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1. Ogédlna charakterystyka pracy

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Patryka Blaszczaka dotyczy wytwarzania
i charakteryzacji materiatow do chemicznej i elektrochemicznej syntezy nowoczesnych paliw
syntetycznych w oparciu o zastosowanie procesu bezposredniej lub posredniej koelektrolizy
w wysokotemperaturowym elektrolizerze tlenkowym (z ang. Solid Oxide Electrolizer).

Celem pracy bylo zwigkszenie wydajnosci i trwalosci urzadzen poprzez zastosowanie
nowych materiatow oraz nowatorskich technik ich wytwarzania.

Szerszg motywacjg do podjecia pracy jest koniecznos¢é rozwigzania problemoéw zwigzanych
z niestabilnosciag odnawialnych zrodel energii oraz rosngcym zapotrzebowaniem na
tzw. ,,czystg energi¢”, co wymaga rozwoju technologii umozliwiajacych odwracalng konwersje
i magazynowanie energii. Szczegdlne znaczenie w tym obszarze majg ogniwa paliwowe a w
tym ogniwa statotlenkowe (SOC), ktoére dzigki pracy w trybie elektrolizera i ogniwa
paliwowego, a w szczegdlnosci dzigki mozliwosci wytwarzania i konwersji paliw
syntetycznych (nie tylko wodoru), mogg stanowi¢ istotne wsparcie dla istniejacych juz
systemdw magazynowania energii w ogniwach bateryjnych.

Z punktu widzenia inzynierii materiatlowej, wyzwaniem pozostaje opracowanie elektrod
i materiatéw katalitycznych o wysokiej aktywnosci, trwatosci i odpornosci na degradacje
mikrostrukturalng oraz reakcje wtérne na granicach faz. Istotne jest rowniez zapewnienie
wysokiego przewodnictwa jonowo-elektronowego, odpornosci na cykle cieplne

i elektrochemiczne, kompatybilno$¢ cieplno-mechaniczna oraz skutecznos¢ ochrony przed
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zanieczyszczeniami. Badania nad nowymi materiatami, architekturg elektrod i procesami
wytwarzania majg kluczowe znaczenie naukowe dla zrozumienia mechanizmoéw degradacji
i optymalizacji wlasciwosci, a od strony praktycznej przyczyniaja si¢ do zwigkszenia trwatosci,
efektywnosci i niezawodnosci ogniw i elektrolizerow statotlenkowych, co umozliwia ich realne
wykorzystanie w systemach konwersji i magazynowania energii i w efekcie zapewnienie
korzystnego wptywu na realizacj¢ celow polityki klimatyczne;j.

Ogniwa paliwowe i elektrolizery statotlenkowe sktadajg si¢ z trzech kluczowych elementéw,
dwoch elektrod: tlenowej i paliwowej oraz elektrolitu.

Wigkszos¢ prac dotyczacych wydajnosci ogniw statotlenkowych koncentruje si¢ na elektrodzie
tlenowej ze wzgledu na fakt, ze procesy zachodzace na tej elektrodzie sg uznawane za
najwolniejsze. Niemniej jednak w mojej opinii elektroda paliwowa jest rownie wazna, a biorac
pod uwage prace w ukladzie koelektrolizer, nawet wazniejsza. Stad tez uwazam, ze
skoncentrowanie uwagi w pracy na uktadzie po stronie elektrody paliwowej jest jak najbardziej
wiasciwe.

W kontek$cie wytwarzania paliw syntetycznych z wykorzystanie elektrolizera SOE, np.
syngazu lub metanu istnieja dwie gtéwne koncepcie — tzw. posrednia i bezposrednia. Pierwsza
zaktada wykorzystanie wodoru z elektrolizy oraz dwutlenku wegla do chemicznej katalizy np.
do metanu. Druga zas, opiera si¢ na podaniu dwutlenku wegla i pary wodnej na elektrode
paliwowa/wodorowg i uzyskanie syngazu i/lub metanu w procesie koelektrolizy.

Doktorant w pracy przetestowal w swojej pracy obydwa rozwiazania.

Zakres pracy doktorskiej jest bardzo obszerny. Uwzglednia wytworzenie i zbadanie nowych
materiatéw, bez uzycia metali szlachetnych, pod katem wspomnianych rozwigzan, ale réwniez
obejmuje nowatorskg technike wytwarzania materiatdw z zastosowaniem tanich substratow
(NaCl) do ksztaltowanie porowatosci otwartej w uktadach jedno i dwusktadnikowych.
Badania przeprowadzone przez Doktoranta wyrézniajg si¢ na tle innych doktoratow duzym
stopniem szczegdtowosci. Autor dotozyt ogromnych staran do wnikliwego opisu wlasciwosci
materiatéw i procesow materiatlowych zachodzacych w czasie ich pracy.

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Patryka Blaszczaka wyrdznia si¢ starannie opracowang
strukturg oraz wysoka jakoscig materiatu ilustracyjnego, co znaczaco podnosi jej wartose.
Autor odwotal si¢ do 279 pozycji literaturowych, co umozliwilo solidne osadzenie pracy
w kontekscie naukowym i wlasciwe przedstawienie podejmowanego obszaru badan. Dzieki

takiemu podejsciu nawet ztozone zagadnienia badawcze zostaty ukazane w sposéb jasny

i przystepny.



2. Ocena rozprawy

Przedlozona do recenzji rozprawa doktorska, napisana w jezyku angielskim, liczy 154
strony i zawiera 60 rysunkow i 6 tabel. Struktura pracy jest typowa dla tego rodzaju opracowan
naukowych, obejmujac czgs¢ poswigcong przegladowi literatury oraz czgs$¢ opisujaca badania
wlasne Doktoranta. Wiasciwa czgs¢ pracy poprzedzona jest streszczeniem w jezyku angielskim
i polskim oraz spisem skrotow i symboli.

Pierwsza czg$¢ pracy (Rozdziatl 1) obejmuje omdéwienie motywacji stojacej za podjgciem
tematyki doktoratu, ktéra staje si¢ podstawg do zdefiniowania hipotez i celu pracy.

Opisujgc motywacje Doktorant przedstawil zaréwno zagadnienia ogdlne wigzace sie¢ ze
zmianami klimatu, poprzez kwestie energetyki i probleméw z magazynowaniem energii,
konczac na wyzwaniach materiatowych w obszarze budowy ogniw paliwowych/elektrolizerow
oraz ich wydajnosci i trwatosci.

Taki uktad sprawia, ze niezaleznie od stopnia specjalizacji czytajacego, przedstawione
argumenty, sa dla niego przekonywujace. Pokazuje to réwniez, ze Autor nie ogranicza si¢ do
zamkniecia w waskim obszarze, a wrecz przeciwnie, ma szerszg perspektywe potencjalnego

zastosowania wynikow wiasnej pracy.

Zwigzly opis genezy pracy zmierza do postawienia nast¢pujgcych hipotez:
1. Mozliwe jest wytwarzanie nanoczastek silnie zwigzanych z podlozem, za pomocg
prostych, skalowalnych metod chemii mokre;.
2. Mozliwe jest zwiekszenie wydajnosci SOC dzigki synergicznemu efektowi
zastosowania dwoch metali przejsciowych, wspotistniejacych w elektrodzie paliwowe;j.
3. Nanostrukturyzacja elektrody paliwowej zwigksza oddzialywania metal-tlenek
i wydtuza jej zywotnosc.
W mojej ocenie tak zdefiniowane hipotezy poprawienie odnoszg si¢ do wyzwan podjetych

w pracy zwigzanych z chgcig poprawy wydajnosci i trwatosci badanych materiatow i urzadzen.

Autor jako gldwny cel postawit:

» ... Wprowadzenie nanostrukturalnych materiatéw do ogniw tlenkowych (SOC) bez uzycia
metali szlachetnych, w celu zwigkszenia ich efektywnosci chemicznej i elektrochemicznej przy
jednoczesnym zachowaniu stabilnosci ...”. Aby osiaggnaé gléwny cel, Doktorant przyjat

realizacj¢ najwazniejszych zadan do ktérych naleza:



1. Opracowanie nowej metody wytwarzania nanometrycznych katalizatoréw tlenkowo-
metalicznych z wykorzystaniem syntezy chemicznej w roztworze.
2. Przetestowanie nowych materialtow w warunkach symulowanych przed ich
zastosowaniem w SOC.
3. Wprowadzenie najbardziej obiecujacych materialdw katalitycznych do SOC za pomocg
technologicznie opfacalnych proceséw wytworczych.
4. Okreslenie wptywu skfadu chemicznego i techniki wytwarzania na efektywnos¢
i stabilno$¢ SOC.
5. Doktadne opisanie mechanizméw zwigkszonej efektywnosci.
W mojej ocenie cel pracy oraz zadania zmierzajace do jego osiggnigcia zostaty zdefiniowane
w sposOb przemyslany i na tyle szczegdtowy, ze nie sprawia wrazenia oczywistego do

osiggnigcia.

Rozdzial 2 (26 stron) stanowi szczegdlowy opis technologii ogniw statotlenkowych
z uwzglednieniem szerszego kontekstu obejmujacego rowniez uktad elektrolizera oraz procesy
katalizy pod katem wytwarzania paliw syntetycznych.
W mojej ocenie, rozdzial ten napisany jest w sposéb wyjatkowo przemyslany i pozwala
zarowno osobie wyspecjalizowanej w obszarze tematyki pracy, jak tez czytelnikowi o ogdlnej
wiedzy inzynierskiej przyblizy¢ sposob dziatania badanych urzadzen chemicznych
i elektrochemicznych. Rozdzial ten opatrzony jest licznymi przyktadami wynikow
najnowszych badan Doktoranta i innych Autoréw, co pozwala réwniez zidentyfikowac
wyzwania istotne z punktu widzenia poprawy wydajnosci i trwatosci opisywanych rozwigzan.
W Rozdzial 3 zawarto opis metod badawczych z podziatem na: podstawowe techniki
charakteryzacji materialéw, pomiary wilasciwosci fizycznych materialdw, badania
elektrochemiczne catych urzgdzen oraz metody wytwarzania materiatow.
Nie ukrywam, ze mnogos¢ zastosowanych metod, réwniez tych wyjatkowo zaawansowanych
zastuguje na uznanie i juz na tym etapie, bez przechodzenia do wynikéw pracy wskazuje na
ogromy jej zakres.
Niemniej jednak najwazniejszg czescig pracy jest Rozdzial 4 zatytulowany ,,Wyniki i
dyskusja”, w ktérej Doktorant przedstawil wyniki wiasnych badan. Obszar badan Autor w
sposéb przejrzysty podzielit na 3 zagadnienia, ktore ja sklasyfikowatbym jako:

1. Optymalizacje materialéw do katalitycznej konwersji pary wodnej i dwutlenku wegla

W procesie metanizacji.



2. Optymalizacj¢ materiatléw elektrody paliwowej w koelektrolizie pary wodnej
i dwutlenku wegla z zastosowaniem elektrolizera SOE.

3. Zastosowanie tanich i efektywnych technik wytwarzania materiatéw porowatych do
zastosowan w katalizie i elektrokatalizie.

Kazda czes¢ badan konczy si¢ zwigztym podsumowaniem, co uwazam za wartosciowy zabieg.

Gléwnym zadaniem w pierwszym obszarze bylo wytworzenie i zbadanie katalizatoréw na bazie
metali przejsciowych, osadzonych na porowatym tlenku ceru. Katalizatory wytworzono przy
uzyciu nowatorskiej metody impregnacji mokrej tlenku ceru (CeO2) z udzialem f-
cyklodekstryny (BCD) i réznych metali przejsciowych (Ni, Co, Cu, Fe, Mn). Wyniki badan
wskazaty na czeSciowe tworzenie roztwordw statych i warstw mieszanych na granicy faz, co
zwiekszato stabilno$¢ i aktywno$¢ katalizatorow. BCD sprzyjata kompleksowaniu kationéw,
ograniczata koalescencj¢ nanoczastek i poprawiata ich stabilnos¢.

Najlepsze wyniki, w kontekscie wydajnosci i stopnia konwersji substratdéw do metanu,
uzyskano dla Ni i Co. Zauwazono réwniez, ze nowe materialy cechuja si¢ podwyzszona

stabilnoscia termiczna.

Drugi obszar badan koncentrowat si¢ na wytworzeniu i zbadaniu nowych elektrod paliwowych
Ni-YSZ w tlenkowych ogniwach elektrolitycznych (SOEC) zmodyfikowanych poprzez
dodatkowe wprowadzenie nanoczastek metali przejSciowych, gtéwnie kobaltu, w celu poprawy
wydajnosci i stabilnosci procesu koealektrolizy CO2/H20O do metanu (tzw. bezposredniej
metanizacji). Wprowadzenie silnie zdyspergowanych nanoczastek Co oraz utworzenie
nanostrukturalnych faz spinelowych, podobnych do NiCo204 na powierzchni Ni, pozwolito na
wzrost wydajnosci i selektywnosci procesu metanizacji w stosunku do proceséw
referencyjnych gdzie nie zastosowano modyfikacji kobaltem. Najlepsze wyniki uzyskano dla
modyfikacji kobaltem przy jego zawartosci wagowej na poziomie 3,6%.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze pomimo poprawy wydajnosci nadal pozostaje ona na bardzo niskim
poziomie, w pordwnaniu z wynikami uzyskanymi przy konwersji posredniej z zastosowaniem
katalizy chemicznej opisanej w pierwszej czg¢sci badan. Do tego aspektu odniosg si¢ szerzej w
czesei pytan do pracy.

Testy trwatosci prowadzone w czasie pracy przez 12 godzin wykazaly niewielkg poczatkowa
utrate aktywnos$ci spowodowang spiekaniem niklu, po czym produkcja gazu ustabilizowala sig.

Analiza mikrostrukturalna materialow po zakonczonej pracy elektrolizera wykazata jednorodne
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tworzenie stopu Ni—Co bez segregacji faz wtdérnych, a nanoczgstki Co pozostaty dobrze
zdyspergowane na powierzchni YSZ w prébkach, z optymalnym udziatem Co na poziomie
3,6%.

Ostatni etap prac jest rownie ciekawy jak poprzednie i ma nieco inny charakter.
Zaprezentowane tu zagadnienie stanowi nowatorskie rozwigzanie w kontekscie wytwarzania
materialdw o wysokiej porowatosci otwartej z zastosowaniem tanich i ekologicznych srodkéw
porotwérczych. W tym przypadku, zamiast porogendw organicznych zastosowano chlorek
sodu, ktory nie generuje szkodliwych gazow, lecz topi si¢ i paruje podczas obrobki termiczne;j.
Zastosowanie chlorku sodu umozliwito znacznie lepszg kontrolg porowatosci i ksztattu porow
zapewniajac prawie 100% ciggtos¢ zardwno struktury poréw (porowatos¢ otwartg) jak i statej
matrycy. Dzieki temu uzyskane materialy cechujg si¢ podwyzszong wytrzymatosciag
mechaniczng. Badania wiasciwosci materialéw wykazaly wigksza stabilno$¢ wiasciwosci
elektrycznych wytworzonych materiatléw w stosunku do materiatéw referencyjnych. Niemniej
jednak, przewodnos¢ elektryczna dla nowych materiatow jest prawie dwukrotnie nizsza.

W mojej ocenie pelne wykazanie skutecznosci nowej metody wytwarzania w katalizie i
elektrokatalizie z zastosowaniem ogniw/elektrolizeréw statotlenkowych wymaga jednak
dalszych badan, szczegdlnie badan wydajnosciowych w uktadzie petnego ogniwa. Doktorant

ma tego Swiadomosé, co znajduje potwierdzenie w podsumowaniu tego zagadnienia.

Podsumowujac tg czesé recenzji, chcialbym zwréci¢c uwage na wyjatkowg doktadnosé
w podejsciu do opisu zjawisk zachodzgcych w badanych materiatach. Lektura pracy nie
pozostawia watpliwosci, ze jej Autor wyspecjalizowal si¢ opisie materialow do ogniw
statotlenkowych, a w szczegdlnosci interpretacji badan wlasciwosci. Praca wysoko podnosi
poprzeczke w tym zakresie, zmuszajgc odbiorce do uwaznej lektury. Z drugiej strony, ze
wzgledu na duzg szczegélowos¢ pracy i specjalizacje Autora, nie unikngt on pewnych
uproszczen, ktére dla czytajacego pracg mogg by¢ niezrozumiate. Stad tez prawdopodobnie

wynikajg moje uwagi bagdz pytania, ktore zdefiniowatem ponize;j.



3. Uwagi o charakterze dyskusyjnym

1) Bior.qc pod uwage termodynamike procesu metanizacji, ktérego wyzsza wydajnos¢ i
selektywnos¢ przesunieta jest w kierunku nizszych temperatur 350-400 °C, a z drugiej
strony elektrolizer SOE pracuje w temperaturze pow. 600 °C, powstaje pytanie: Jak
Doktorant widzi przysziosci technologii bezposredniego i posredniego procesu
wytwarzania paliw syntetycznych z zastosowaniem SOE?

2) Czy w wysokiej temperaturze prowadzenia procesu koelektrolizy Doktorant nie
zaobserwowal zjawiska osadzania wegla (z ang. coke deposition) na elektrodzie
paliwowe;j?

3) Analiza trwalosci materiatdéw w zastosowaniach opisanych w pracy stanowi zwykle
istotny problem ze wzgledu na dlugotrwate, a tym samym kosztowne badania. Tym
bardziej, ze akceptowalny komercyjnie poziom trwalosci siega 30-40 tys. godzin pracy.
W jaki sposob mozna przewidzie¢ akceptowalny czas pracy urzadzenia na podstawie
wynikéw badan w okresie 12-24 godzin?

4) W pracy nie doszukalem si¢ uzasadnienia, co stalo za przestanka zastosowania
B-cyclodextrine. Czy Doktorant méglby wytlumaczyé co stalo za wyborem tej

substancji?

4. Uwagi szczegolowe

Bledy stylistyczne zdarzajg si¢ w pracy bardzo rzadko. Bardzo niewiele jest takze bledéw

jezykowych i redaktorskich. Te, ktore zwrocity moja uwage to:

1. Tabela 6. Wartosci odnoszace si¢ do parametréw (np. srednicy por6w) nie powinny by¢

podane z doktadnoscig do 4 miejsc po przecinku. Jaki jest blagd pomiaru?
2. Strona 8, wiersz 23, jest ,,luz”, powinno by¢ ,,lub”

3. Opisy na rysunkach nr 3, 22, 55, 60 sa nieczytelne.

Chcialbym zaznaczy¢, ze przedstawione przeze mnie uwagi w zadnym stopniu nie umniejszaja

mojej wysokiej oceny pracy.



5. Ocena koncowa rozprawy doktorskiej

Przedstawiona rozprawa doktorska dotyczy waznego obszaru badawczego zwigzanego z

wytwarzaniem i charakteryzacjg materiatléw do chemicznej i elektrochemicznej konwersji
zwigzkow pod katem wytwarzania nowoczesnych paliw, w tym wodoru i paliw syntetycznych.
Biorgc pod uwage szeroki zakres przeprowadzonych prac oraz sposéb ich realizacji, pomimo
uwag krytycznych, nalezy stwierdzi¢, ze Autor wykazat si¢ bardzo dobrym opanowaniem
warsztatu badawczego, zaréwno w odniesieniu do technik wytwarzania, jak i badania
materiatéw. Pozwolito to Doktorantowi w sposéb prawidtowy zrealizowacé zaplanowane
w pracy zadania, uzyska¢ wartosciowe wyniki i na ich podstawie sformulowaé wilasciwe
whnioski, a wskutek tego zrealizowac¢ zatozony cel pracy.
Na podstawie powyzszych stwierdzen wyrazam opinig, ze rozprawa doktorska mgr. inz.
Patryka Btaszczaka pt. ,,Nanostructural ceramic-bimetallic materials for efficient energy
conversion” spetnia wszystkie wymagania ustawowe i wnosz¢ o dopuszczenie jej Autora do
publicznej obrony przed Radg Dyscypliny Naukowej Inzynieria Materiatowa Politechniki
Gdanskie;j.

W mojej ocenie na wyrdznienie zastuguje wysoki poziom naukowy pracy ujawniajacy sig¢
szczegolnie w wyjatkowo wnikliwej analizie wtasciwosci i zjawisk materiatowych za pomoca
licznych, zaawansowanych technik badawczych. Wysoki poziom naukowy dodatkowo
potwierdzajg liczne publikacje w renomowanych czasopismach, dotyczace bezposrednio
tematyki pracy, w ktorych Doktorant jest ,pierwszym autorem”. Pozostate publikacje, w
ktérych Doktorant jest wspotautorem, réwniez w ujeciu szerszym, dotycza tematyki pracy. Fakt
ten dodatkowo potwierdza szeroka wiedze i kompetencje Doktoranta.

Biorac pod uwage powyzsze, wnioskuje o wyrdznienie pracy.

ejrzanowski



