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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Patryka Btaszczaka pt:
~Nanostrukturalne materiaty ceramiczno-bimetaliczne dla wydajnej konwersji
energii” przygotowanej pod kierunkiem dr hab. inz. Beaty Bochentyn.

Rosngce znaczenie odnawialnych Zrédet energii i potrzeba ograniczenia emisji gazéw
cieplarnianych wymuszajg ciggly rozwdj nowych technologii magazynowania oraz
efektywnej konwersji energii. Jednym z kluczowych wyzwan jest niestabilno§¢ produkcji
energii odnawialnej, co wymaga nowoczesnych rozwiqzan, takich jak inteligentne sieci
elektroenergetyczne oraz wykorzystanie np. wodoru jako nosnika energii. Ogniwa tlenkowe
(soC) umotzliwiajq zaréwno produkcje, jak i magazynowanie energii, jednak ich
zastosowanie w dzisiejszych czasach ograniczajq zaréwno trwato$€ jak i koszty
wykorzystywanych w ogniwach materiatdéw. Obecny postep w nanotechnologii i inzynierii
katalizatoréw, szczegblnie bimetalicznych nanoczgstek metali przejsciowych, otwiera nowe
mozliwosci poprawy efektywnosci i stabilnoSci ogniw. Badania nad tymi materiatami sq
kluczowe dla dalszego rozwoju technologii wspierajgcych przejScie do efektywnej
gospodarki niskoemisyjnej. Wyniki badar przedstawionych w pracy doktorskiej pana mgr
inz. Patryka Btaszczaka w petni wpisujq sie w opisany powyzej, a bardzo wazny trend rozwoju
badani nano-strukturyzowanych materiatéw oraz ich wtasciwosci chemicznych i fizycznych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska, ktorej autorem jest pan mgr inz. Patryk
Btaszczak, powstata w Instytutcie Nanotechnologii i Inzynierii Materiatowej, na Wydziale Fizyki
Technicznej i Matematyki Stosowanej, Politechniki Gdanskiej pod kierunkiem dr hab. dr hab.
inz. Beaty Bochentyn. Praca opisuje opracowanie metod wytwarzania nanostrukturalnych
katalizatoréow przeznaczonych do zastosowania w statych ogniwach tlenkowych, ze
szczegdblnym uwzglednieniem proceséw elektrolizy mieszaniny CO,—-H,O, prowadzqcych do
produkcji metanu. Gtéwna idea badan polegata na poprawie aktywnos$ci i stabilnosci
katalizatoréw poprzez integracje nanoczgstek metali przejSciowych z no$nikiem tlenkowym
na bazie ceru, bez koniecznosci wykorzystywania w catym procesie metali szlachetnych. W
pracy wykazano, ze oddziatywania pomiedzy metalami przej§ciowymi zwigkszajqg
wydajnosé reakcji oraz efektywno$¢ dziatania ogniw SOC. Juz na wstepie recenzji nalezy
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zaznaczyé, ze uzyskane rezultaty majg charakter nowatorski i wnoszq istotny wkiad do
inzynierii materiatowej. Wykazano, ze proste i skalowalne metody mogq prowadzi¢ do
znaczgcego wzrostu wydajnosci ogniw tlenkowych, a mechanistyczna analiza otrzymanych
materiatéw przynosi nowe spojrzenie na procesy katalityczne zachodzqce wewngtrz tych
ogniw.

Od strony formalnej, praca doktorskiej zostata przygotowana bardzo starannie. Rozprawa
napisana jest w spos6b przejrzysty. Praca cechuje sie odpowiedniq zwigeztoSciq pomimo
bardzo szerokiego materiatu badawczego oraz zawiera wszystkie kluczowe informacije
niezbedne do zrozumienia zastosowanych technik badawczych oraz zakresu
przeprowadzonych analiz. Szczegblnie pozytywnie nalezy oceni¢ przemyslanqg kompozycje
tekstu. Poszczegoblne rozdziaty i podrozdziaty sq logicznie uporzgdkowane, a przejscia miedzy
nimi ptynne, co znacznie utatwia czytelnikowi $Sledzenie wnioskédw i prezentowanych
wynikéw. Dodatkowo, uktad pracy sprzyja jasnemu przedstawieniu zarébwno metodologii, jak
i rezultatéw badar, co podnosi merytoryczng warto$€ rozprawy. Pod wzgledem edytorskim
praca zostata przygotowana wzorowo, a uzyskane wyniki zostaty przedstawione w sposéb
czytelny i przejrzysty, z zastosowaniem estetycznych grafik oraz przejrzystych wykreséw, co
podkresla profesjonalizn naukowy Autora.

W pracy doktorskiej chciatbym wyrdzni¢ kilka elementéw, ktére pozwalajq na bardzo dobrg
ocene pracy. Zrealizowany projekt doktorski oraz jakoS€ i nowatorskoS€é otrzymanych
wynikéw, spéjna i profesjonalna prezentacja rezultatéw oraz wnioskéw, bardzo dobrze
uwypukla wyjgtkowg warto§¢ naukowq przeprowadzonych badan oraz ich wplywu na
dyscypline i dalszy rozwdj obszaru badaf nad ogniwami tlenkowymi. Bardzo istotnym
elementem pracy doktorskiej jest umiejetne potqczenie réznych technik pomiarowych i
badawczych, ktére dostarczajq bardzo komplementarnych wynikéw pozwalajgcych na
petnq, holistyczng charakterystyke badanego materiatu. Morfologia powierzchni oraz
struktury wewnetrznej materiatbw w bardzo wysokiej rozdzielczo$ci byta badana z
wykorzystaniem metod mikroskopii elektronowej, gdzie SEM daje obrazy topografii, TEM
ujecie wnetrza i defektéw krystalicznych. Dodatkowo parametry sieci krystalicznej czy
stopien krystalicznosci byt potwierdzany dyfrakcjqg rentgenowskq. Wykorzystanie XPS
pozwolito na analize pierwiastkowq i sktadu chemicznego czy stanéw utlenienia. Procesy
redukcji i utlenienia temperaturowego pozwolity na ocene stabilnoSci reakcji oraz
mechanizméw prowadzqcych do utleniania/redukcji. Badania te uzupetnione byly
pomiarami pozwalajgcymi na pozyskanie informacji o rozszerzalnoSci cieplnej jak i
przemian fazowych, efektéw cieplnych dla przemian fizycznych i chemicznych, oceny
gestosci materiatu, porowatosci, przewodnictwa, proceséw transportu tadunkéw i opornosci
materiatdbw  elektrodowych i  przewodnikbw jonowych, badanie proceséw
elektrochemicznych pozwalajgce na identyfikacje réznych mechanizméw transportu i
reakcji chemicznych. Do jakze szerokiego wachlarza metod zostaly dodane najbardziej
zaawansowane techniki pomiarowe wykorzystujgce nowoczesne akceleratory czqstek
generujgce promieniowanie synchrotronowe i pozwalajgce na zdobycie informacji o
lokalnym otoczeniu atoméw, odlegtosciach migdzy sgsiadujgcymi atomami oraz stanach
utlenienia badanych pierwiastkéw. W pracy wykorzystano réwniez metode STXM, ktéra tqczy
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obrazowanie w wysokiej rozdzielczosci z analizg widmowq i umozliwia mapowanie sktadu
chemicznego w nanoskali oraz spektroskopie fotoelektronéw rentgenowskich w warunkach
bliskich ci$nienia atmosferycznego (NAP-XPS), ktéra umozliwia badanie powierzchni
katalizatoréw i innych materiatbw w warunkach zblizonych do rzeczywistych proceséw
technologicznych.

Celowo wymienitem wszystkie metody wykorzystane w pracy, aby podkresli¢ jak znaczqcy
wachlarz metod i technik badawczych nalezy zapisaé do kompetencji mgr inz. Patryka
Btaszczaka. Nalezy mocno zaznaczy¢, ze kazda z wykorzystanych metod wiqze sig z
poznaniem odpowiednich technik procesowania i analizy danych, interpretacji wynikéw,
wskazywania korelacji oraz wyciggania wnioskéw. Co wiecej, kazda z metod badawczych
wymaga zdobycia odpowiednich kompetencji manualnych, ktére sq konieczne do pracy z
materiatem, odpowiednim przygotowaniem prébek oraz zdobycia wiedzy w zakresie pracy
z zaawansowang, howoczesng aparaturqg badawczg. Do szeregu badan z wykorzystaniem
technik laboratoryjnych, mgr inz. Patryk Btaszczak podjgt sie¢ wyzwai zwiqzanych z
zastosowaniem badaf  synchrotronowych, ktére z jednej strony stanowiq
najnowoczesniejsze narzedzie w Swiecie nauki do badan materiatéw, a z drugiej strony
dostep do instrumentarium mocno ograniczony ze wzgledu na olbrzymie zainteresowanie
naukowcéw. Czas badawczy na synchrotronie i dostep do infrastruktury nalezy zdoby¢ w
konkursach o czas pomiarowy, w konkursach, w ktérych decyzja migdzynarodowych komisji
oceniajgcych wnioski bazuje wytgcznie na ocenie doskonatos$ci naukowej proponowanego
projektu. Doktorant podjqt sie tego wyzwania i zdobyt czas badawczy na dwéch liniach w
synchrotronie SOLARIS, linii XAS w ERSF w Grenoble oraz dostep do infrastruktur we wtoskim
synchrotronie Elettra w TrieScie. Przeprowadzone badania synchrotronowe byly bardzo
istotne w kontekscie zrozumienia funkciji, mechanizméw chemicznych w nanostrukturainych
katalizatorach w ogniwach tlenkowych. Podsumowujgc czeS€ metodologiczng, nalezy
wyrdézni€ ponadprzecigtne wykorzystanie w pracy niesamowicie szerokiego wachlarza
technik pomiarowych i zdobycie przez mgr inz. Patryka Btaszczaka kompetencji badawczych
na najwyzszym, Swiatowym poziomie. Jestem przekonany, ze osoba z tak szerokimi
kompetencjami w zakresie technik pomiarowych odnajdzie sie w najlepszych laboratoriach
badawczych nie tylko w Europie, ale réwniez migdzykontynentalnie.

Najwazniejsze osiqgniecia badawcze w pracy doktorskiej zostaly przedstawione w
rozdziatach 4., 4.2 i 4.3, w ktérych mgr inz. Patryk Btaszczyk opisat wptyw nanometrycznych
katalizatorbw na proces metalizacji i reforming metanu, badat poprawe elektrod
paliwowych w ogniwach elektrolitycznych ze statym tlenkiem poprzez wprowadzenie
nanoczgstek metali przejSciowych, oraz wprowadzono metode przygotowywania elektrod
paliwowych ze statym tlenkiem o zoptymalizowanej porowatosci.

Przedstawione wyniki, stanowig bardzo istotny wkiad w rozwdj badah proceséw i
mechanizméw z wykorzystaniemm nowoczesnych rozwigzan nanotechnologicznych w
procesach chemicznych i z pewnosciq bedq mialy wptyw na dalsze badania i kierunki
rozwoju podejmowane przez kolejne grupy naukowcéw. W przypadku badan
przedstawionych w rozdziale 4.1 (Wptyw nanometrycznych katalizatoréw na metanizacje i
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reforming metanu) autor wprowadzit zagadnienia przedstawiajqce role nanometrycznych
struktur w badanych procesach chemicznych oraz zbadat szereg parametréw opisujqgcych
wlasciwosci badanych katalizatoréw, jak sktad fazowy, ktéry pozwala okreslic aktywnos¢ i
stabilno§é materialu, opisaé poziom integracji metaléw z nos$nikiem i trwato$ciq
katalizatora, badania strukturalne oraz parametry katalityczne. Najwazniejszym
osiggnieciem byto wykorzystanie nowatorskiej metody polegajqgcej na impregnacji na
mokro z uzyciem p-cyklodekstryny w celu osadzenia na ziarnach tlenku ceru ré6znych metali
przejsciowych (Ni, Co, Cu, Fe, Mn). Przeprowadzone analizy potwierdzity powstanie
réwnomiernie rozmieszczonych nanoczgstek z jednoczes$nie silnymi oddziatywaniami
metal—-nosnik, co réwniez poprawiato stabilnos¢ i aktywnosé katalizatoréw. Profile wykonane
z wykorzystaniem temperaturowo programowanej redukcji potwierdzity, ze przygotowane
katalizatory charakteryzujq sie nizszymi temperaturami redukcji, co wskazuje na obecnosé
mniejszych, jednorodnych nanoczqstek metali silnie zakotwiczonych w podtozu tlenku ceru.
Pomiary adsorpciji azotu potwierdzity dobrze rozwinigtq mezoporowato§¢ w badanych
katalizatorach. Ocena katalityczna wykazata, ze znaczqcq aktywno$€é metanizacyjng
przejawialy jedynie katalizatory CeO, impregnowane Ni i Co i jednocze$nie potwierdzono
wyzszq efektywno$é metanizacji CO i CO, dla uktadu Ni/CeO,. Z drugiej strony, katalizatory
kobaltowe charakteryzowaty sie wolniejszq kinetykq, ale bardzo stabilnymi szybkosciami
metanizaciji, co sugeruje ich odporno§é w warunkach pracy koniecznych dla SOEC.
Zdecydowanie ta cze§é pracy potwierdzita, ze zaproponowana metoda syntezy stanowi
skutecznq strategie optymalizaciji katalizatoréw metal/CeO, dia SOEC.

W drugiej czesci pracy doktorant zajgt sie okre§leniem wptywu kontrolowanego
nanostrukturalizowania bimetalicznego, z szczegéinym naciskiem na ukiad nikolowo-
kobaltowy. W badaniach doktorant zajgt sie optymalizacjq pracy elektrod SOEC stosujqc
rézne stezenia kobaltu jako elementu wspierajgcego wysokq aktywno$¢ katalityczng oraz
zapewniajgcq odpowiedniq trwato§€ materiatu. Kobalt do uktadu Ni-YSZ dodawano metodq
impregnacji w niskich temperaturach, aby ograniczyé powstawanie bimetalicznych form
niklowo-kobaltowych. Uzyskanie silnej dyspersji potwierdzono badaniami mikroskopii
elektronowej i spektroskopii rentgenowskiej. Najwigksze ulepszenia uzyskano przy
wprowadzeniu 3,6% wag. Co, przy ktérym zarejestrowano poprawionq aktywnos§¢
elektrochemicznq przy jednoczesnym zachowaniu integralnosci strukturainej elektrody.
Prowadzone modyfikacje uwzgledniaty rowniez dodatkowe pierwiastki z grupy 3d, niemniej
dla pierwiastkéw jak Mn, Fe czy Mn nie zaobserwowano zdecydowanej poprawy aktywnosci
chemicznej czy stabilno§ci materiatu. W przypadku kobaltu, autor zrealizowat szereg badanh
pozwalajgcych na szczegotowe okreslenie wydajnosci procesdéw koelektrolizy oraz
metanizacji, przeprowadzit testy trwatosci, analize mikrostrukturalng czy badania dynamiki
procesébw z wykorzystaniem proceséw temperaturowej redukcji i temperaturowego
utleniania. Analizy z wykorzystaniem metod synchrotronowych pozwolity na badania
mikrostruktury oraz stanéw chemicznych kobaltu i niklu zapewniajgc kompletnosé
informacji koniecznych dla zrozumienia funkcji i struktury materiatu, oraz korelacji
otrzymanych wynikbw z wiasciwosciami chemicznymi materiatu.  Podsumowujqc,
przeprowadzane w bardzo kompleksowy sposéb badania z pewnoscig sq kluczowe w
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aspekcie poprawiania parametréw fizykochemicznych przy projektowaniu i wytwarzaniu
wielopierwiastkowych nanostrukturyzowanych uktadéw dla proceséw chemicznych.

Ostatnia czes§¢ pracy poswiecona zostata optymalizacji nanostrukturainej elektrody
paliwowej dla poprawy stabilnosci materiatu. W tym celu opracowano metode syntezy
wysoko porowatych kompozytéw o potencjalnym wykorzystaniu w ogniwach ze statym
tlenkiem. Zaproponowane podejscie pozwolito uzyskaé unikalne struktury porowate bez
koniecznosci stosowania dodatkowych Srodkéw porotwérczych. W pracy wykazano, ze
tworzenie struktury porowatej uzyskano w wyniku potqczenia procesu formowania miceli z
reagentéw organicznych z zachodzqcq krystalizacjq NaCl. Po redukcji materiatu otrzymano
nanometryczne ziarna Ni bez znaczqcego wzrostu samego rozmiaru ziaren. Badania
progromowalnej redukgiji i utlenienia wykazaty poprawione wtasciwosci redoks, takie jak
nizsze temperatury redukcji, bardziej jednorodna porowato$€ oraz unikatowy sygnat
utlenienia, co wskazywato na silng dyspersje nanoczqstek Ni z zachowaniem doskonatego
transportu gazéw przez elektrode. Bez waqtpienia zaproponowana metoda syntezy
umozliwita skalowalng produkcje elektrod paliwowych o zoptymalizowanej porowatosci,
wysokiej wytrzymatosci mechanicznej i dtugotrwatej stabilnosci. Otrzymane wyniki stanowiq
solidng podstawe do dalszych badan w szczegélnosci uwzgledniajgcych skalowalnosé
procesu.

Niewatpliwe istotnym faktem wptywajgcym na pozytywnq ocene pracy doktorskiej jest
bardzo duza aktywnos§é publikacyjna autora i przedstawienie wynikbw pracy w kilku
artykutach naukowych z czego w pieciu mgr inz. Patryk Btaszczak jest pierwszym autorem.
Publikacje naukowe sq bez waqtpienia znakomitym dowodem ponadprzecietnej jakoSci
naukowej prowadzonych badan, z wykorzystaniem najnowocze$niejszych metod syntezy
materiatu oraz szerokim wachlarzem metod wykorzystanych do zrozumienia struktury i
funkciji badanego materiatu. Nie bez znaczenia jest fakt, iz rysunek nr. 47 oraz zawarte w nim
wyniki uzyskane na stacji STXM linii badawczej DEMETER stanowiq bardzo czesto element
higlightu w wielu prezentacjach pracownikébw Narodowego Centrum Promieniowania
Synchrotronowego SOLARIS i sq znakomitym przyktadem mozliwosci badawczych z zakresu
spektro-mikroskopii rentgenowskiej.

Poza bardzo pozytywnqg ocenq pracy doktorskiej oraz wyjgtkowq jakosciqg
przeprowadzonych badan, chciatbym wskazaé na kilka drobnych mankamentow, ktére w
pewnych momentach utrudniaty recenzjg, wymuszajqc wielokrotne przeSledzenie materiatu
pracy doktorskiej oraz prezentowanych wnioskédw. Znaczqca liczba referencii
wykorzystanych w pracy utrudniata czasami mozliwo$é ptynnej weryfikacji oraz powiqzania
przedstawianego materiatu z tym, co zostato juz zrealizowane przez inne grupy badacze.
Mysle, ze liste referenciji mozna znaczqco odchudzi€, skupiajgc sie na najbardziej istotnym
materiale i w szczegélnosci unika¢ prac, ktére sq zacytowane tylko jeden raz bez
znaczgcego kontekstu merytorycznego czy wptywu na prowadzonq dyskusje. Po drugie, z
pewnosciq, praca jest przygotowana bardzo solidnie pod wzglgdem merytorycznym oraz
operujgca bardzo zaawansowanym jezykiem technicznym, ktéry jest specyficzny oraz jak
najbardziej konieczny dla odpowiedniego opisu wynikéw prowadzonych badafh. Niemniej,
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dla oséb, ktoére nie sq specjalistami w danej dziedzinie, a ktére potencjalnie mogq skorzystaé
z wynikéw prezentowanych badanh w przysztosci, brakuje przestrzeni, w ktérej wyniki mogtyby
byé podsumowane w bardziej ogélnej i bardziej zrozumiatej dla nie-specjalistéw formie. W
tym przypadku, podsumowania rozdziatdbw moglyby zawieraé takie elementy, ktére z
pewnosciq przyczynityby sie do lepszego zrozumienia wynikéw dla oséb z innych dyscyplin
i co za tym idzie znaczqco lepszym upowszechnianiem wynikéw pracy. Moje stanowisko
wynika z giebokiego przekonania, ze prezentowana praca jest niesamowicie multi-
dyscyplinarna i moze mie¢ wptyw na obszary badawcze w znacznie szerszym zakresie,
chotby  wykorzystania  proponowanych metod syntezy w  projektowaniu
nanostruktryzowanych materiatbw do zastosowan biologicznych czy w badaniach
Srodowiskowych. Na samym koficu, chciatoym podkresli€, ze brak CV na kohcu pracy
doktorskiej uniemozliwia zrozumienie w jaki sposoéb i z jakq dynamikq kandydat na stopien
doktora rozwijat swoje umiejetnosci naukowe czy choéby jak diugo trwat doktorat. Nie sq to
elementy krytyczne do oceny samej pracy, niemniej z pewnosciq pozwolityby na lepsze
zobrazowanie rozwoju naukowego. W tym miejscu dodam, ze w samej pracy doktorskiej
brakuje choéby informacji czy Pan Patryk Btaszczak jest magistrem czy magistrem
inzynierem.

Pomimo tych drobnych uwag nie wplywajgcych na cato§ciowq ocene pracy, chciatoym
podkresli¢, ze z pewnosciq praca doktorska bedzie stanowi¢ istotny element w badaniach
naukowych dedykowanych do syntezy i charakterystyki nanostrukturyzowanych
materiatéw, i z pewnosciq przyczyni si¢ do znaczqcego, dalszego rozwoju badan w tym
obszarze. Materiat pracy jest bardzo solidny, reprezentujgcy najwyiszej jakosci badania
naukowe a sama praca, analiza danych oraz grafiki przygotowane na najwyzszym poziomie.
Wykorzystany szeroki wachlarz zaawansowanych technik badawczych jest perfekcyjnie
zastosowany do okreslenia oraz korelacji fizykochemicznych parametréw badanych
materiatéw. Podczas obrony doktorskiej, z pewnosciq chetnie dopytam kandydata na
stopier doktora o kilka aspektéw prowadzonych badar jak réwniez szerszego spojrzenia na
adresowany problem badawczy.

Podsumowujgc mojq recenzje, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr inz. Patryka
Bfaszczaka pt: ,Nanostrukturalne materialy ceramiczno-bimetaliczne dla wydajnej
konwersji energii" spetnia wymagania formalne stawiane rozprawom doktorskim.
Stwierdzam wiec, ze rozprawa w petni spetnia warunki ustawowe dla rozpraw doktorskich i
wnosze o dopuszczenie mgr inz. Patryka Btaszczaka do dalszych etapédw przewodu
doktorskiego, w tym do publicznej obrony pracy.
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