Wojskowa
Akademia Wydziat
Techniczna Nowych Technologiii Chemii

Warszawa, dn. 18.09.2023r.

Prof. dr hab. inz. Tomasz CZUJKO,

Instytut Inzynierii Materialowej

Wydzial Nowych Technologii i Chemii

Wojskowa Akademia Techniczna

ul. Kaliskiego 2

00-908 Warszawa

e-mail: tomasz.czujko@wat.edu.pl; tel. 261839445

RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Karoliny Kluziak

pt. ,,Synteza, struktura oraz wlasciwosci elektrochemiczne stopéw RixTxNi (R — metale

ziem rzadkich, T — Ti, Zr) jako materialow elektrodowych dla ogniw wodorkowych”

Rosngce ograniczenia prawne wymuszajace eliminacje wykorzystywania naturalnych
Zr6detl energii w postaci paliw kopalnych takich jak wegiel czy ropa naftowa powoduje coraz
wicksze zainteresowanie alternatywnymi zrédtami energii. Powszechnie stosowane sg ogniwa
niklowo-wodorkowe (NiMH), a swoja pozycje¢ na rynku zdobywaja nowe metody
magazynowania energii elektrycznej w postaci ogniw litowo — jonowych czy sodowo —
jonowych. Niemniej, nadal trwaja prace nad poszukiwaniem nowych rozwigzan w zakresie
materialéw elektrodowych nie zawierajacych rzadkich, drogich, trudno pozyskiwalanych oraz
szkodliwych dla srodowiska pierwiastkéw metalicznych.

Stad tez podjecie si¢ przez Doktorantke problematyki poszukiwania nowych
materialéw elektrodowych opartych na ukladach La-Ti-Ni, La-Zr-Ni, Gd-Ti-Ni, Gd-Zr-
Ni, posiadajacych fazy miedzymetaliczne zdolne do pochlaniania wodoru, uwazam za w
pelni uzasadnione.

Rozprawa doktorska Pani mgr Karoliny Kluziak, pod wyzej wymienionym tytulem, o
lacznej objetosci 125 stron, sklada si¢ ze spisu tresci, streszczenia oraz obszernego przegladu
literatury obejmujgcego podrozdzialy 1 — 5, tezy i1 celu pracy, szczegélowego opisu

stosowanej metodyki badawczej (rozdzial 6) oraz oméwienia uzyskanych wynikow badan
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(rozdzialy 7 — 10 ), stanowigcego rdzen merytoryczny pracy. Praca ta koficzy si¢
podsumowaniem i wnioskami (rozdzial 11), stosowana bibliografia, spisem rysunkéw i tabel
oraz dorobkiem naukowym Doktorantki.

W ramach przegladu literatury (rozdzialy 1 - 5) Doktorantka dokonuje
charakterystyki pierwiastkéw wykorzystywanych w pracy (lantan, gadolin, samar, nikiel,
tytan, cyrkon) oraz ukladéw dwuskladnikowych (La-Ni, Gd-Ni, Sm-Ni, Zi-Zr oraz Ni-Ti), z
uwzglednieniem uklad réwnowagi fazowej oraz charakterystyki krystalograficznej
tworzacych sie w ramach tych ukladéw faz. Doktorantka przyblizyla takze problematyke
magazynowania wodoru, kladgc nacisk na wykorzystanie faz migdzymetalicznych zdolnych
do pochtaniania wodoru, w tym LaNis oraz faz migdzymetalicznych z uktadéw Ti-Ni oraz Zr-
Ni. Ponadto, Doktorantka przedstawia charakterystyke typowych elektrod wykorzystywanych

w ogniwach wodorkowych wraz z ich zasadg dziatania i zastosowaniem. Zwazywszy na cel i

zakres pracy oraz stawiane w dalszej czedci tezy szkoda, ze Doktorantka nie pokusila si¢ o

charakterystyke potréjinych ukladéw réwnowagi La-Ti-Ni, La-Zr-Ni, Gd-Ti-Ni, Gd-Zr-Ni,

bedacych przedmiotem wnikliwych badan przedstawionych w tej pracy. Ponadto,

charakteryzujac fazy wodorkowe oparte na fazach miedzymetalicznych warto podaé entalpig

ich tworzenia, pojemno$¢é maksymalna, ci$nienie rGwnowagowe w_temperaturze pokojowej.

temperature dla ci$nienia rownowagowego 1 atm lub parametry elektrochemiczne okreslajace

ich warto$¢ jako materialéw elektrodowych.

W dalszej czesci Doktoranta omawia w sposéb zwigzly postawiong teze i cele pracy
postulujac, iz ,,oddziatywania niklu z pierwiastkami f-elektronowymi (La oraz Gd) oraz d —
elektronowymi (Ti oraz Zr) prowadzg do utworzenia nowych faz tréjsktadnikowych, a ich
sposob tworzenia oraz réwnowagi miedzy nimi pozwola ustali¢ diagramy fazowe.”
Natomiast, ,,wprowadzenie Zr i Ti do stopéw R-Ni (R- metale ziem rzadkich takie jak La
oraz Gd) powoduje tworzenie nowych faz mi¢dzymetalicznych, wykazujgcych zdolnos¢ do
efektywnego pochlaniania wodoru z korzystniejszymi wlasciwosciami w stosunku do
dwusktadnikowych stopow™.

Jako cel zasadniczy Doktorantka postawita sobie syntezg nowych stopéw z ukladu Rj-
«TxNi (R — metale ziem rzadkich, T-Ti, Zr), ktére beda wykazywaly wysoka zdolno$¢ do
pochtaniania wodoru wraz z ich analizg strukturalng, fazowa, badaniami elektrochemicznymi
oraz charakterystyks sorpcji wodoru nowo otrzymanych stopdéw i ocena ich wykorzystania

jako materialow dla systeméw do magazynowania wodoru, jako celem szczegélowym.
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Pewnvm mankamentem tego elementu pracy jest brak jednoznacznie sformulowanego

powiazania wnioskéw plynacych z analizy cze$ci literaturowe] ze stawiana teza i

wynikajacymi z niej celami pracy.

Rozdzial 6 poswiccony jest metodyce prowadzonych badan z uwzglednieniem
charakterystyki stosowanych materialdw oraz opisowi procesu wytopu materialéw
wieloskladnikowych i zastosowanych technik oraz metod analitycznych (SEM/EDS, XRD
wraz z metoda Rietvelda, badan elektrochemicznych oraz absorpcji wodoru z fazy gazowe;).

Troche niezrozumialy dla recenzenta jest dydaktvczny charakter opisu stosowanvch

technik badawczych., powszechnie znanych. a jednocze$nie pozbawiony czesto istotnych

parametrow pomiaru lub procesu pozwalajacych na ich odtworzenie. Co prawda. cze§é z tych

informacii pojawia sie przy opisic wynikéw, ale ten rozdzial jest zdecydowanie lepszym

miejscem na ich umieszczenie. Przvkladem jest chociazby opis metodvki obliczen struktury

elektronowej TB LTMO-ASA. Ponadto, znacznym utrudnieniem w czytaniu i zrozumieniu

ukladu pracy jest brak listy probek/sktadéw chemicznych wytapianych i badanych stopéw
trojsktadnikowych.
W rozdzialach 7 - 10 przedstawiono wyniki badan i ich dyskusje, obejmujgce wyniki

analizy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), spektroskopii dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (EDS), rentgenowskiej analizy fazowej (XRD), obliczen
teoretycznych struktury elektronowej, badan elektrochemicznych oraz badan sorpcji/desorpcji
wodoru w fazie gazowej, dla wybranych faz miedzymetalicznych.

Tutaj takze pojawiaja si¢ pewne zastrzezenia zaréwno w obszarze terminologii jak i

sposobu prowadzenia badan czy interpretacii wynikéw. Przede wszystkim. pomylono pojecia

analizy fazowej i strukturalnej, gdzie analize fazowa okreslono jako analize struktury i skladu

chemicznego, a analizg strukturalng okre§lono wyniki badafi XRD. Ponadto. poza
przedstawionymi zdjeciami mikrostruktur wykonanymi przv malym powiekszeniu nalezaloby

je wzbogacié o zdjecia wykonane przy wickszym powiekszeniu jednoznacznie obrazujacymi

niehomogeniczno$¢ badanych stopéw wraz z identyfikacja obszaréw mikroanalizy skladu

chemicznego. Wyniki mikroanaliz nalezaloby przedstawi¢ w_formie usSrednione] ze

wskazaniem warto$ci bledu pomiarowego. warunkéw wykonywania badania (napigcie

przyspieszjgce wiazki. standaryzacia lub jej brak) i przykladowych potozen pikow

energetycznych EDS.

Kontrowersyjny jest tez sposéb przedstawiania i analizy fazowej w oparciu o badania
XRD. gdzie na przedstawionych rysunkach zobrazowano jedynie zbiorcze dyfraktogramy dla
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poszczegOlnych stopdéw bez wskaznikowania i identyfikacji poszczegdlnych pikéw i faz.

Pozwoliloby to, w potaczeniu z wynikami EDS. na mozliwo§¢ postulowania co do faz

miedzymetalicznych wystepujacych w_tych stopach. Bardzo przydatne bylyby tez uklady

réwnowagi stopéw potrdjnych. o ile sa dostepne.

Rozdzial 5 zawiera syntetyczng form¢ wnioskow wynikajacych z przeprowadzonych
badan.

Struktura pracy jest typowa dla prac doktorskich, a sama praca zasadniczo napisana
jest prawidtowym jezykiem technicznym, z wykorzystaniem bogatej literatury o zasi¢gu
miedzynarodowym. Niemniej, pojawiaja si¢ w pracy pewne nieprawidtowosci
terminologiczne, ktore wskazano powyzej.

Doktorantka wnikliwie bada dwadziescia dziewig¢ stopéw okreslajac ich strukturg

wraz z okre$leniem skladu chemicznego ujawnionych faz. Waznym elementem opiniowanej

pracy jest wnikliwa i obszerna analiza wlasciwosci elektrochemicznych wytwarzanych

stopow.

Na podkreslenic zashuguje mmnogos$¢ i zaawansowanie zastosowanych metodyk
badawczych, swiadczacy o dojrzatym podejéciu Autorki rozprawy do prowadzonych badan
oraz umiejetnosci prowadzenia pracy naukowe;.

Praca konczy si¢ podsumowaniem zrealizowanych wynikoéw badan w formie wnioskéw.
Autorka wykazuje znajomo$é zagadnienia, zwlaszcza w obszarach elektrochemii badanych
materialow, przedstawia charakterystyke strukturalng tworzacych si¢ stopow, w Scistym
polgczeniu z wlasciwo$ciami elektrochemicznymi i sorpcyjnymi wodoru.

Recenzowana praca stanowi oryginalne rozwigzanie problemu, z wykorzystaniem

zaawansowanych metod badawczych, poparte analizg uzyskanych wynikow.

Do pewnych mankamentéw recenzowanej pracy zaliczytbym:

1. Brak przynajmniej proby przedstawienia charakterystyki potréjnych ukladow
rownowagi dla stopéw typu La-Ti-Ni, La-Zr-Ni, Gd-Ti-Ni, Gd-Zr-Ni, bedacych
przedmiotem badan przedstawionych w tej pracy.

2. Charakterystyke faz wodorkowych w przegladzie literatury przedstawiono z
pominieciem typowych parametréw charakteryzujacych te materialy pod katem
magazynowania wodoru.

3. Brak jednoznacznie sformulowanego powigzania wnioskéw plynacych z analizy
czesci literaturowej ze stawiang teza i wynikajacymi z niej celami pracy.
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10.

11.

12.

13.

14.

Dydaktyczny charakter opisu stosowanych technik badawczych oraz brak opisu
metodyki obliczen struktury elektronowej TB LTMO-ASA w czesci metodyczne;j.
Brak listy probek/sktadow chemicznych wytapianych 1 badanych stopow
trojskladnikowych.

Nie podano w jakich warunkach prowadzono homogenizacj¢ wytapianych stopow
(atmosfera ochronna/préznia).

Niewlasciwie okreslono pojecia analizy fazowej i strukturalnej, gdzie analize fazowa
okreslono jako analize struktury i sktadu chemicznego, a analizg strukturalng wyniki
badan XRD.

Brak obserwacji mikrostrukturalnych przy odpowiednio duzych powigkszeniach
pozwalajacych na jednoznaczne zobrazowanie niehomogenicznos¢ badanych stopow
wraz z identyfikacjg obszar6w mikroanalizy sktadu chemicznego.

Wyniki mikroanaliz nalezatloby przedstawi¢ w formie usrednionej ze wskazaniem
wartosci bledu pomiarowego, warunkéw wykonywania badania (napiecie
przyspieszjace wigzki, standaryzacja lub jej brak) i przyktadowych potozen pikow
energetycznych EDS.

Dla badan XRD na przedstawionych rysunkach zobrazowano jedynie zbiorcze
dyfraktogramy dla poszczegélnych stopéw bez wskaznikowania i identyfikacji
poszczeg6lnych pikéw i faz.

Na Rys. 35 brak jest informacji jakie sa to procenty koncentracji wodoru atomowe,
czy wagowe. Jest to o tyle istotne, iz same krzywe PCT nie posiadajg typowego plato,
co mogloby wskazywaé¢ jedynie na roztworowe rozpuszczanie si¢ wodoru w
strukturze badanego stopu.

W komentarzu do Rys. 36 Doktorantka stwierdza ,,Na dyfraktogramie znajdujacym sie
powyzej widoczny jest pojedynczy pik przy stopniu okolo 37°, potwierdza on, iz
powyzszy stop jest w stanie tworzy¢ stabilne formy wodorku.” Jest to do$é mocna teza
zwazywszy na fakt, ze dyfraktogramy nie posiadajg identyfikacji pikow.

W rozdziale 9.4 Doktorantka pisze ,,Uwodornienie w fazie gazowej stalego roztworu
GdixTixNi (x = 0 — 0.5) w zakresie temperatur od 30 do 100°C wykazato powstanie
ortorombowej fazy wodorkowej”. Na jakiej podstawie stwierdzono jaka to faza, o
jakim wzorze i strukturze krystalicznej?

W tym samym rozdziale oraz we wnioskach wyjasnienia wymaga na jakiej podstawie
postulowano, iz ,,W ponizszym zakresie temperatur ortorombowy wodorek GdixTixNi
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ulega rozktadowi na dwa szeScienne wodorki GdHsx oraz tetragonalng fazg¢ TiNiHx
ktdre sa stabilne.”

15.We wnioskach Doktorantka stwierdza , W przypadku ukladu Gd-Ti-Ni
przeprowadzona analiza strukturalna pozwala na stwierdzenie, iz istnieje roztwor staty
miedzy fazami binarnymi GdNi i TiNi. Ponadto zsyntezowane probki wykazujg sig
wysokg amorficzno$cig”. Na podstawie, ktorych wynikéw przedstawionych w pracy

Doktorantka, pokusila si¢ o taki wniosek.

Nalezy zauwazy¢, iz przedstawione przeze mnie uwagi nie maja decydujacego wplywu na
kofcowg ocene warto$ci merytorycznej pracy, a jedynie wymagaja pewnych wyjasnien i
szerszej dyskusji oraz majg stanowi¢ dla Doktorantki pewne wskazoéwki przydatne w dalszej

pracy badawczej.

Natomiast, do oryginalnych osiggnie¢ Doktorantki o charakterze technologicznym i
poznawczym zaliczam:
1. Otrzymanie nowych stopéw z ukladéw La-Zr-Ni, La-Ti-Ni, Gd-Ti-Ni oraz Gd-Zr-Ni
charakteryzujacych si¢ wysoka odpornoscia na korozje, a takze stabilng pracg ogniwa.

2. Okreslnie roli czasu tadowania oraz dodatku tytanu na czas roztadowania ogniwa.

3. Okreslne wplywu cyrkonu na wartoéci potencjaléw korozyjnych oraz wzrost czasu

roztadowania ogniwa.
4. Stwierdzenie zdolnosci do sorpcji/desorpcji wodoru stopéw Lag 7Zro 3Ni oraz Gdo 9 Tio 1Ni.

Tre$¢ rozprawy stanowi zamknicta calo$é, przyblizajaca problematyke wytwarzania
nowych stopow trojsktadnikowych.

Celem pracy bylo uzyskanie nowych materialbw na bazie stopow z ukladow
trojsktadnikowych Ri«T:Ni (R — metale ziem rzadkich, T-Ti, Zr), ktére beda wykazywaly
wysokg zdolno$é do pochlaniania wodoru wraz z ich analiza strukturalng, fazows, badaniami
elektrochemicznymi oraz charakterystykg sorpcji wodoru nowo otrzymanych materialow i
oceng ich wykorzystania jako materialéw dla systeméw do magazynowania wodoru i cel ten
zasadniczo zostal osiagnigty.

Rozprawa jest napisana poprawnym technicznie jezykiem i posiada starannie opracowang
szate graficzng oraz stojgcg na bardzo wysokim poziomie dokumentacj¢ z badan wiasnych.
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Uwazam, Ze przedlozona do recenzji praca Swiadczy o znaczgce] wiedzy ogolnej
Doktorantki oraz umiej¢tnosci prowadzenia badan naukowych, a takize w pelni
odpowiada wymaganiem ustawowym stawianym rozprawom doktorskim i wnioskuje¢ o

1

dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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