Opinia rozprawy doktorskiej mgr Grzegorza Kowalczyka pt.

,Nowe stopy ukladéw (Sm, Gd)-Ce-M (M = Li, Mg, Al, Si, Sn) dla systemow
magazynowania wodoru oraz ogniw wodorkowych”

Rozprawa doktorska mgra Grzegorza Kowalczyka jest prezentacja rezultatow Jego
pracy naukowej wykonanej pod opieka naukowa prof. dr hab. Volodymyra Pavlyuka i dr
Beaty Rozdzynskiej-Kietbik na Wydziale Nauk Scislych. Przyrodniczych i Technicznych
Uniwersytetu Humanistyczno- Przyrodniczego im. Jana Dlugosza w Czestochowie.

Celem rozprawy doktorskiej bylo zbadanie mozliwosci syntezy nowych stopow
uktadu Sm-Co oraz Gd-Co oraz rozpoznanie ich elektrochemicznych wlasnosei w ogniwach
wodorkowych wypelnionych elektrolitem na bazie roztworu wodorotlenku potasu  KOH.
Przedmiotem badan bylo okre$lenie odpornoesci elektrod wykonanych z tych materialow
na korozje oraz ich zdolnosci do pochtaniania wodoru w procesie elektrolitycznego tadowania.
Uzyskane wyniki sklada¢ si¢ maja na poszerzenie wiedzy na temat mozliwosei
wykorzystania wodoru jako zrodla energii oraz zbadania efektywnosei  przechowywania
wodoru w postaci wodorkéw metali. Wybrane stopy zostaly takze poddane badaniom
klasyeznej . gazowej reakcji sorpcji/desorpeji wodoru.

W ramach realizacji gtownego celu pracy syntezowano 22 probki nowych stopy
uktadow Sm-Co-M oraz Gd-Co-M, gdzie M = Li, Mg, Al, Si, Sn. Przeprowadzono ich analize¢
fazowa za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej oraz wykonano ich analize ilosciowa
metodami mikroskopii elektronowej 1 EDS.

Rozprawa doktorska wraz ze spisem 135 pozycji literaturowych liczy 149 stron Do
tekstu rozprawy dotaczono liste 3 prac juz opublikowanych, ktorych wspotautorem jest mgr
G. Kowalczyk lub prezentowanych w formie 9 komunikatéw na krajowych lub
mic¢dzynarodowych konferencjach naukowych.

W rozdziale ,,Metodyka badan™ autor rozprawy omawia technologie preparatyki stopow
i cala palete wykorzystywanych metod pomiarowych dla pelnego scharakteryzowania ich
wlasnosci 1 przydatnosei jako materiatéw elektrodowych w ogniwach wodorkowych.

Podstawowym narzedziem stosowanym do analizy strukturalnej badanych materialow byly
dwa dyfraktometry : - STOE wyposazony w lampe rentgenowska z anoda molibdenowa oraz
dyfraktometr - HZG-4 z lampa rentgenowska z anoda zelazng .

Otrzymane dyfraktogramy zostaly poddane analizie z uzyciem pakietu programéw FullProf,
poprzez poréwnanie dyfraktogramow eksperymentalnych z teoretycznymi widmami z baz
krystalograficznych — Inorganic Crystal Structure Database oraz Pearson Crystal Structure
Database.  Analize jakosciowa i ilosciowa zidentyfikowanych struktur krystalicznych
wykonywano tzw. metodg Rietvelda. Metoda ta pozwala na udokladnienie parametrow
strukturalnych materiatu tj. parametrow sieci, wspolizednych atomoéw oraz  statystyki
obsadzenia pozycji weztowych w komorce elementarne] wszystkich faz wystepujacych w
probcee.



|

Badania elektrochemiczne otrzymanych materiatéw przeprowadzono w ukladzie
trojelektrodowym na elektrochemicznej stacji pomiarowej CHI6054E (CH INSTRUMENTS,
USA).  Dla oceny podatnosci na korozje badanych stopéw elektrodowych — wyznaczano
korozyjne charakterystyki  stalopradowe powszechnie znanr jako krzywe polaryzacji.
Rejestracja krzywych polaryzacji w szerokim zakresie potencjalu pozwala na wyznaczenie
obszarow. w ktorych dany stop ulega korozji czy tez pasywacji. Interpretac)¢ rejestrowanych
krzywych polaryzacyjnych wykonywano w oparciu 0 metoda ekstrapolacji krzywych Tafela.
Pomiary chronopotencjometryczne  wykorzystano do okreslenia wielkosci  pojemmosci
rozladowania prgdowego. Tego rodzaju dane informujg czy i w jakim stopniu proces
nawodorowania jest w pelni odwracalny. a tym samvm czy mozliwe jest  zastosowanie
badanego stopu jako materiatu elektrodowego w bateriach typu NiMIL

Wyniki swoich badan przedstawit mgr G. Kowalczyk w rozdziale czwartym rozprawy
w formie graficzne) na 81- rysunkach i wykresach a dane liczbowe zebrat w 32 tabelach.
Prezentacje rozpoczyna od wynikéw badan uktad Sm-Co-M, gdzie M = Li, Mg, Al, Si, Sn .
Analiza fazowa 10 stopéw tego uktadu wskazuje na obecnos¢ dwu faz o sktadach SmaCoyr
oraz SmCos, krystalizujacych odpowiednio w typie struktury grupy przestrzennej R-3m oraz
w grupie przestrzennej P6/mmm  niezaleznie od rodzaju domieszkowanego metalu w
wyjsciowym zwigzku.

Na podstawie badan rentgenowskich 1 przeprowadzonej analizy Rietvelda stwierdzono, iz
atomy domieszkowe podstawiaja gtdéwnie pozycje atoméw kobaltu w komorce elementarnej .
[ tak glin (max. 5 % at.) , cyna (max. 6,1% at) 1 krzem (max 4,1% at.). Maksymalna ilos¢
magnezu jakg udalo sie wprowadzi¢ do sieci  syntezowanych stopéw to ok. 0.8% at.
niezaleznie od ilosci magnezu uzytego w procesie preparatyki. Za godny podkreslenia sukces
autora mozna uzna¢ wykazanie, ze atomy Litu podstawiaja kobalt w pozycji 9d, natomiast
cyna podstawia kobalt w pozycji 6¢ komorki elementarne;.

7 badan elektrochemicznych wynika, ze podstawienie zwigzkow (SmaCo17) pierwiastkami
glinu i cyny nieznacznie wptywa na zmiane potencjal korozyjnego. Natomiast podstawienie
magnezu oraz krzemu ma znaczny wplyw i obniza wartos¢ tego potencjatu.

Wyniki pomiaréw woltamperometrycznych wskazuja, ze — wszystkie z badanych prébek byty
zdolne do magazynowania wodoru w pewnych , niestety, niewielkich ilosci. Mimo tego
niezbyt optymistycznego wyniku, autor pracy uznal za godne podkreslenia , ze -
wprowadzenie Al , Sn czy Mg z Li spowodowal wzrost pojemnosci rozladowania
odpowiednio o 312%, 156% oraz 243% w stosunku do niedomieszkowanego stopu Sm>Coy7 .
Recenzujgcy chee zwrocic uwage autorowi , ze cho¢ wielkosci procentowych wzrostow,
zacytowane powyzej, $a imponujace, to bezwzgledne wartosci pojemnosci pradowej badanych
materiatow sg w dalszym ciggu ponizej tych , ktoryeh oczekuje si¢ dla ich aplikacyjnych
zastosowan . - Maksymalne pojemnosci roztadowania pradowego przedstawione w tabeli 20
rozprawy nie przekraczajg wartosci rzedu 0.2 [mAh-g-1] tj okolo 0,43% wag w przeliczeniu
na procentowa zawartos¢ desorbowanego wodoru. Niewatpliwym jednak jest to, zZe
podstawianie Sm>Coj7 wybranymi  pierwiastkami polepsza inne wlasciwosci  np.
powoduje zmniejszenie rezystancji 1 polepszenie przeptywu ladunku miedzy elektrodami.



Wryniki badania wlasnoS$ci stopow ukladu Gd-Co-M, gdzie M = Li, Mg, Al, Si, Sn

Przedmiotem badan w tym ukladzie byly dwa, analogiczne jak dla Sm, zwiazki o

stechiometrii GdCo5 i Gd2Co17 dotowane tymi samymi pierwiastkami.
Stwierdzono, ze Li. Al, Sn, Si, Mg wprowadzane do sieci o strukturze typu GdCo5
podstawiajg obyvdwie pozycje Co (3g. 2¢) j komorki elementarne;.
- wszystkie nowo otrzymane zwigzki wykazuja do$é dobrg odpornosé na korozje oraz wysoka

stabilnosé pracy.. '
- wprowadzenie domieszek do GdCo5 powoduje wzrost pojemnosci

roztadowania o odpowiednio o 1%. 38.9 % oraz 13,3% w stosunku do wyjsciowego stopu.
Kazda z badanych prébek byta zdolna do magazynowania pewnych ilosei wodoru.
W procesie cyklowania, z kazdym nastgpnym cyklem nastepuje zmniejszanie pojemnosci
pradowe] roztadowania, co sugerujc na trwale wigzanie wodoru w elektrodzie.
Badania elektrochemiczne domieszkowanych stopow Gd>Co17 wykazujg mniejszg pojemnosé
roztadowania w stosunku do stopéw opartych na fazie GdCos . Ich maksymalne pojemnosci
roztadowania wynoszg okolo 0,060mAh-g-1.

W rozdziale 1V.3 rozprawy mgr G. Kowalezyk przedstawil wyniki strukturalnych i
elektrochemicznych badan dla 11 probek izostrukturalnych faz z uktadu Th- Ni o skladzie
Tb:Ni17 domieszkowanych Mg oraz Sn. Rezultaty badan sa przedstawione w Tabela 39.
Generalnie, uzyskane wyniki sa bardzo podobne do tych, jakie autor obserwowal dla
strukturalnie analogicznych zwigzkéw z uktadéw Sm-Co 1 Gd -Co.

O ile decyzje autora o poszerzaniu rozprawy o badania ukiadu TboNij7 mozna jakos
wytlumaczyé¢ i uzasadni¢ to powickszenie objetosei rozprawy wynikami badan kolejnych 14
probek  z uktadu typu LaT5-xMx (T = Co, Ni; M = Al, Ge, Li) na bazie LaNis oraz LaCos,
uzna¢ mozna, jako brak wiary autora co do ilosci 1 wartosci uzyskanych dotychczas
wynikow. Nie jest to obcigzajacy zarzut, ale zasady trzymania si¢ zakresu rozprawy
zatwierdzone] przez Rade Naukowa, powinny by¢ przestrzegane. W tym kontekscie musze
niestety., rOwniez negatywnie oceni¢ 1 decyzje o wihaczeniu do rozprawy doktorskiej mgr G,
Kowalczyka badan wlasnosci elektrochemicznych stopow na bazie GdsSns, ktdrej nie da sie
w zaden sposdb uzasadni¢.  Nie neguje opinii promotora i doktoranta, ze elektrochemiczne
wlasciwosel  stopow typu AsBs  sa. lub moga by¢ interesujace, to jednak mam watpliwosei
co do stusznosdei decyzji, aby te badania byly integralna czescia przedlozonej mi do recenzji
rOZprawy.

Calo$¢ rozprawy oceniam bardzo pozytywnie. Ilosci przebadanych przez mgr G.
Kowalczyka stopdw oraz warto$é poznawcza i naukowa uzyskanych wynikéw spelnia w pelni
warunki stawiane tzw. badaniom  przesiewowym. Badania tego typu nalezg do
najtrudniejszych , zmudnych 1 wymagajacych szczegolne] starannosci a uzyskane wyniki
wnoszg bardzo cenny wktad 1 pomoc w podejmowaniu decyzji dla dalszych badan w danej
konkretne] dziedzinie. Szczegolnie doceniam  bieglos¢ autor w preparatyce  wyjatkowo
trudnych w syntezie materiatow. Pragne zwrdcic takze uwage na umiejetnosci  postugiwaniu
si¢ technika dyfrakeji rentgenowskiej i sprawnosci w interpretacji bardzo zlozonych widm
XRD badanych stopow. Pan mgr G. Kowalczyk jest wspotautorem trzech pracach



opublikowanych w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym. Wyniki tam prezentowane, sg
czescia  Jego pracy doktorskiej. Mam nadzieje, ze pozostate wyniki rozprawy zostang
rowniez opublikowane w réwnie dobrych czasopismach. Na uwage zastugujg tez i inne
osiagniecia naukowe. Mgr G. Kowalezyk jest wspoétautorem 9 komunikatow konferencyjnych
oraz dwu zgtoszonych patentow.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do  zaopiniowania rozprawa doktorska mgr .G.
Kowalczyka merytorycznym poziomem naukowym. atrakcyjnoscig tematu i wartoscig
uzyskanych wynikow, spelnia wymogi art.13 ustawy zdnia 14 marca 2003 r. o stopniach
i tytule naukowym ( Dz.U. Nr. 65/2003 poz. 595 wraz z p. zmianami ) 1 wnoszg¢ o
dopuszczenie autora do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Prof. Henryk Druhq
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