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Ocena osiggniecia naukowego dr. Marka Danilczuka zgtoszonego w postepowaniu
habilitacyjnym pt. ,,Badania spektroskopowe membran jonowymiennych stosowanych w
ogniwach paliwowych” oraz catoksztattu dorobku naukowego

Opinia sporzgdzona na wniosek Centralnej Komisji do Spraw Stopni i Tytutdw, na podstawie
art. 18 a ust. 5 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r.
poz. 1311), ktéra w dniu 8 czerwca 2017 r. powotata komisje habilitacyjng z moim udziatem
w charakterze recenzenta.

Ogodlne uwagi dotyczace kariery naukowej dr. Marka Danilczuka

Dr M. Danilczuk jest absolwentem Wydziatu Chemii Uniwersytetu w Biatymstoku. Po uzyska-
niu tytutu magistra zostat zatrudniony w Instytucie Chemii i Techniki Jagdrowej, gdzie wykonat
prace doktorskg pt. ,,Badania EPR paramagnetycznych produktow stabilizowanych w sitach
molekularnych: mate rodniki i nanoczgsteczki metaliczne” pod opiekg naukowg prof. dr hab.
Jacka Michalika. Nastepnie w roku 2005 rozpoczat staz podoktorski w University of Detroit
Mercy, ktory trwat do ubiegtego roku.

Osiggniecie naukowe zgtoszone w postepowaniu habilitacyjnym przez dr. M. Danilczuka ma
forme monotematycznego cyklu 12 publikacji naukowych, ktore ukazaty sie po uzyskaniu
stopnia doktora. Tematyka tych prac wydanych w latach 2007-2015 dotyczy badan spektro-
skopowych membran jonowymiennych stosowanych w wodorowych ogniwach paliwowych.
W tym okresie Habilitant bedgc formalnie pracownikiem IChT) przebywat na urlopie bez-
ptatnym odbywajgc staz naukowy w University of Detroit Mercy, Detroit, USA, w laborato-
rium prof. Shulamith Schlick. Nalezy zaznaczy¢, ze tematyka badawcza dotyczgca ogniw pali-
wowych zostata podjeta przez Habilitanta dopiero na Uniwersytecie w Detroit, natomiast
znajomos¢ metody EPR, umiejetnosc¢ interpretacji widm EPR i szczegétowej ich analizy dr M.
Danilczuk nabyt w IChTJ, w trakcie wykonywania pracy doktorskiej.

Habilitant przebywajgc na stazu w University of Detroit Mercy oraz od roku 2016 w Bowling
Green State University uczestniczyt w charakterze wykonawcy w 5 projektch badawczych:
General Motors Fuel Cell Activities Program (2005-2010); Polymers Program of the National
Science Foundation (2005-2016); Membranes and MEA's for Dry, Hot Operating Conditions
U.S. Department of Energy (2007-2011); University Research Program of Ford Motor
Company (2015-2016) oraz Polysaccharides Hydrogels, Bowling Green State University
(2016). Nie kierowat natomiast zadnym grantem, co mogto wigza¢ sie z ograniczonymi
mozliwosciami pozyskiwania finansowania przez obcokrajowcéw w realiach amerykanskiej
uczelni.



Dr M. Danilczuk przed 10-letnim stazem podoktorskim w University of Detroit Mercy, odbyt
5 innych stazy naukowych i szkolen zagranicznych. Wyrazem uznania dla wiedzy Habilitanta
byto powierzanie mu recenzowania manuskryptéw w czasopismach anglojezycznych o du-
zym wspotczynniku oddziatywania. Jest cztonkiem American Chemical Society, Polymer Divi-
sion of the American Chemical Society oraz International Zeolite Association.

Na dziatalnos¢ dydaktyczng dr. M. Danilczuka sktada sie prowadzenie zaje¢ w University of
Detroit Mercy dla magistrantow (zastosowanie metod spektroskopowych w badaniach
wtasciwosci polimerdéw), prowadzenie zajec laboratoryjnych ze spektroskopii EPR i FTIR dla
magistrantéw, opieka nad magistrantami w laboratorium EPR, zajecia ze spektroskopii dla
przysztych studentow w University of Detroit Mercy oraz prowadzenie zaje¢ laboratoryjnych
ze spektroskopii EPR i chemii organicznej dla doktorantdw w Bowling Green State University.
Moim zdaniem doswiadczenie dydaktyczne Habilitanta jest znaczace i zostato pozytywnie
oceniane przez oba uniwersytety, czego dowodem byto powierzanie mu kolejnych
obowigzkéw zwigzanych z ksztatceniem mtodziezy.

Ocena dorobku publikacyjnego dr. M. Danilczuka

Ocena znaczenia wszystkich publikacji dr. M. Danilczuka charakteryzujaca jego catkowity
dorobek za pomocg indeksu Hirsha jest wysoka i wynosi 14. Sumaryczna liczba publikacji wg
Web of Science wynosi 46, z czego 38 prac o catkowitej wartosci czynnika wptywu IF =
122,42 znajduje sie w bazie Journal Citation Reports (JCR). W latach najwiekszej aktywnosci
Habilitant publikowat pie¢, szes¢ a nawet siedem artykutéw rocznie, odpowiednio w roku
2013, 2009 i 2007. Na dorobek naukowy Habilitanta sktadajg sie réwniez 62 wystgpienia
ustne badz plakatowe na konferencjach krajowych i zagranicznych.

Sumaryczna cytowalnos¢ wszystkich publikacji bez autocytowan wynosita 495. Wsréd
artykutéw wskazanych jako osiggniecie naukowe w postepowaniu habilitacyjnym najwieksze
zainteresowanie do 2017r wzbudzity publikacje H4 - 74 cytowania, H5 i H6 — po 38 cytowan,
H3 - 35 cytowan. Nalezy przypuszczaé, ze wraz z uptywem czasu cytowalnos¢ publikacji
bedzie wzrastac, jednak juz obecnie przytoczone dane Swiadczg o znaczgcym rezonansie tych
prac w srodowisku naukowym.

Przed uzyskaniem stopnia doktora kandydat opublikowat 6 artykutéw, z ktérych 5
poswieconych byto powstawaniu nanoczgstek srebra w sitach molekularnych, zas gtéwng
stosowang metodg badawczg byta spektroskopia EPR.

Po uzyskaniu stopnia doktora do chwili ztozenia wniosku o wszczecie procedury
habilitacyjnej ukazato sie 40 publikacji, ktérych wspotautorem byt dr M. Danilczuk, w tym 7
prac jako Abstract of Papers of the American Chemical Society, ktére nie sg ujete w bazie
JCR, a zatem nie s3 oceniane wspodfczynnikiem oddziatywania IF. Dr M. Danilczuk
kontynuowat zainteresowania badawcze dotyczgce sit molekularnych i ich oddziatywan z
matymi czgstkami badz klastrami, czego dowodem jest 8 publikacji, ktére ukazaty sie na ten
temat po 2005 r. Inny kierunek prac nie zwigzany tematycznie z osiggnieciem habilitacyjnym
koncentrowat sie na poszukiwaniu dozymetréw opartych na pomiarach metoda
spektroskopii EPR. W latach 2004-2008 dr M. Danilczuk byt wspoétautorem 6 artykutow
poswieconych tym zagadnieniom.

Jednak najwazniejsze i najbardziej owocne okazaty sie badania dotyczgce ogniw paliwowych,
w tym degradacji réznego typu membran polimerowych i maftoczasteczkowych substancji
modelujgcych podatne na fragmentacje jonomery. Przedstawione do oceny osiggniecie



naukowe byto przedmiotem 12 publikacji, ktorych catkowity IF wynosi 60,681, za$
sumaryczna cytowalnos¢ na podstawie Web of Science — 268. Zatem srednia wartos¢ IF na
jedna publikacje jest wysoka i przekracza 5. Nalezy podkresli¢é bardzo wysoka range
periodykow, w ktdrych opublikowane byty artykuty, szczegdlnie ze pomimo powszechnego
zainteresowania ogniwami paliwowymi prowadzone badania dotyczyty zagadnien znanych
waskiej grupie specjalistow. Zatem prace znalazty uznanie w wysoko notowanych
czasopismach nie tylko z uwagi na atrakcyjnos¢ tematyki, lecz przede wszystkim ze wzgledu
na wysoki poziom badan i niekonwencjonalne podejscie do uktadéw eksperymentalnych,
czego dowodem jest 9 publikacji w czasopismach, ktérych IF wynosi powyzej 5, takich jak: J.
Power Sources IF = 6.217 (3 artykuty); Macromolecules IF=5.80 (4 artykuty); ACS Macro Lett.
IF=5.764 (1 artykut); J. Membr. Sci. IF=5.056 (1 artykut).

Nawet biorgc pod uwage fakt, ze podane przez Habilitanta wartosci IF czasopism dotyczyty
roku 2014, nie zas roku wydania numeru czasopisma w ktorym ukazywaty sie artykuty, ich
poziom naukowy zaréwno w przeszfosci, jak i obecnie, niezaprzeczalnie nalezy uznac¢ za
bardzo wysoki.

Udziat Habilitanta w osiggnieciu naukowym

Problematyke zwigzang z degradacjg membran w ogniwach paliwowych podjeto w laborato-
rium prof. Shulamith Schlick przed rozpoczeciem stazu podoktorskiego dr. M. Danilczuka,
gdyz kolejno w latach 2004, 2005 i 2006 ukazaty sie trzy artykuty podejmujace te tematyke,
w ktorych Habilitant nie figuruje jako wspotautor. Jednak pomimo ze nie uczestniczyt on w
pierwszym etapie prac, moim zadaniem przyczynit sie w znaczgcym stopniu do pogtebienia i
rozwiniecia badan, co w efekcie zaowocowato istotnym postepem w zrozumieniu procesow
inicjujacych przedwczesne zuzywanie sie membran.

Jego udziat w publikacjach obejmowat zwykle wspdlne okreslenie celu badawczego, przeglad
literaturowy, przygotowanie prébek, pomiary, symulacje widm EPR, opracowanie wynikow,
prace nad manuskryptem i komentarzami recenzentéw. Procentowo ujety wktad w powsta-
nie poszczegdlnych publikacji wynosit 25% - H2 i H11, 30% - H1, 35% - H3, H4, H5, H8 i H9,
40% - H7 i H10, 45% - H11 oraz 50% - H6. We wszystkich artykutach zgtoszonych jako osig-
gniecie naukowe prof. S. Schlick jest autorem korespondencyjnym, co swiadczy o jej kierow-
niczej, lecz niekoniecznie wiodgcej, roli w prowadzonych badaniach. Jej udziat polegat na
dyskusji wynikow, przygotowaniu manuskryptow i odpowiedzi dla recenzentéw. W tym kon-
tekscie wazny jest wkfad Habilitanta w wyznaczanie celéw prac, w ich wykonanie, interpre-
tacje uzyskanych wynikdéw i wspotuczestniczenie w pisaniu publikacji. Nalezy podkresli¢, ze
tylko w jednym artykule (H2) wktad prof. S. Schlick przekraczat udziat dr. M. Danilczuka. O
kluczowej roli Habilitanta w powstaniu zdecydowanej wiekszosci artykutéw swiadczy fakt, ze
w 8 z nich jest on pierwszym autorem, chociaz nazwiska wspotautoréw nie pojawiajg sie w
kolejnosci alfabetyczne;j.

Udziat pozostatych 14 wspotautoréw w cyklu publikacji jest mniejszy, lecz w niektdrych przy-
padkach korzystny dla osiggniecia postawionych celdéw. Dotyczy to przede wszystkim przed-
stawiciela koncernu General Motors (dr F.J. Coms), ktory miat udziat w konstrukcji mikroo-
gniwa umozliwiajacego badania in situ we wnece rezonansowej EPR oraz wspéfpracownikéw
z 3M Company (S.J. Hamrock, G.M. Haugen, M.S. Schaberg) dzieki ktérym rozszerzono ba-
dania materiatowe o nowe zwigzki.

Reasumujac, stwierdzam, ze w ciggu 10-letniego stazu naukowego dr M. Danilczuk przyczy-
nit sie do ukierunkowania i pogtebienia prac nad ogniwami paliwowymi prowadzonymi w
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University of Detroit Mercy. Jego udziat, jak potwierdza w swoim oswiadczeniu prof. S.
Shlick, byt szczegdlnie znaczgcy w zastosowaniu metod spektroskopii EPR i IR do detekcji
procesow fragmentacji i stabilizacji membran ogniw paliwowych. Wktad Habilitanta w zad-
nej z 12 publikacji nie przekraczat 50%, a w niektdrych byt znaczgco mniejszy, co mogtoby
wskazywac, ze jego rola w pracach nie byta dominujgca. Na korzys¢ dr. M. Danilczuka prze-
mawia jednak interdyscyplinarnos¢ jego badan, co zwykle wymaga wspodtpracy specjalistow
z réznych dziedzin i wigze sie z dodatkowym udziatem w publikacjach wiekszej liczby oséb.
Dla jego kariery zawodowej staz podoktorski w znanym i cenionym laboratorium w USA ma
znaczenie kluczowe. Taki wtasnie tryb rozwoju pracownikéw naukowych jest w kraju po-
wszechnie rekomendowany. Nalezy jednak zauwazy¢, ze wigze sie to czesto z ograniczeniami
w wyborze tematyki badan i koniecznoscia realizacji programéw badawczych jednostki, w
ktorej odbywa sie staz. Dlatego uwazam, ze dr M. Danilczuk w petni wykorzystat swojg szan-
se rozwoju naukowego, jak rowniez w istotny sposob przyczynit sie do poszerzenia wiedzy w
uprawianej przez siebie dziedzinie. Na szczegdlne podkreslenie zastuguje spdjna tematyka
jego prac oraz wprowadzanie ciggu logicznie uzasadnionych modyfikacji uktadu badawczego,
umozliwiajacych zrozumienie udziatu poszczegdlnych grup funkcyjnych we fragmentacji
membran wykonanych z jonomeréw oraz udowodnienie odmiennych mechanizmoéw proce-
sow degradacji przy przejsciu z warunkow laboratoryjnych do badan z zastosowaniem mi-
kroogniwa.

Charakterystyka i ocena osiggniecia naukowego

Przedstawiony do oceny cykl publikacji to monotematyczny cykl artykutdow gtéwnie dotycza-
cy degradacji obecnie stosowanych badz dopiero opracowywanych polimerowych membran
protonowymiennych pracujacych w wodorowych ogniwach paliwowych. Prace uzupetniaty
badania modelowych zwigzkéw o matej masie czgsteczkowej reprezentujgcych te fragmenty
jonomerdw, ktére wykazujg najwiekszg podatnosé na procesy rodnikowe. Do Sledzenia reak-
cji rodnikowych zastosowano metode spektroskopii EPR oraz spektroskopii w podczerwieni
(FTIR). Putapki spinowe pozwolity na monitorowanie i identyfikacje krétkozyjgcych produk-
toéw przejsciowych, w tym czynnikéw utleniajgcych i redukujgcych oraz produktéw fragmen-
tacji matrycy. Ciekawym rozwigzaniem okazato sie zastosowanie mikroogniwa paliwowego
pracujgcego we wnece spektrometru EPR, ktore pozwalato na analize proceséw rodnikowych
dla kazdej z elektrod oddzielnie. Badania wykonywano we wspétpracy z partnerami z
przemystu: General Motors Corporation, Fuel Cell Research Labs; 3M Fuel Cell Components
Group oraz Giner Electrochemical Systems, LLC.

Gtéwnym problemem zwigzanym z pracg ogniw paliwowych jest nietrwatos¢ membran jo-
nowymiennych, w tym najczesciej stosowanego Nafionu, ktory zuzywa sie przedwczesnie z
uwagi na silnie utleniajgce srodowisko po stronie katody i silnie redukujace srodowisko po
stronie anody. Producenci zainteresowani opracowaniem nowej generacji ogniw chetnie
wchodzg w kooperacje z osrodkami naukowymi w celu rozwigzania tego palgcego problemu.
Zatem prace dr. M. Danilczuka wychodza naprzeciw oczekiwaniom firm dgzacych do prze-
zwyciezenia awaryjnosci membran, jak réGwniez obnizenia ich ceny.

Whbrew wczes$niej obowigzujgcym paradygmatom gtoszagcym, ze rodniki tworzg sie na koncu
tancucha gtéwnego jonomeru membrany, na podstawie zaréwno eksperymentalnych widm
EPR i ich symulacji, jak i teoretycznych obliczen statych rozszczepienia nadsubtelnego dr M.
Danilczuk udowodnit powstawanie rodnikéw w taricuchu bocznym Nafionu (H1, H2).



Niskoczgsteczkowe zwigzki odpowiadajgce réoznym fragmentom matrycy polimerowej dr M.
Danilczuk badat z uzyciem réznych putapek spinowych (H3). Dzieki takiemu podejsciu mozli-
wa byta identyfikacja poszczegdlnych rodnikow generowanych w reakcjach z udziatem rodni-
ka hydroksylowego. Wykryto obecnos$é zlokalizowanych na atomie wegla centréw rodniko-
wych, ktérych zrédtem moze by¢ zarowno abstrakcja wodoru, jak i utlenianie koricowych
grup kwasowych. Wnioski z badan byty pomocne w zrozumieniu mechanizméw proceséw
rodnikowych w membranach ogniw paliwowych.

Najbardziej spektakularnym osiggnieciem dr. M. Danilczuka byto zaprojektowanie i wykona-
nie wspolnie z partnerem przemystowym mikroogniwa, ktére umieszczone we wnece pozwa-
la na obserwacje in situ reakcji rodnikowych z uzyciem putapek spinowych (H4). Dodatkowg
korzyscig ptynaca z takiego rozwigzania byta mozliwos¢ sledzenia osobno proceséw po obu
stronach membrany, w zaleznosci od obecnosci putapki spinowej. W pracujgcym mikroo-
gniwie wykryto rodniki hydroksylowe, wodoronadtlenkowe i weglowe oraz zaproponowano
mechanizmy ich powstawania. Habilitant jako pierwszy zaproponowat czesciowga neutraliza-
cje grup kwasowych jonami ceru, dzieki czemu eliminowano z uktadu reaktywne rodniki hy-
droksylowe (H5). Takie rozwigzanie moze stanowié¢ cenng przestanke przy projektowaniu
ogniw paliwowych. Zatem dr M. Danilczuk wykazat doswiadczalnie, ze stabilnos¢ membrany
w duzym stopniu zalezy od obecnosci przeciwjondw czesciowo neutralizujgcych kwasowe
grupy sulfonowe.

Grubosci membrany jonowymiennej wptywa na wydajnos¢ ogniwa oraz na jej trwatosc. Cho-
ciaz wydajnos¢ ogniwa rosnie wraz ze zmniejszaniem grubosci membrany, to jej stabilnos¢
zdecydowanie maleje, zatem jest to niewatpliwie czynnik determinujacy efektywnos¢ pracy
ogniwa. Badania wykonane przez dr M. Danilczuka wykazaty, ze wraz ze wzrostem grubosci
membrany znacznie zmniejsza sie dyfuzja tlenu, za$ dyfuzja wodoru ulega niewielkiemu
spowolnieniu (H9). Na podstawie pordwnania dwuwymiarowych zaleznosci spektralnych
widm FTIR w przekrojach poprzecznych niedegradowanej i zdegradowanej membrany ziden-
tyfikowano dwa dodatkowe pasma przypisane drganiom grup karbonylowych i wigzan we-
giel-wodédr, zaproponowano mechanizm ich powstawania oraz wyznaczono rozktad prze-
strzenny produktow.

Poszukiwanie nowych materiatdw na membrany ogniw paliwowych byto kolejnym wyzwa-
niem stojgcym przed Habilitantem. Prowadzit on badania jednego z najbardziej obiecujgcych
jonomeréw aromatycznych — sulfonowanego polieteroeteroketonu (H10, H12). Pomimo
niewielkiej stabilnosci materiatu w testach laboratoryjnych prowadzonych z udziatem rodni-
ka hydroksylowego, okazato sie ze wykazuje on znacznie wiekszg trwatos¢ w warunkach pra-
cy mikroogniwa, co potwierdzito konieczno$¢ prowadzenia badan w urzadzeniach jak najle-
piej odtwarzajgcych rzeczywiste srodowisko, w ktérym odbywa sie eksploatacja membrany.

Badania poréwnawcze dyspersji wodnych kilku najbardziej obiecujgcych jonomeréw byty
poprzedzone wyznaczeniem wzglednych statych szybkosci ich reakcji z rodnikiem hydroksy-
lowym. Wykazano wiekszg stabilnos¢ chemiczng jonomerdw nie posiadajacych w tancuch
bocznym wigzan eterowych ani trzeciorzedowego atomu wegla (3M i Aquivion), w poréwna-
niu z Nafionem, w ktdrego strukturze takie grupy wystepuja.

Dr M. Danilczuk podjat réwniez prébe otrzymania membran anionowymiennych z fluorowa-
nego prekursora 3M poprzez zmodyfikowanie aminami czwartorzedowymi wprowadzonych
wczesniej grup fluorkdéw sulfonylu (H11). Jednak z uwagi na hydrolize prekursora proces
zakonczyt sie niepowodzeniem. W opinii Habilitanta wyniki tych badan majg istotne znacze-



nie dla projektowania nowych membran anionowymiennych, a zaproponowany mechanizm
hydrolizy fluorkéw sulfonylu w obecnoéci amin czwartorzedowych moze prowadzi¢ do opra-
cowania alternatywnych metod aminowania faricucha bocznego.

Na podstawie powyzszej analizy cyklu 12 publikacji za najwazniejsze osiggniecia naukowe dr.
M. Danilczuka uznaje nastepujace dokonania:

e Habilitant prowadzit badania: zwigzkow modelowych, membran protonowymiennych
uzywanych obecnie w wodorowych ogniwach paliwowych oraz najbardziej obiecuja-
cych polimeréw fluoroweglowych oraz modyfikowanych aromatycznych polimeréw
weglowodorowych. Systematyczne badanie wielu uktadéw pozwolito na okreslenie
wptywu struktury faficuchow gtownych i bocznych na mechanizmy procesow utlenie-
nia i redukcji oraz na stabilnos¢ badanych zwigzkow.

e Poprzez zastosowanie w badaniach EPR mikroogniwa wtasnego pomystu dr M. Danil-
czuk przyblizyt warunki przebiegu proceséw rodnikowych do sytuacji jaka ma miejsce
w ogniwach paliwowych. Dzigki temu uzyskane wyniki sg znacznie bardziej reprezen-
tatywne w poréwnaniu do rezultatéw badari laboratoryjnych znanych z wczesniej-
szych publikaciji.

e Uzycie metody FTIR do dwuwymiarowego obrazowania widm produktéw degradacji
membran pozwolito na wyznaczenie ich rozktadu gtebinowego. Dzigki takiemu podej-
éciu mozna byto oceni¢ udziat katalizatora platynowego na przebieg procesow rodni-
kowych.

e Stwierdzenie, ze jony ceru uzyte do czgsciowej neutralizacji grup kwasowych mem-
brany protonowymiennej zwigkszaja jej trwato$¢, moze stanowi¢ wazng przestanke
do syntezy nowej generacji materiatéw o lepszych parametrach.

W éwietle powyzszych faktow uwazam przedstawione osiggnigcie naukowe za wartosciowy
wktad w wyjasnienie procesow rodnikowych zachodzgcych w wodorowym ogniwie paliwo-
wym, W zrozumienie mechanizméw chemicznej degradacji membran oraz w oceng wptywu
réznych czynnikdéw na jej trwatosc. Wymienione dokonania mogg przyczynic sig¢ do przezwy-
ciezenia ograniczen w stosowaniu ogniw paliwowych na szeroka skale.

Reasumujac stwierdzam, ze dr Marek Danilczuk legitymuje sie¢ powaznym dorobkiem, ktory
zostat doceniony przez srodowisko naukowe. Jest réwniez dobrze przygotowany do wspot-
pracy z przemystem oraz do prowadzenia dziatalnosci dydaktycznej. Uwazam zatem, ze dr M.
Danilczuk spetnia wymogi Ustawy, a jego osiagniecia naukowe uzasadniaja nadanie mu stop-

nia doktora habilitowanego.
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