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0 nadanie stopnia doktora habilitowanego

1. Ocena osiagniecia naukowego.

Rozprawa habilitacyjna dr Marka Danilczuka zostata przedstawiona jako osiggnigcie
naukowe zatytutlowane: ” Badania spektroskopowe membran jonowymiennych stosowanych
w ogniwach paliwowych ”, stanowigce zbior 12 prac naukowych. Prace te opublikowane
zostaty w 12 czasopismach o zasiggu migdzynarodowym:

1. Danilczuk, M., Bosnjakovic, A., Kadirov, M.K., Schlick, S., Direct ESR and spin
trapping methods for the detection and identification of radical fragments in Nafion
membranes and model compounds exposed to oxygen radicals. Journal of Power
Sources 2007, 172, 78-82.

2. Lund, A., Macomber, L.D., Danilczuk, M., Stevens, J.E., Schlick, S., Determining the
Geometry and Magnetic Parameters of Fluorinated Radicals by Simulation of Powder
ESR Spectra and DFT Calculations: The Case of the Radical RCF2CF2¢ in Nafion
Perfluorinated lonomers. Journal of Physical Chemistry B 2007, 111, 9484-9491.

3. Danilczuk, M., Coms, F.D., Schlick, S., Fragmentation of Fluorinated Model
Compounds Exposed to Oxygen Radicals: Spin Trapping ESR Experiments, and
Implications for the Behavior of Proton Exchange Membranes Used in Fuel Cells.

Fuel Cells 2008, 8, 436-452.

4. Danilczuk, M., Coms, F.D., Schlick, S., Visualizing Chemical Reactions and
Crossover Processes in a Fuel Cell Inserted in the ESR Resonator: Detection by Spin
Trapping of Oxygen Radicals, Nafion-Derived Fragments, and Hydrogen and
Deuterium Atoms. Journal of Physical Chemistry B 2009, 113, 8031-8042.



5. Danilczuk, M., Schlick, S., Coms, F.D., Cerium(lIl) as a Stabilizer of Perfluorinated
Membranes Used in Fuel Cells: In Situ Detection of Early Events in the ESR
Resonator. Macromolecules 2009, 42, 8943-8949.

6. Danilczuk, M., Perkowski, A.J., Schlick, S., Ranking the Stability of Perfluorinated
Membranes to Attack by Hydroxyl Radicals. Macromolecules 2010, 43, 3352-3358.

7. Danilczuk, M., Lin, L., Schlick, S., Hamrock, S., Schaberg, M.S., Understanding the
Fingerprint FTIR Region of Perfluorinated lonomer Membranes and Corresponding
Model Compounds: Experiments and DFT Calculations. Journal of Power Sources
2011, 196, 8216-8224.

8. Danilczuk, M., Lancucki, L., Schlick, S., Hamrock, S.J., Haugen, G.M., In-Depth
Profiling of Degradation Processes in a Fuel Cell: 2D Spectral-Spatial FTIR Spectra of
Nafion Membranes. ACS Macro Letters 2012, 280-285.

9. Lin, L., Danilczuk, M., Schlick,S., ESR Study of Chemical Reactions and Crossover
Processes in a Fuel Cell: Effect of Membrane Thickness. Journal of Power Sources
2013, 233, 98-103.

10. Danilczuk, M., Schlick, S., Coms, F.D., Detection of Radicals by Spin Trapping ESR
in a Fuel Cell Operating with a Sulfonated Poly(ether ether ketone) (SPEEK)
Membrane. Macromolecules 2013, 46, 6110-6117.

11. Bosnjakovic, A., Danilczuk, M., Schlick, S., Xiong, P.N., Haugen, G.M.,
Hamrock,S.J., An attempt to generate anion exchange membranes by amination of the
perfluorinated 3M precursor leads to the hydrolysis of the precursor. Journal of
Membranes Science. 2014, 467, 136-141.

12. Brush, D., Danilczuk, M., Schlick, S., Phase separation in sulfonated poly(ether ether
ketone) (SPEEK) ionomers by spin probe ESR: Effect of the degree of sulfonation and
water content. Macromolecules 2015, 48, 637-644.

Wymienione wyzej prace stanowig w miar¢ jednorodny tematycznie zbior dotyczacy
wynikow badan metodg spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR
proceséw rodnikowych zachodzacych w pracujacych wodorowych ogniwach paliwowych z
membrang protonowymienng. Prace te zostaly opublikowane po doktoracie i sa
wieloautorskie a Habilitant zalgcza oSwiadczenia o swoim i wspotautorow udziale w tych
pracach.

Badania prowadzone przez Autora w tematyce zwigzanej z poszukiwaniem i rozwojem

nowych, oszczednych i trwatych zrodet energii elektrycznej a szczegolnie tzw. ogniw



paliwowych sa bardzo aktualne i wpisujg si¢ w intensywne badania w tym zakresie
prowadzone w wielu zagranicznych o$rodkach naukowych oraz laboratoriach
przemystowych.

Przedmiotem badan w w/w pracach byty wolne rodniki generowane w wodorowych
ogniwach paliwowych powodujace degeneracje membrany polimerowej 1 starzenie si¢
ogniwa. W ramach prowadzonych badan Autor korzystal gltéwnie z techniki pulapek
spinowych, ktore stuzyly jako s$rodek do putapkowania tworzacych si¢ krotko zyjacych
rodnikow oraz metody elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR w celu detekcji
tworzacych si¢ rodnikow. Metoda EPR stuzyta nie tylko do oceny ilosci/ koncentracji
powstajacych wolnych rodnikéw w ogniwie ale takze do oznaczenia ich typow, szybkosci
reakcji 1 modelowania proceséw destrukcji polimeru tworzacego membrang. Autor
wykorzystywal w tym celu spektrometr elektronowego rezonansu paramagnetycznego firmy
Bruker pracujacy w pasmie mikrofalowym X.

W poszczegdlnych pracach przedtozonych do rozprawy habilitacyjnej Autor
koncentruje si¢ gtownie na identyfikacji rodzaju rodnikoéw generowanych w komercyjnie
dostepnej membranie Nafionie oraz w zwigzkach o mniejszej masie czasteczkowej
odpowiadajacych réoznym fragmentom membrany. Autor wykorzystujac pulapke spinowa,
gtownie DMPO (5,5-dimethylpyrroline-N-oxide), zidentyfikowal tworzace si¢ w wyniku
oddzialywania rodnikow tlenowych i hydroksylowych ze struktura membrany rodniki z
niesparowanym elektronem zlokalizowanym gtownie na atomach fluoru w tancuchu bocznym
Nafionu. Ciekawym wynikiem tych prac jest stwierdzenie, ze nawet niewielka domieszka
kationéw metali przejsSciowych w membranie ma istotny wplyw na trwalos¢ tancucha
bocznego polimeru tworzacego membrang oraz jego odpornos$¢ na atak wolnych rodnikow w
pracujacym ogniwie. Na podkreslenie zastuguja takze prace zwigzane z symulacjami
modelowych rodnikoéw, ktére pozwolity potwierdzi¢ prawdziwos$¢ interpretacji wynikow
do$wiadczalnych oraz oceni¢ wpltyw Srodowiska na nawet niewielkie zmiany parametrow
spektroskopowych EPR. W kolejnej pracy Autor przedstawia wilasne opracowanie
mikroogniwa membranowego pozwalajace obserwowaé procesy wolnorodnikowe zachodzace
in situ we wngce mikrofalowej spektrometru EPR. Mozliwe bylo wykrywanie rodnikow
tworzacych si¢ po stronie zardwno anody jak i1 katody w warunkach ogniwa otwartego jak i z
zamknietym obwodem napigciowym, a takze zaobserwowanie zmian struktury i typow
rodnikdw w pracujgcym ogniwie wywolanych procesami jego starzenia i degradacji.

Ciekawe wyniki Autor uzyskal wykonujac badania mikro-FTIR przekrojow

poprzecznych membran opartych na Nafionie poddanych degradacji przez 52 i 180 godzin.



Badania te w powiazaniu z badaniami in situ pozwalajg lepiej zrozumie¢ mechanizmy
rodnikowego starzenia si¢ membran ogniw paliwowych. W ramach cyklu prac zaliczonych do
osiggni¢¢ naukowych Habilitant przedstawia takze wyniki syntezy i badan membran
anionowymiennych przeprowadzonych w grupie badawczej 3M. W tym celu wykorzystat
techniki FTIR i NMR oraz obliczenia symulacyjne tworzgcych si¢ rodnikéw i mechanizmow
degradacji takich membran.

Do najwazniejszych osiagnie¢ Autora zaliczam wykazanie, ze spektroskopia
elektronowego rezonansu paramagnetycznego potgczona z wykorzystaniem putapek
spinowych jest bardzo przydatng metodg w badaniach proceséw rodnikowych zachodzacych
w ogniwach paliwowych i procesow starzenia membran stosowanych w tych ogniwach.
Opracowanie mikroogniwa paliwowego z membrang protonowymienng przeznaczonego do
badan in situ we wngce rezonansowej spektrometru EPR jest jednym z unikalnych osiggnig¢
wilasnych Habilitanta. Takze adaptacja techniki mikro FTIR do oceny lokalizacji w
membranie obszaréw podlegajacych degradacji w trakcie pracy ogniwa oraz zbadanie roli
atomu wodoru w ogniwie paliwowym rowniez zastuguje na duze uznanie.

Prace o numerach 1-12 przedstawione jako rozprawa habilitacyjna sa pracami zbiorowymi
i dlatego wazne jest doktadne okreslenie udziatu Habilitanta w realizacji tych prac. Jak
wynika z oswiadczen wspotautorow oraz oswiadczen wlasnych Autora jego rola sprowadzata
si¢ na ogot do realizacji pomiaréw rezonansowych, analizy wynikow, symulacji i Kierowania
niektorymi pracami. Na podstawie zalaczonych o§wiadczen udzial Autora w wigkszosci prac

miescil si¢ w granicach 20%-50 %.

2. Ocena istotnej aktywnosci naukowej: dorobku naukowego, dydaktycznego i

organizacyjnego.

Dr Marek Danilczuk uzyskat stopien doktora nauk chemicznych w zakresie chemii w
Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej w roku 2004. Przedtozona rozprawa habilitacyjna jest
w duzym stopniu kontynuacjg jego wczesniejszych badan zwigzanych z wolnymi rodnikami i
technikg EPR. Od daty uzyskania stopnia doktora do chwili obecnej zatrudniony jest jako
adiunkt w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowe;..

Biorac pod uwage catos¢ dorobku naukowego tzn. 46 artykutéw naukowych w tym 40
opublikowanych po doktoracie (38 z tzw. Listy Filadelfijskiej), 62 komunikaty
konferencyjne, impakt faktor 122.42, liczbg cytowani bez autocytowan 495 i indeks Hirscha

14, moge stwierdzi¢, ze dorobek naukowy dr Marka Danilczuka spetnia w nadmiarze



wymagania stawiane w postgpowaniu habilitacyjnym i wskazuje na ugruntowang pozycj¢
naukowa Habilitanta w zakresie chemii.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze dr Marek Danilczuk odbyt 7 stazy zagranicznych,
wspotpracuje z kilkoma o$rodkami zagranicznymi, uczestniczyl w pigciu projektach
badawczych oraz jest recenzentem prac naukowych dla 13 czasopismach o zasiegu
migdzynarodowym. Jest takze cztonkiem trzech towarzystw naukowych.

Do najwigkszych mankamentow wniosku Kandydata zaliczylbym brak dziatalnosci
dydaktycznej i popularyzatorskiej. Takiej informacji w dostarczonych mi materiatach nie
znalaztem. Zgodnie z wytycznymi Centralnej Komisji dziatalno$¢ dydaktyczna,
organizacyjna oraz popularyzatorska takze podlegaja ocenie. Brak tej dzialalnoSci jest
poniekad zrozumiaty z racji miejsca zatrudnienia kandydata oraz przebywania od 2005 roku
za granicg. Z jednej strony tak dlugi pobyt za granicg sprzyja znacznemu zwigkszeniu
dorobku naukowego ale z drugiej powoduje, ze Kandydat posiada mate doswiadczenie
zwigzane z dziatalnosci dydaktyczna, popularyzatorskg i organizacyjng. Uwzgledniajac
informacj¢ o nagrodach uzyskanych przez dr Marka Danilczuka np. 2014-Annual University
of Detroit Mercy Faculty and Student Research Symposium Award, mozna przypuszczaé, ze
Habilitant angazowal si¢ w trakcie swoich stazy zagranicznych w dzialalnos$¢
popularyzatorska 1 dydaktyczna.

Moim zdaniem, biorac pod uwage catoksztatt dziatalnosci dr Marka Danilczuka zar6wno
w dziedzinie czysto naukowej jak i aplikacyjnej, jego duza wydajnos¢ publikacyjna oraz
zaangazowanie we wspotprace naukowa z osrodkami zagranicznymi rekompensuje fakt

stosunkowo stabej aktywnosci w zakresie dziatalno$ci dydaktycznej i popularyzatorskiej.

3. Konkluzja
Bioragc powyzsze pod uwagg mogg stwierdzi¢, ze zarbwno osiagnigcie naukowe
przedtozone w postaci zbioru 12 prac wraz autoreferatem oraz istotna aktywnos$¢ naukowa
Habilitanta spetniajg w stopniu wystarczajagcym kryteria ustawy o stopniach naukowych i
tytule naukowym z dnia 14 marca 2003r., rozporzadzenia Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego z dnia 1 wrzeénia 201 1r. oraz 26 wrzesnia 2016r. i dlatego stawiam wniosek o
nadanie dr Markowi Danilczukowi stopnia doktora habilitowanego w dziedzinie nauk

chemicznych, w dyscyplinie chemia.

Ryszard Krzyminiewski



