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RECENZJA

Rozprawy doktorskiej Pani mgr Karoliny Kluziak
pt. ,.Synteza, struktura oraz wiasciwosci elektrochemiczne stopdw Ri«T«Ni (R- metale
ziem rzadkich, T- Ti, Zr) jako materiatéw elektrodowych dla ogniw wodorkowych”,
napisanej pod kierunkiem prof. dr hab. Volodymyra Pavlyuka
opracowana na zlecenie Przewodniczgcego Rady ds. Nadawania Stopni Naukowych
i Stopni w Zakresie Sztuki Uniwersytetu Jana Diugosza w Czestochowie
dr hab. Roberta Majznera, prof. UJD (pismo z dnia 20.07.2023 r.)

Wybér tematyki pracy

Wzrost zapotrzebowania na energie zwigzany z rozwojem cywilizacyjnym oraz
negatywne dla srodowiska skutki spalania paliw kopalnych powodujg konieczno$é
poszukiwania nowych Zrédet oraz no$nikow energii. Duze nadzieje wigze sie z wodorem,
ktory typowany jest jako paliwo przysztosci. Obecnie wodér jest magazynowany gtéwnie
jako gaz sprezony pod wysokim ci$nieniem, jak réwniez w postaci ciektej w zbiornikach
kriogenicznych. Obydwa rozwigzania sg energochtonne i nie nalezg do
najbezpieczniejszych.

W  ostatnich dziesiecioleciach znaczna cze$¢ badan poswiecona jest
poszukiwaniu nowych materiatbw do magazynowania wodoru, wéréd ktérych wazne
miejsce zajmujg stopy wodorochfonne, stosowane miedzy innymi w ogniwach niklowo-
wodorkowych (Ni-MH) czy hybrydowych zbiornikach na wodér. Jednym ze sposobéw
poprawy zdolnosci sorpcyjnych ww. materiatow jest modyfikacja ich sktadu

chemicznego, struktury czy powierzchni.
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W swojej pracy Pani mgr Karolina Kluziak zaproponowata synteze i zbadanie
wiasciwosci elektrochemicznych nowych stopow typu R+« TxNi pod katem zastosowania
w oghiwach Ni-MH. Praca koncentruje sie na badaniach eksperymentalnych zwigzanych
z okresleniem wptywu sktadu chemicznego i fazowego badanych materiatéw na ich
zdolno$¢ do efektywnego pochtaniania wodoru. Podjeta przez Doktorantke tematyka
badawcza jest istotna zaréwno z poznawczego jak i praktycznego punktu widzenia.

W Swietle obecnego stanu zagadnienia tematyke rozprawy uznaé nalezy za
aktualng i zgodng z trendami badawczymi w obszarze zaréwno nauk chemicznych jak i

inzynierii materiatowe;.

Tezy badawcze, cel i zakres rozprawy

Autorka sformutowata dwie tezy badawcze.

1. Oddziatywania niklu z pierwiastkami f - elektronowymi (La oraz Gd) oraz
d - elektronowymi (Ti oraz Zr) prowadzg do utworzenia nowych faz
trojsktadnikowych. Ich sposob tworzenia oraz réwnowagi miedzy nimi pozwolg
ustali¢ diagramy fazowe.

2. Woprowadzenie Zr i Ti do stopéw R-Ni (R - metale ziem rzadkich takie jak La oraz
Gd) powoduje tworzenie nowych faz miedzymetalicznych, wykazujgcych
zdolnos¢ do efektywnego pochfaniania wodoru z  korzystniejszymi
wiasciwosciami w stosunku do dwusktadnikowych stopow.

Na podstawie przegladu literatury za gtéwny cel pracy Pani mgr Karolina Kulawik
przyjeta synteze nowych stopow ukfadu Ri«TxNi (R- metale ziem rzadkich, T- Ti, Zr),
ktore bedg wykazywaly wysokg zdolno$¢ do pochtaniania wodoru, a jako cel
szczegotowy badania strukturalne, analize fazowg, badania elektrochemiczne oraz
oceng wykorzystania badanych materiatéw dla systeméw magazynowania wodoru.
Niektore stowa do okre$lenia celu naukowego badan nie sg witasciwe np. synteza,
badania strukturalne, badania elektrochemiczne. Doktorantka wykonata wytopy serii
stopéw oraz badania strukturalne czy elektrochemiczne dla realizacji celu pracy i

udowodnienia tez badawczych.
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Charakterystyka szczegotowa pracy i ocena rozprawy doktorskiej

Recenzowana rozprawa mgr Karoliny Kluziak zawiera 125 stron (tgcznie ze
streszczeniami w j. polskim i j. angielskim), 66 rysunkéw oraz 25 tabel. Bibliografia liczy
106 pozyciji literaturowych (bez udziatu publikacji Doktorantki). Okoto 41% cytowanych
pozycji literaturowych jest opublikowane po 2010 roku. Znaczna cze$¢ cytowanej
literatury pochodzi z renomowanych czasopism o zasiegu miedzynarodowym np.
Journal of Applied Crystallography, Journal of Alloys and Compounds, International
Journal of Hydrogen Energy, Journal of Power Sources. Cytowana specjalistyczna
literatura z zakresu nauk chemicznych oraz inzynierii materiatowej gwarantuje, ze w
pracy opisano aktualny stan problematyki bedacej przedmiotem opiniowanej rozprawy
doktorskiej.

Dysertacja ma klasyczny ukfad, zostata podzielona na czes¢ literaturows,
(stanowigcg okoto 30% tekstu), czes¢ eksperymentalng zawierajgcg metodyke badan
oraz cze$¢ poswigcong wynikom badan. Rozprawe zamykajg rozdziat =z
podsumowaniem i wnioskami, wykaz literatury, spis rysunkow i tabel oraz dorobek
naukowy Doktorantki.

Doktorantka jest wspétautorem 10 recenzowanych publikacji, w tym 8 notowanych
na liscie filadelfijskiej” i liscie ministerialnej o sumarycznej liczbie punktow
ministerialnych wynoszacej 850. Z zalgczonego dorobku wynika, ze mgr Karolina
Kluziak, w latach 2017-2021 brata czynny udziat w 16 konferencjach naukowych, gdzie
prezentowata wyniki swoich badan zaréwno w formie referatoéw jak i posteréw. Ponadto,
jako wspétpracownik naukowy uczestniczyta w realizacji projektu badawczego
finansowanego przez NCN pt. ,Nowe materiaty elektrodowe REM; oraz REsM;
(RE — pierwiastki ziem rzadkich, M - Sn, Pb, Sb) o zwiekszonej wydajnosci i stabilnosci
cyklicznej ogniw litowo — oraz sodowo-jonowych”.

W czesci literaturowej pracy Autorka podaje krotkg charakterystyke pierwiastkow
(La, Ga, Sm, Ni, Ti oraz Zr) uzytych do syntezy badanych materiatéw metalicznych. W
kolejnych rozdziatach omawia diagramy fazowe oraz przedstawia dane krystalograficzne
zwigzkow miedzymetalicznych uktadéw dwusktadnikowych, takich jak La-Ni, Gd-Ni, Sm-
Ni, Ni-Zr i Ni-Ti. W ostatnich dwéch rozdziatach opisuje metody magazynowania wodoru

z uwzglednieniem 2zwigzkéw miedzymetalicznych oraz przedstawia ogding
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charakterystyke ogniw Ni-MH. W pracy brakuje mi rozdziatu, w ktérym Doktorantka
uzasadnia wybor tematu pracy w Swietle przegladu literatury.

Dla realizacji celu pracy mgr Karolina Kluziak przeprowadzita synteze 29 stopow
typu Ri.xTxNi (R=La lub Ga, T=2Zr lub Ti). Do obserwacji mikrostruktury i analizy
fazowej badanych materiatéow Autorka zastosowala technike skaningowej mikroskopii
elektronowej wraz z towarzyszaca jej spektroskopig dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego oraz  rentgenowska  dyfraktometrie  proszkowa. Badania
elektrochemiczne przeprowadzita z wykorzystaniem metod statopradowych takich jak:
potencjokinetyczne krzywe polaryzaciji, woltamperometria cykliczna,
chronopotencjometria. Dla stopéw wytypowanych z ukiadu Gd-Ti-Ni oraz La-Zr-Ni
wykonata pomiary izoterm absorpcji/desorpcji wodoru.

Doktorantka przygotowata bogaty materiat dos$wiadczalny oraz w prawidtowy
sposéb dobrata techniki badawcze. Przeprowadzone eksperymenty, pozwolity na
uzyskanie interesujgcych z poznawczego punktu widzenia wynikow. Nie zostaty one
jednak poddane przez Autorke wnikliwej analizie. Ponadto, Doktorantka wycigga zbyt
powierzchowne iczasem nieumotywowane wnioski. Na przykiad, cytuje:
Wprowadzenie tytanu poprawifo odpornos$cig na korozje” lub ,Dodatkowy sktadnik w
postaci tytanu wplywa na poprawienie wartosci potencjatéw korozyjnych co powoduje
wzrost odpornosci na korozje zsyntezowanych materiaféw a takze poprawe stabilnosci
pracy”.

Po pierwsze, istotne jest czy wyzej zacytowana konkluzja dotyczy stopéw z ukfadu La-
Ti-Ni czy Gd-Ti-Ni, po drugie sformutowanie ,poprawienie warto$ci potencjatow”,
nalezatoby zastgpi¢ np. stwierdzeniem, ,podstawienie lantanu tytanem w stopie LaNi
powoduje przesuniecie potencjatu korozyjnego w kierunku anodowym”, po trzecie nie
mozna dokonac oceny odpornosci korozyjnej tylko na podstawie wartosci potencjatu
korozyjnego. Materiaty metaliczne o wyzszym potencjale korozyjnym sg bardziej
odporne na korozje w sensie termodynamicznym. Podatno$¢ termodynamiczna na

korozje w danym s$rodowisku nie informuje nas jednakze o szybkosci korozji.

Ponadto, Autorka nie unikneta réwniez btedéw merytorycznych, redakcyjnych,

niescistosci oraz niezrecznych sformufowan.
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Z uktadu spisu tresci na str. 2 wynika, ze nikiel, tytan oraz cyrkon nalezg do
lantanowcéw.
W streszczeniu pracy Doktorantka pisze, cytuje: ,Nowo zsyntetyzowane stopy do

magazynowania wodoru na gazach ziem rzadkich: litu i gadolinu domieszkowane
cyrkonem | tytanem charakteryzowafy sie wysokg stabilnoscig pracy ogniwa i
dobrg odporno$cig na korozje’.

Na str. 11 Autorka podaje wartos¢ gestosci niklu wiekszg o trzy rzedy wielkosci,
natomiast, na str. 58 niepoprawng jednostke wspoétczynnika dyfuzji.

Do bteddw merytorycznych mozna zaliczy¢ réwniez podawanie informaciji
niedoktadnych lub niezgodnych ze stanem faktycznym. Na str. 5 Autorka
stwierdza, ze obecnie najczesciej spotykanym skiadem w komercyjnych
akumulatorach niklowo — wodorkowych jest stop LaNis.

Dos¢ niezrecznie i niezrozumiale brzmi wypowiedz ze str. 58, cytuje: ,Réznica
pikow dla potencjatow pozwala na okreslenie z jakim procesem elektrodowym
mamy do czynienia’. Zachodzi pytanie, co rozumie Doktorantka pod pojeciem

R6znica pikow dla potencjatéw”

Str. 69-61, rozdziat Metodyka badarn powinien ogranicza¢ sie do informacji na
temat technik stosowanych i zwigzanych z przedmiotem badan pracy doktorskie;.
Zatem, opis elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej przedstawiony przez
Doktorantke w rozdziale 6.4.3 jest zbedny i niepotrzebnie zwicksza objetosé
pracy.

Str. 75, oznaczenie izoterm na rys. 54 nie jest zgodne z jego podpisem.

Str. 79, cytuje: ,Przedstawione na rysunku 39 dane dotyczgce potencjatow
korozyjnych stopow z ukfadu La-Ti-Ni iz tytan jako dodatkowy skfadnik wplywa
na poprawe wartoSci potencjafu korozyjnego co przekiada sie na wzrost
odpornoéci badanych materiatow”.

Str. 86, rozdziat 9.3. 1. Potencjokinetyczne krzywe polaryzacji. Woltamperometria
cykliczna, w ww. rozdziale brakuje pomiaréw woltamperometrycznych.

Str. 98, cytuje: ,Najwiekszy efekt zostat zaobserwowany dla stopu Gdg 7ZresNi i
wynosi - 0,2773V".

Str.106, Autorka wyznaczyta tylko wartosci potencjatéw korozyjnych, a nie jak

twierdzi, zbadata odporno$é na korozje poszczegolnych stopow.
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12. Na wykresach przedstawiajgcych krzywe polaryzacji, opis osi rzednych wymaga

korekty. Na rys. 29 zaréwno opis osi odcietych jak i rzednych jest nieprawidtowy.

Brak jakiegokolwiek komentarza w rozdziatach 4.1.3 oraz 8.2 oprocz

zamieszczonych tabel, czy rysunku, a takze pewne niescistosci oraz btedy redakcyjne

wskazujg, ze Autorka pisala prace w pospiechu i ponownie nie przeczytata przed

oddaniem do recenzji.

Ponizej wymieniam pytania/komentarze, co do ktérych prosze, zeby Doktorantka

ustosunkowata sie i podjeta dyskusje:

1.

Dlaczego dla badanych materiatow Doktorantka nie przeprowadzita identyfikacji
faz poréwnujgc z danymi zawartymi w bazach danych (rys. 25, rys. 38, rys. 46
oraz rys. 57)?

Na przedstawionych przez Doktorantke krzywych woltamperometrycznych (np.
rys. 33, rys. 34) nie sg widoczne piki zwigzane z procesami utleniania i redukciji.
Prosze wyjasni¢, dlaczego Doktorantka twierdzi, ze przedstawione
woltamogramy wskazuja na odwracaino$¢ procesow elektrodowych.

Uzyskane przez Doktorantke krzywe pic pozwalajg na pomiar ilosci
zaabsorbowanego/ zdesorbowanego wodoru przez badany materiat, a takze
umozliwiaja wyznaczenie cisnien réwnowagowych wodoru. Doktorantka w
rozdziale 7.5 stwierdza jedynie, ze: ,Przeprowadzone pomiary sorpcji/desorpcji
wodoru dla stopu Lao7Zrp3Ni wskazujg, iz adsorbuje on wodoér w temperaturze
od 30°C do 80°C” oraz, ze ,Najlepsze wyniki osiggniete zostaty w najnizszej
temperaturze®. Prosze o rozwiniecie i doprecyzowanie tego stwierdzenia,
poniewaz z rys. 35 wynika, Ze ze wzrostem temperatury wzrasta ilos¢
pochionietego wodoru przez stop Lao7Zro3Ni. Ponadto, prosze o wyjasnienie
diaczego Doktorantka w rozdziale 9.4 stwierdza, ze dla stopu GdoeTio«Ni, w
zakresie temperatur od 30°C do 100°C zaobserwowata powstawanie
ortorombowej fazy wodorkowej, natomiast w publikacji przedstawionej w
dorobku naukowym (str.122, poz. 3) podaje, ze tworzy sie regularna faza
wodorkowa.

Badane przez Doktorantke materiaty ulegajg pasywacji w Srodowisku

alkalicznym. Autorka nie ustosunkowuje sie, a nawet unika dyskusji na temat
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interesujacego poréwnania prgdoéw w zakresie pasywnym dla badanych stopéw
na podstawie ktérych mozna wnioskowaé o ich odpornosci korozyjnej.
5. Ktoéra z badanych grup materiatow wydaje sie najbardziej perspektywiczna z

punktu widzenia uzyskanych wtasciwosci?
Podsumowanie i wniosek koncowy

Problem naukowy rozpatrywany w rozprawie jest catkowicie oryginalny, jako ze
dotad w Swiecie nie byty badane stopy typu R1xTxNi (R- metale ziem rzadkich, T- Ti, Zr)
dla systemow magazynowania wodoru.

Uwazam, ze Autorka pracy zrealizowata zadania badawcze bedace przedmiotem
rozprawy. Uzyskane przez Panig mgr Karoline Kiuziak wyniki eksperymentaine
poszerzajg wiedze o stopach typu Ri.xTxNi (R- metale ziem rzadkich, T- Ti, Zr) pod
katem ich zastosowania w ogniwach Ni-MH.

Dlatego tez, mimo wielu uwag krytycznych, uwazam, ze recenzowana praca spetnia
wymagania stawiane rozprawom doktorskim przez obowigzujace przepisy i w zwigzku z
powyzszym whioskuje o dopuszczenie Pani mgr Karoliny Kluziak do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

Dr hab. Krystyna Giza, prof. PCz





