Dr hab. Leszek Stobiriski, prof. NTUT, Taiwan, emeryt. Warszawa, 25.10.2022
Wydziat Inzynierii Chemicznej i Procesowej,
Politechnika Warszawska

00-645 Warszawa, ul. Waryriskiego 1

Recenzja pracy doktorskiej Pana mgr Damiana Kulawika

Przedmiotem niniejszej recenzji jest praca doktorska, na podstawie ktérej Pan mgr Damian Kulawik,
zgodnie z: /) Ustawa z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym (Dz. Uz 2014
r. poz. 1852 z 2015 poz. 249, art. 16, 18 a i 21), ii) ,Rozporzgdzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego" (1.09.2011 Dz. U. Nr 196 poz. 1165), iii) ,Rozporzadzeniem Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 30 paZdziernika 2015 r. (Dz.0 z 2015 r. poz. 1842), iv) Rozporzadzeniem Ministra Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego z dnia 19 stycznia 2018 roku (Dz. U z 2018 r poz. 261) ubiega sie o stopien
naukowy doktora w dziedzinie nauk $cistych, w dyscyplinie nauki chemiczne.

Do opracowania recenzji wykorzystatem pracg doktorskg w formie elektronicznej i papierowej
przestanych przez mi przez Przewodniczacego Rady ds. Nadawania Stopni Naukowych i Stopni w
Zakresie Sztuki Uniwersytetu Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Dtugosza w Czestochowie.
Wedtug uzyskanych przeze mnie informacji Pan mgr Damian Kulawik nie ubiegat sie o nadanie stopnia
doktora w innej jednostce.

Praca byfa czgs$ciowo finansowana ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki z projektu badawczego
PRELUDIUM nr. UMO 2015/19/N/ST8/03922 w latach 2016-2019.

Czgs¢ badani byta wykonana w trakcie odbytych przez Doktoranta czterech stazy zagranicznych —
Ukraina, Lwow (2017-2021).

Recenzowana praca zawiera Rozdzialy:

Streszczenie
Abstract

1. Zrédta energii

2. Chemiczne Zrédta pradu
3. Wodbdr jako nosnik energii
4, Cze$¢ badawcza
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Dorobek naukowy

W istotnym dla rozprawy Rozdziale ,Dorobek Naukowy” (str. 143) sg zawarte podrozdziaty:

Publikacje - lista 28 pozycji, w tym 16 bezposrednio zwiazane z rozprawg doktorska.
Projekty naukowe, spis - Kierownik projektu PRELUDIUM , Materiaty hybrydowe stuzace do
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magazynowania wodoru na bazie nanorurek weglowych i nowych super lekkich stopow litu”
2015/19/N/ST8/03922 {2016 - 2019), Wykonawca w 5-ciu innych projektach, Udziat w 4-ch
Projektach dydaktycznych.
Patenty, spis — 3 pozycje.
Staze i wyjazdy studyjne, spis — 4 pozycje.
Wystapienia na konferencjach krajowych i zagranicznych, spis:
Komunikaty ustne — 13 pozycji.
Postery — 9 pozycji.
Udziat w komitetach naukowych konferencji krajowych lub miedzynarodowych — 7 pozycji.
Cztonkostwo w miedzynarodowych lub krajowych organizacjach i towarzystwach
naukowych — 1 pozycja.
Cztonkostwo w komitetach redakcyjnych i radach naukowych czasopism — 1 pozycja.

Nagrody i wyrdznienia: 3 nagrody, 7 wyréznien.

OCENA PRACY DOKTORSKIE)

Tytut rozprawy stanowigcej podstawe ubiegania si¢ w postepowaniu o nadanie stopnia doktora brzmi
,Wybrane zwigzki heteroorganiczne i modyfikowane nimi nanorurki weglowe oraz super lekkie stopy
litu jako materiaty hybrydowe stuzace do magazynowania energii i wodoru”.

Praca ma format A4 i liczy 155 stron.

Rozprawa doktorska rozpoczyna sig od Spisu tresci, po nim nastgpuje Streszczenie i Abstract {j. ang.),
po nich zaraz nastepuje Czg$¢ Literaturowa.

Doktorant hie zamieécit w swojej rozprawie Spisu Stosowanych Skrétow i Symboli. Jest to zwykle bardzo
wazny fragment rozprawy, wWigc proszg Doktoranta o jego uzupetnienie.

Nastepnie Doktorant przechodzi do opisu Zrédet energii, Chemicznych zrédet pradu, Wodoru jako
nosnika energii.

Czeé¢ Badawcza rozpoczyna Sig od przedstawienia Celu i tezy pracy. Nalezy podkre$li¢, ze cel pracy jest

tutaj bardzo jasno postawiony i w dalszej czeéci rozprawy konsekwentnie realizowany, o nalezy tutaj

docenic.

Dalsze gtéwne rozdziaty Czesci Badawczej to:

4.1. Uklady wielosciennych nanorurek weglowych zmodyfikowanych atomem halogenku i
podstawnikiem zawierajacym siarke i fosfor (str. 55).

4.2. Uktad YsxPrsSb3yMy (str. 83)

4.3. Uktad Li12Mg3SizAl (str. 101)
4.4. Uktad LiizexMg3xSisySny (x=y=0.48 LissMgi16Sii6Sns) (str. 106)
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4.5. Uktad Mg s2Li024Al024Co g6 (str. 114)

4.6. Podsumowanie i wnioski koficowe (str. 120)

Kazdy z powyzszych Rozdzialéw (4.1-4.5) opisuje syntezg poszczegdnych ukiadéw, wytworzonych

po raz pierwszy, oraz badania fizykochemiczne tych probek wraz z interpretacja otrzymanych

wynikéw badaf. Zbadano réwniez mozliwosci nawodorowywania nowo syntetyzowanych prébek.

Wiasciwosé ta jest bardzo istotna, gdyz okresla przysztosciowy potencjat aplikacyjny nowo

utworzonych zwiazkéw w budowie innowacyjnych akumulatoréw energii.

Praca jest do$é obszerna, napisana przejrzyscie, zawiera duzo cennych oryginalnych wynikéw badan.

Doktorant w bogatej Czeéci Literaturowej (str. 9-52) szczegtowo opisuje konwencjonalne i

niekonwencjonalne zrédta energii wraz z chemicznymi zrédtami pradu, jak ogniwa pierwotne, ogniwa

1 rodzaju i ogniwa paliwowe. Nastgpnie Doktorant przechodzi do opisu znaczenia jaka petni wodér

bedac paliwem przyszto$ci oraz sposoby jego pozyskania i magazynowania.

Przechodze teraz do szczegdlowego oméwienia tekstu. Moje uwagi 0znacz¢ numerami z zaznaczeniem

strony, ktérej te uwagi dotycza. Prosz¢ Doktoranta o ustosunkowanie sie do moich pytan i uwag.

Uwagi — komentarze

Na pozytywng uwage zastuguje bogaty, szczegdtowy wstep dotyczacy ,1. Zrédet energii, 2.

Chemicznych Zrédet pradu oraz 3. Wodoru jako nosnika energii”.

1.

Doktorant nie zamiescit w swojej dysertacji listy uzywanych skrétéw i symboli. Nie zamiescit
rowniez listy jednostek badawczych z ktérymi wspétpracowat i gdzie prowadzit badania
(syntezy prébek i ich analizy).

Prosze o uzupetnienie tych list, gdyz s3 one bardzo istotng czescig pracy.

Str. 5 Co Doktorant rozumie przez odporno$¢ korozyjng badanych probek?

Str. 23, 24, 29 Doktorant wyraznie naduzywa stosowanie duzych liter przy wymienianiu
sktadnikéw, elementéw oddzielanych jedynie srednikiem.

Str. 40 Paliwa do ogniw paliwowych s3 zaréwno gazowe jak i ptynne, np. metanol, etanol, kwas
mréwkowy. Prosze Doktoranta o komentarz.

Str. 47 Doktorant miat pewnie na mysli spalanie wodoru w obecnoéci azotu, czyli w powietrzu.
Wtedy to powstajg réwniez tlenki azotu, prawda? Bo w atmosferze obojgtnej, np. w argonie
powstaje tylko para wodna i CO2. Proszg Doktoranta o komentarz.

Str. 51 Stosowanie terminu ,Fizyczne wodorki metali” jest niescistym terminem, wodorki s3
zwigzkami chemicznymi, a w przypadku adsorpcji wodoru na powierzchni metali nie powstajg
wodorki, a jedynie warstwa zaadsorbowanego wodoru, ktéra wzglednie tatwo desorbuje z

powierzchni metalu. Prosze Doktoranta o komentarz.
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10.

11.

12.

13,

14.

15.

16.

17.

Str. 51 Stwierdzenie , W wyniku napetniania zbiornikéw wodorem zostaje wydzielana energia
w postaci ciepta, ktéra przewaznie jest tracona i ...."” jest nieéciste. Prosze Doktoranta o
wyja$énienie znaczenia tego zdania.

Str. 52 Urywek zdania: ,,.....co ma miejsce dzieki rozbiciu czasteczki wody....” jest niescisty.
Czasteczka wody nie ulega tu rozbiciu, a rozktadowi, proszg o komentarz.

Str. 52 Urywek zdania”......na uwage zastuguje jego adsorpcja na rurowatych strukturach wegla
aktywnego.” brzmi wrecz zabawnie. W literaturze uzywa sie wyrazenia: cylindryczne
nanostruktury wegla — nanorurki weglowe. Prosze o komentarz.

Str. 52 Kilka cylindrycznych nanorurek weglowych tworzy wieloscienne nanorurki weglowe.
$rednica 1,5 nm dotyczy jednoéciennej nanorurki weglowej. Proszg Doktoranta o komentarz.
Str. 55 Zdanie: ,MWCNT zbudowane s z wielu zwinigtych warstw grafitu.....” jest niesciste.
Przede wszystkim grafenowe warstwy nie s zwinigte, lecz tworzg cylindryczne, weglowe
nanostruktury ,bez szwéw”. Prosze komentarz.

Str. 55 Zdanie: ,....ktore czynig z nich widkna weglowe o najlepszych parametrach.....” jest
niesciste. Przede wszystkim nie s3 to wiékna weglowe, a nanorurki weglowe. Proszg komentarz.
Str. 55 Fragment zdania ,....co zwigkszyto reaktywnos$¢ natywnych MWCNT umozliwiajac ich
dalsza modyfikacje....” brzmi dziwnie, gdyz w literaturze uzywa sig okreélenia surowe nanorurki
weglowe, lub z angielska ,as prepared MWCNT” lub ,,as grown MWCNT”. Okreslenie natywne...
jest blizsze literaturze biotechnologicznej anizeli inzynierii materiatowej.

Str. 55 Doktorant twierdzi, ze modyfikowanie bromowanych MWCNT solg kwasu
tiofosforowego prowadzi do zwiekszenia przewodnictwa elektrycznego nanorurek weglowych.
Prosze Doktoranta o prébe wyjasnienia mechanizmu zwiekszenia przewodnictwa
elektrycznego nanorurek weglowych dzieki tej modyfikacji.

Str. 55 W Podrozdziale 4.1.1. jest mowa o bromowaniu MWCNT wedtug patentu EP3002253.
Prosze Doktoranta o poréwnanie tego patentu z innym patentem PL 22326781 {data zgloszenia
03/11/2011), ktérego jestem wspbitworcg i wskazac na réznice w opisie tych dwéch patentéw
opisujacych reakcje bromowania MWCNTs. Prosze tez o podanie wytworcy uzytych do
bromowania MWCNTs, jak tez o podanie temperatury reakcji podstawiania soli L-N-
metyloefedryniowej kwasu O-metylo-.....(rys. 23}.

Str. 58 Jest tu mowa o analizie termograwimetrycznej badanych prébek w statycznych
warunkach powietrza. Jak sie¢ mozna domyéle¢, w temperaturze 900 °C mamy intensywne
utlenianie nanorurek nazwane przez Doktoranta ,rozktadem termicznym”. Proszg o
komentarz.

Str. 58 Obrazy SEM pokazuja, Ze interkalowane bromem nanorurki weglowe maja poszerzone

odlegtoéci miedzy cylindrami weglowymi. Nic dziwnego, brom moze tam by¢ po czesci zwigzany
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18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

kowalencyjnie w miejscach energetycznie dla tej reakcji sprzyjajacej, a w wigkszoéci jest
interkalowany tam jako wolny brom, nie do kornca wiadomo czy w postaci czgsteczkowej Br,
Czy atomowej Br. Réwniez wegiel amorficzny, Znaczaco wypetniajacy przestrzenie
migdzywarstwowe MWCNTs, jest czgSciowo usuniety podczas procesu bromowania MWCNTs.
Prosze o komentarz.

Str. 60 Prosze zwrdci¢ uwage na to, ze analiza EDS jest analiza pierwiastkows, a nie analizg
pokazujgca na stan chemiczny pierwiastka, tj. czy jest zwigzany chemicznie, czy jest w stanie
wolnym,

Str. 65 Tabela 6 pokazuje atomowe stezenia % dla bromu, tlenu i wegla. Przeliczenie tych
stezen na stezenia procentowe masowe nie jest proste. Konieczna jest znajomogé liczby
poszczegdlnych atoméw w badanej prébce. Ponadto — ile razy powtérzono interkalowanie
nanorurek parami bromu? Czy to byt jednorazowy eksperyment? Prosze o komentarz.

Str. 67 Na Rys. 37 pokazany jest ,,ujemnie natadowany Br”. Proszg o blizsze wyjaénienie o jaka
forme bromu chodzi, czy jonowa?

Str. 69 Jest tutaj mowa o dyfuzji orbitali molekularnych Pl poszczegdinych nanorurek. Prosze
o komentarz.

Str. 70 Tabela 8 pokazuje, ze im dtuzej trwa odziatywanie nanorurek z parami bromu, tym
wigcej bromu interkaluje do wnetrza MWCNTS, co jest zgodne z przewidywaniami.

Str. 71 Doktorant twierdzi, ze: »Przesunigcia pasm widoczne na widmach Ramana dla MWCNT
przed i po procesie bromowania (Tabela 9) pozwalajg sformutowaé wniosek, ze MWCNT
utworzyly wigzania kowalencyjne z Br, co zostato réwniez potwierdzone przez widma dyfrakeji
rentgenowskiej. Powinno sig powiedzieé: przez dyfraktogramy, a nie widma.... Prosze
Doktoranta o komentarz w sprawie wigzania kowalencyjnego Br z MWCNT.

Str. 72 Jest tutaj mowa o analizie MWCNT-Br technika DSC, TG i DTG. Badania byty
przeprowadzone w gazie obojetnym czy w powietrzu? Prosze o komentarz.

Str. 73 Przedstawione krzywe na rysunkach 43, 44145 wymagajg bardziej szczeglowego opisu,
prosze o jego uzupetnienie.

Str. 7677, Rys. 48149 Prosze o podanie znaczenia uzytych tam skrétéw.

Str. 81 Proszg o wyjasnienie, co znaczy temperatura posrednia?

Str. 81 W jaki sposéb Doktorant identyfikuje u siebie na podstawie widm Ramana metaliczne i
pdtprzewodnikowe nanorurki weglowe?

Str. 84 Doktorant uzywa laboratoryjnego zargonu — litowanie, sodowanie prébek. Prosze podaé

poprawne okreslenia tego procesu.



30. Str. 87 Doktorant uzywa sformutowania: o WYIMHATOW komorki elementarnej
nieuporzgdkowanej fazy....", proszg 0 wyjasnienie, czy moze istnie¢ komorka elementarna dla
nieuporzqdkowanej (amorﬁcznej?) fazy?

31. Str. 88 Rys. 52 zawiera bardzo nieczytelne opisy, prosz& o ich poprawe.

32. Str. 106 Jaka jest r6znica pomigdzy wodorkami kompleksow a wodorkami stopéw?

33. Str. 112 Doktorant uzywa terminu: ,Zmierzono izotermy skiadu cisnienia (P-C-T)....". lzotermy
sie wyznacza, a nie mierzy. Proszg O komentarz.

34. Str. 124 Doktorant pisze: ,,....funkcjonalizowanych solami zawierajacymi heteroatom struktur

weglowych (nanorurek, fulerenow i grafenu) ..”, proszg O poprawne sformutowanie tego

zdania.

PODSUMOWANIE

Przedstawiong do recenzji rozprawg doktorska Pana mgr Damiana Kulawika oceniam wysoko.

Mozina stwierdzi¢, ze recenzowana rozprawa spetnia wszys’ikie kryteria nowoéci naukowej i stanowi
oryginalne rozwigzania wielu problemow naukowych. Doktorant wykazuje dobra ogblng wiedzg
teoretyczng W tej dyscyplinie, ktora reprezentuje oraz posiada umiejetnosc prowadzenia badan
naukowych i kierowania projektem badawczym.

Nalezy doda¢, ze problemy poruszane W dysertacji Pana Damiana Kulawika sg istotne dla rozwoju
dyscypliny Chemii, Inzynierii Materiatowejoraz Nanotechnologii. Przeprowadzono wiele nowych syntez
materiatow hybrydowych stuzgcych do magazynowania wodoru. W sktad tych stopoéw wchodzg
roznego rodzaju metale, w tym lit i s6d oraz funkcjonalizowane wieloécienne nanorurki weglowe.
Doktorant starannie wykonat ich fizykochemiczng analize. Nastepnie zbadat mozliwoéci wykorzystania
nowo otrzymanych hybrydowych nanomateriatéw jako potencjalnych magazynow wodoru.

7tozona rozprawa spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim okreélone w Ustawie O stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule naukowym w zakresie sztuki z 14 marca 2003
(Dz.U. z 2017 1. po. 1789 z pdin. Zmianami) w zwigzku art. 179 ust. 1 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r.
Przepisy wprowadzajace ustawe - Prawo O szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. z 2018 1. poz.l 669} i
Wnosz€g 0 dopuszczenie Pana mgr Damiana Kulawika do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
Jednoczeénie z uwagi na snaczenie naukowe i aplikacyjne uzyskanych wynikow whnioskuje do Rady
Naukowej Wydziatu o wyrdznienie pracy doktorskiej Pana Damiana Kulawika. Dorobek naukowy
Doktoranta jest bardzo dobry, obejmuje 28 publikacji. Ponadto Doktorant byt kierownikiem projektu
NCN. Teén bogaty dorobek i sukces zwigzany z kierowaniem projektem NCN éwiadczy o duzym

zaangazowaniu Pana pamiana Kulawika oraz zdecydowanie wzbogaca. dotychczasow3 wiedzg,
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wyznaczajgc jednocze$nie nowe obszary i kierunki badawczo-aplikacyjne dla nowych hybrydowych

nanomateriatéw waznych w technologii magazynowania energii.
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