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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pana mgr Grzegorza Kowalczyka
pt. ,,.Nowe stopy uktadéw (Sm, Gd)-Co-M (M = L, Mg, Al, Si, Sn) dla systemow magazynowania
wodoru oraz ogniw wodorkowych”, napisanej pod kierunkiem prof. dr hab. Volodymyra Pavlyuka
oraz promotora pomocniczego dr Beaty Rozdzynhskiej-Kietbik

opracowana na zlecenie Przewodniczqcego Rady ds. Nadawania Stopni Naukowych i Stopni w
Zakresie Sztuki Uniwersytetu Humanistyczno—Przyrodniczego im. Jana Diugosza
w Czestochowie dr hab. Roberta Majznera, prof. UJD (pismo z dnia 17.06.2020 r. )

Wyhbér tematyki pracy

Zastosowanie wodoru do Wytwarzama energii moze okazad si¢ W przysztosci jednym z
bardziej korzystnych rozwigzan probleméw z dziedziny energetyki. Gaz ten coraz odwazniej
stosowany jest w rozwigzaniach komercyjnych. Wiele wskazuje, ze w ciggu najblizszych

kilkudziesieciu lat paliwem, ktére bedzie zasilaé znaczacy liczbe pojazdow i urzadzen

elektronicznych stanie si¢ woddr. Zmagazynowany wodér moze by¢ zuzywany w roznej skali
czasowe] rowniez dla zaspokajania potrzeb w zakresie energii cieplne;j, elektrycznej lub przemystu.
Obecnie uwaza sie, ze najbezpieczniejszym sposobem do magazynowania i transportu

wodoru sa wodorki metali, ktére znalazly takze zastosowanie w bateriach niklowo — wodorkowych,

zdoInodcia do absorpcji/ desorpcji znacznych ilosei wodoru W przeliczeniu na Jednostk¢ masy, a
takze duza odpornoscig na korozje.

W ostatnich dziesigcioleciach znaczna czes¢ badan poswiecona Jest poszukiwaniu nowych
zwiazkow, ktére mozna wykorzystaé w ogniwach wodorkowych oraz przy opracowywaniu
bezpiecznych systeméw do magazynowania wodoru. Zdolnosé pochlaniania wodoru i jego
mobilnos¢ w obrebie sieci krystalicznej sq cechg wnetrza materiatu i mozna Jje W pewnym stopniu

poprawic¢ poprzez zmiany sktadu chemicznego i struktury materiatu.

butrdlo 20 O 10 S



Wiedzq o materiatach metalicznych Pan mgr Grzegorz Kowalczyk wykorzystal w celu
spreparowania szeregu nowych wieloskladnikowych stopéw odznaczajacych si¢ zdolnoscia do
efektywnego pochtaniania wodoru. Natomiast znajomo$¢ metod badawczych wchodzacych w
zakres pracy umozliwita Doktorantowi analiz¢ skladu chemicznego i fazowego badanych
materialow oraz oceng ich wilasciwosci uzytkowych, czyli zdolnosci do absorpcji / desorpeji
wodoru oraz odpornosci korozyjne;.

Tematyka pracy doktorskiej jest bardzo aktualna i ma znaczenie zaréwno teoretyczne jak i

utylitarne.

Charaktervstvka szczegolowa pracy

Praca zawiera 149 stron tekstu wraz z rysunkami i tabelami. Autor positkuje si¢ 135
odnosnikami literaturowymi, w tym 3 artykulami, ktérych jest wspdtautorem. W czgsci
literaturowej Autor wszechstronnie i w sposéb logiczny omawia zagadnienia zwiazane z
wykorzystaniem wodoru jako nosnika energii oraz przedstawia aktualny stan wiedzy na temat
stopow 1 zwiazkéw migdzymetalicznych z uktadu Sm-Co i1 Gd-Co.

Cel pracy stanowi oryginalng koncepcj¢ Autora. Polegala ona na wytypowaniu 10-ciu
nowych stopoéw z uktadu Sm-Co-M oraz 12-stu z uktadu Gd-Co-M gdzie M = Li, Mg, Al, Si, Sn,
ktére otrzymano w piecu tukowym w ochronnej atmosferze argonu. Nalezy tutaj podkreslic, ze
tematyka rozprawy doktorskiej jest bardzo zlozona choéby z tego wzgledu, ze dotyczy
skomplikowanych struktur jakimi sa wieloskladnikowe fazy migdzymetaliczne, ktéorym Autor
poswieca wiele miejsca w pracy. Doktorant przedstawia réwniez wyniki badan strukturalnych oraz
elektrochemicznych dla stopéw na bazie TbyNi;7, LaNis, LaCos oraz stopu GdsSn;, w ktérym cyna
zostaje czgsciowo podstawiona litem lub magnezem poprzez domieszkowanie elektrochemiczne.

Do analizy fazowej i strukturalnej stopéw Autor zastosowal technik¢ dyfraktometrii
rentgenowskiej i skaningowe] mikroskopii elektronowej wraz z towarzyszaca jej spektroskopia
promieniowania rentgenowskiego. Badania elektrochemiczne zostaly przeprowadzone =z
wykorzystaniem metod stalo- i zmiennopragdowych. Dla dwdch wybranych stopow z uktadu Sm-
Co-M oraz Gd-Co-M gdzie M = Al i Li zostaly wykonane pomiary izoterm absorpcji/desorpcji
wodoru oraz okreslona wydajnos¢ procesu desorpcji.

Otrzymane przez Doktoranta wielosktadnikowe stopy zawieraja faze A;B,7 lub ABs badz

mieszanine tych faz. Badane materialy charakteryzuja si¢ odwracalng zdolnoscia do absorpcji
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wodoru, 'a efektywnosé procesow wodorowania zalezy od skladu fazowego i pierwiastkowego
stopoéw jak rowniez od sposobu ich nawodorowania. Doktorant wykazal, ze zar6wno
domieszkowanie dwufazowych stopéw Sm-Co-M, jak réwniez zwigzkéw typu RTs takimi
pierwiastkami jak: Al, Mg, Li powoduje wzrost efektywnosci pochlaniania wodoru w stosunku do
niedomieszkowanych stopow.

Przedstawiona przez Doktoranta dyskusja wynikéw oraz podsumowanie i wnioski koficowe
w petni uzasadniaja postawiong tezg pracy.

Ocena rozprawy doktorskiej

Do mocnych stron rozprawy zaliczam silne powigzanie badan z ich aspektem aplikacyjnym.
Problem badawczy zostal zainspirowany konkretnymi potrzebami zwigzanymi z poszukiwaniem
nowych materiatow dla systeméw magazynowania i przetwarzania energii. Potwierdzeniem
utylitarnego znaczenia wynikow badan ss dwa zgloszenia patentowe, w ktérych Doktorant jest
wspoélautorem. |

Silng strona osiagni¢g¢ Doktoranta jest uzyskanie wzrostu pojemnosci rozladowania dla
stopow na bazie metali ziem rzadkich domieszkowanych glinem, litem oraz magnezem w
poréwnaniu do zwigzkéw niepodstawionych.

Ponadto, przeprowadzone eksperymenty elektrochemicznego magnezowania oraz litowania
stopu GdsSn; pod katem zastosowania w bateriach litowo-jonowych lub magnezowo-jonowych,
pozwolity na uzyskanie interesujacych z poznawczego punktu widzenia wynikéw, ktére zostaty
poddane przez Doktoranta wnikliwej analizie.
| Potwierdzeniem docenienia osiagnig¢ Doktoranta jest jego dorobek naukowy. Doktorant
opublikowal 9 komunikatéw konferencyjnych i 5 publikacji w czasopismach z listy JCR. Bogaty
dorobek publikacyjny Autora, ktdrego czes¢ stanowig prezentacje wynikow badan zawartych w
rozprawie doktorskiej, uwazam za potwierdzenie, jakosci tych wynikéw przez $rodowisko
naukowe.

Oproécz przedstawionych osiggnie¢ Doktoranta, jestem rowniez zobowigzana do przekazania
swoich uwag, z ktérymi oczywiscie mozna dyskutowad.

Jako metode otrzymywania stopéw Autor wybral powszechnie stosowane przetapianie
lukowe w atmosferze argonu. W pracy brakuje mi informacji na temat temperatury topienia

pierwiastkow sktadowych.




Jak wida¢ z przedstawionych wynikow badan, metoda topienia lukowego nie zapewnia

stechiometrycznego przereagowania skladnikow wysokotopliwych z Mg. W  stopie
GdCos6Mgp2Lig2, maksymalna zawarto$¢ Mg jest na poziomie 0,3 % atomowych, a zawartosé
magnezu wynikajaca ze stechiometrii stopu powinna by¢ 10-cio krotnie wyzsza. Wyniki analizy
EDS nie potwierdzily obecnosci magnezu w prébece stopu SmyCoyr.x+yyMgxLiy; Mg:Li 1,5:0,5
(tabela 14), a maksymalna ilo$¢ magnezu jaka udalo si¢ uzyska¢ w syntezowanych probkach
stopow z uktadu Sm-Co-Mg, to ok. 0,8% at. Zatem, czy nie nalezaloby podawaé skladu
chemicznego stopdéw przy pomocy indeksow stanowiacych procenty atomowe?

Jak zapobiec ubytkom magnezu w trakcie syntezy stopow majac na wzgledzie duza
reaktywnos¢ tego pierwiastka i fatwos¢ przechodzenia do fazy gazowej?

Biorac pod uwagg, iz praca recenzowana dotyczy stopéw zdolnych do pasywacji, brak
szerszego omdwienia tak waznego zjawiska moze budzi¢ pewien niedosyt. Jest to o tyle wazne, ze
wiedza na ten temat jest potrzebna dla interpretacji wynikéw zachowania korozyjnego badanych
stopow, ktorej doktorant poswigcit niewiele miejsca.

Przedstawione wyniki pozwalaja w sposéb jakosciowy oceni¢ tendencje stopéw do
absorpcji/desorpcji wodoru i role pierwiastka dotujacego w tych procesach. W ramach dyskusji
wynikow zabrakto oceny wplywu struktury stopéw na absorpcj¢ wodoru.

Analizujac wyniki badan, wydaje si¢, ze nie tyko czgsciowe podstawienie kobaltu glinem, litem czy
magnezem, ale réwniez obecno$¢ fazy ABs w stopach ma korzystny wplyw na ilo$é
zaabsorbowanego/ zdesorbowanego wodoru przez badane materialy.

Najmniej korzystne wyniki uzyskano w przypadku elektrochemicznego wodorowania
jednofazowych stopéw typu A,B;7 (tabela 36). W przypadku wodorowania z fazy gazowej,
réwniez widac, ze dla stopu dwufazowego zawierajacego fazg AoBi;7 oraz ABs (SmCoi7.igAliLiy)
uzyskano 2-krotnie nizsza wydajnos¢ procesu desorpciji, anizeli dla stopu jednofazowego typu ABs

(GdC04>6A10,2L'10,2) .

Uwagi szczegolowe

Str.26: Rownania reakcji tadowania/ roztadowania podczas pracy ogniwa Ni-MH wymagajg
korekty

Str.47: Czy rzeczywiscie jak sugeruje Autor ,,Wykonanie pomiaréw w zakresie +0,25V

wokdt potencjatu korozyjnego powoduje, iz spelnione jest rdwnanie Tafela” ?



=t

Str. 50: W mianowniku réwnania (22) zamiast masy molowej zwigzku powinna znalez¢ si¢

masa materialu aktywnego wyrazona w gramach

Autor proszony jest o doprecyzowanie stwierdzenia zawartego na str. 69 — “Mozna

zauwazy¢, iz wprowadzenie magnezu powoduje obnizenie wartosci natgzenia pradu ponizej
-1A do maksymalnie -3,5A (trzykrotne zmniejszenie)”

Str. 113: Autor blednie podaje jednostke pradu ladowania

Str.114 — 115: Doktorant stwierdza, ze ,Przeprowadzono takze badania
chronopotencjometryczne oraz cyklicznej woltamperometrii... Przykladowe wyniki przedstawiono
narys.68 i 69”. Na rys.69 zostaly przedstawione potencjokinetyczne krzywe polaryzacji, natomiast
Autor nie pokazuje w pracy wynikéw badan woltamperometrii cyklicznej.

Str. 116: Autor twierdzi, ze .,... LaNis, wykazuje bardzo dobre wlasciwosci sorpcyjne oraz
korozyjne.” Nie do konca zgadzam si¢ z Doktorantem, poniewaz korozja tego materiahu,
spowodowana w gléwnej mierze obecnoscia silnie aktywnego elektrochemicznie lantanu, powoduje
niekorzystne obnizanie si¢ pojemnosci wodorowej materiatu podczas kolejnych, powtarzajacych sig
cykli Yadowania i roztadowania. W konsekwencji, trwalos¢ elektrod ujemnych wykonanych z LaNis
jest ograniczona w przyblizeniu do 100 cykli.

Na wykresach przedstawiajacych krzywe polaryzacji, opis osi rzednych wymaga korekty
(za wyjatkiem rys. 69)

Str. 127: Autor dokonuje oceny odpornosci korozyjne] na podstawie wartosci potencjatu
korozyjnego, twierdzac ze ,,Badane ogniwo charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscig korozyjng
(potencjat korozji wynosi -1,018 V)”.

W okreslonym srodowisku korozyjnym materialy metaliczne o wyzszym potencjale
korozyjnym sa bardziej odporne na korozj¢ w sensie termodynamicznym. Podatnosé
termodynamiczna na korozj¢ w danym srodowisku nie informuje nas jednakze o szybkosci korozji,
a ta, w obliczu aplikacji stopu, jest réwniez bardzo istotna.

Pozycja literaturowa [54] 1 [103 ] to ta sama praca
Powyzsze niektore uwagi krytyczne nie wplywaja na bardzo pozytywna ocen¢ pracy.

Podsumowanie i wniosek koncowy

Problematyka rozprawy dotyczy zdolnosci akumulowania wodoru i odpornosci korozyjnej
nowej klasy materiatlow na bazie stop6w z ukladu Sm-Co-M i Gd-Co-M (M = Li, Mg, Al, Si, Sn).

Problem naukowy rozpatrywany w rozprawie jest caltkowicie oryginalny, jako Zze dotad w $wiecie
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? nie byly badane tego typu stopy dla systeméw magazynowania wodoru oraz ogniw wodorkowych.
Tematyka przedlozonej do recenzji rozprawy doktorskiej jest aktualna i zgodna z trendami
badawczymi w dziedzinie nauk chemicznych. Autor wykazat si¢ znajomoscia zagadnien
stanowiacych przedmiot pracy. Samodzielnie rozwiagzal szereg probleméw badawczych
wymagajacych zaréwno umiejetnodci prowadzenia eksperymentéw, jak i odpowiedniego zasobu
wiedzy niezbednej do prawidlowej interpretacji otrzymanych wynikéw, a takze wykazal sig
umiejetnosceia postugiwania sie stosownymi technikami badawczymi. Omawiana rozprawa moze
stanowi¢ podstawe do planowania dalszych szczegétowych badan, albowiem niektére problemy
badawcze zasygnalizowane w pracy sa nadal otwarte.

Stwierdzam, ze praca Pana mgr Grzegorza Kowalczyka pt.: ,,Nowe stopy ukladéw (Sm,
Gd)-Co-M (M = Li, Mg, Al, Si, Sn) dla systeméw magazynowania wodoru oraz ogniw
wodorkowych” spelnia wymagania okre§lone w Ustawie o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 r. wraz z pézniejszymi

zmianami i moze by¢ dopuszczona do dalszych etapow przewodu doktorskiego.






