyt kolokwialne. Takie
kolokwializmy pojawiajg sie takze w odniesieniu do innych obiektéw, np. czasteczek
wody, co niestety prowadzi Doktoranta na manowce niefortunnych sformutowan typu
,przy réznej liczbie wod” (zamiast ,przy réznej liczbie czasteczek wody”).

7. Doktorant do$¢ sprawnie postuguje sie jezykiem polskim, chociaz ma pewien problem
z odmiang rzeczownikéw rodzaju zenskiego. Mianowicie, w wielu miejscach rozprawy
pojawia sie ten sam btad polegajacy na stosowaniu koncéwki ,e” zamiast koncowki ,e” w
bierniku (np. ,nizsza emisje” (zamiast ,emisje”), ,stanowig konkurencje” (powinno by¢
,2konkurencje”)). Zwracam na to uwage ze wzgledu na duza czestotliwo$¢ wystepowania
takich omytek w recenzowanej pracy.

8. W jezyku polskim nalezy stosowac przymiotnik ,,unikatowy”, a nie ,,unikalny”, ktéry jest
rusycyzmem (str. 8).

Przedstawione powyzej uwagi krytyczne obnizajg oczywiscie warto$¢ pracy, ale
tylko w bardzo niewielkim stopniu. Moja ocena dysertacji jest jak najbardziej pozytywna.
Uwazam, Ze rozprawa mgra Rafata Roszaka jest dojrzatym, warto$ciowym studium,
spelniajagcym standardy prac doktorskich oraz stawiane przed nimi wymagania.
Zamierzenia i cele badawcze pracy zostaty zrealizowane, a Doktorant uzyskat szereg
oryginalnych, znaczacych i interesujagcych wynikéw, ktore potrafit wykorzysta¢ do
budowy i weryfikacji ogdlniejszych wnioskdw i hipotez. Recenzowana rozprawa zawiera
elementy naukowej nowosci i istotno$ci, zaréwno w czeSci metodologicznej, jak i w
uzyskanych wynikach obliczeniowych, ktére wzbogacaja stan wiedzy o modyfikowanych
nanomateriatach weglowych, natomiast wnioski z opisanych w rozprawie badan moga
postuzy¢ do planowego projektowania nowych materiatéw o pozadanych wtasciwosciach
sorpcyjnych wzgledem wodoru.

W konkluzji chciatbym poinformowa¢ Rade Naukowa Wydziatu Chemicznego
Politechniki Wroctawskiej, ze mgr Rafat Roszak w swojej pracy doktorskiej spetnit
wszystkie wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o stopniach
naukowych i tytule naukowym. W zwigzku z tym, wnosze o dopuszczenie mgra Rafata
Roszaka do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.
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