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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Patryka Blaszczaka pt. ,,Nanostructural
ceramic-bimetallic materials for efficient energy conversion”

1) Podstawa opracowania

Recenzja zostata opracowana na zlecenie Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Materialowa
Politechniki Gdafiskiej na podstawie art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. — Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce.

2) Tematyka rozprawy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr. inz. Patryka Blaszczaka zatytulowana
»Nanostructural ceramic-bimetallic materials for efficient Energy conversion” zostata
przygotowana w Politechnice Gdanskiej pod kierunkiem dr hab. inz. Beaty Bochentyn.
Rozprawa dotyczy opracowania metody wytwarzania i modyfikacji nanostrukturyzowanych
katalizatoréw jako elektrod dla ogniw statotlenkowych pracujacych w trybie elektrolizera pary
wodnej i COs.

Podjeta tematyka blisko wigze si¢ z rozwojem metod wytwarzana paliw syntetycznych, metod
ograniczania emisji ditlenku wegla i energetyka wodorows, a o jej aktualnosci $wiadczy liczba
artykutéw w czasopismach naukowych oraz zgodno$¢ z uchwalona w 2021 roku ,Polska
Strategia Wodorow3” czy ustawa z 2018 roku ,,O elektromobilnosci i paliwach
alternatywnych”.

3) Charakterystyka rozprawy

Rozprawa ma form¢ monografii naukowej w jezyku angielskim i sktada sie¢ z pieciu
rozdziatdw. Dwa pierwsze stanowig wprowadzenie do tematyki pracy oraz prezentuja aktualny
stan wiedzy w jej obszarze. W rozdziale trzecim Autor opisuje zastosowana metodyke
pomiarows, wykorzystane metody badawcze oraz opracowane procedury wytwarzania probek.
Czwarty rozdziat stanowi zasadniczg czg$¢ rozprawy, w ktérej doktorant przedstawia wyniki
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pfzeprowadzonych badaf. Prace zamyka rozdziat pigty, zawierajagcy podsumowanie oraz
wnioski.

Ponadto rozprawa obejmuje nienumerowane czgéci: przed rozdziatem 1 znaj duja sie spis tresci,
streszczenie w jezyku angielskim i polskim oraz wykaz stosowanych skrotéw i symboli, a po
rozdziale 5 umieszczono liste publikacji doktoranta, wykaz cytowanych zrédet, a takze spisy
rysunk6w i tabel. Cato$é liczy 154 strony, zawiera 60 rysunkow, 6 tabel oraz 279 odno$nikéw
do literatury zrédtowe;.

W rozdziale pierwszym Autor przedstawia motywacje do podjecia badan, precyzuje problem
naukowy, ktory podjat si¢ rozwiazaé, oraz formutuje hipotezy i cele pracy. Gtéwna motywacja
Autora jest rozwdj systeméw magazynowania energii typu power-to-gas, umozliwiajacych
konwersje nadmiarowej energii odnawialnej (pochodzacej z instalacji fotowoltaicznych 1
turbin wiatrowych) w paliwa syntetyczne, takie jak woddr czy metan, z wykorzystaniem
procesu elektrolizy. Doktorant zauwaza, ze gtéwne ograniczenia szerszego zastosowania tego
typu uktadéw wynikaja z ich wysokiego kosztu, ograniczonej sprawnosci oraz trwatfosci.

Podjety w pracy problem naukowy dotyczy opracowania dwusktadnikowych katalizatoréw
(przede wszystkim kobaltowo-niklowych) w formie nanostrukturalnej, ktére pozwolityby na
poprawe wydajnosci i stabilnosci uktadow elektrolitycznych. Na tej podstawie Autor formutuje
hipotezy badawcze, cele pracy oraz okresla kamienie milowe.

Gléwnym celem rozprawy jest wykorzystanie nanostrukturalnych katalizatorow opartych na
metalach przejéciowych w celu zwigkszenia efektywnosci i stabilnosci statotlenkowych ogniw
elektrochemicznych pracujacych w trybie wysokotemperaturowego elektrolizera pary wodnej
i ditlenku wegla. Autor przyjmuje, ze mozliwe jest wytworzenie nanoczastek ztozonych z
dwoch metali przejsciowych o ulepszonych wlasciwosciach katalitycznych przy uzyciu
prostych i skalowalnych metod chemicznych. Ponadto przewiduje, ze silne oddziatywanie
nanoczastek z podtozem zwigkszy ich stabilnos¢, co w efekcie wydtuzy zywotno$¢ elektrody.

Jako gléwne kamienie milowe Autor wskazuje:

—  opracowanie oryginalnej metody wytwarzania katalizatorow tlenkowych,

—  zbadanie otrzymanych katalizatoréw w warunkach symulowanych,

—  zastosowanie wybranych katalizatoréw w konstrukcji ogniw statotlenkowych,

—  ocene wydajnoéci i stabilnosci uzyskanych katalizator6w podczas pracy ogniwa,

—  opisanie mechanizmu wplywu zastosowanych materiatow na efektywnos$¢ dziatania.

Tak sformufowany problem badawczy jest ambitny i dobrze wpisuje si¢ w aktualne $wiatowe
trendy naukowe. W mojej ocenie praca zostata starannie zaplanowana i logicznie podzielona
na etapy. Mozna dostrzec duze doswiadczenie doktoranta w projektowym podejsciu do badan,
co przeklada si¢ na wysoka efektywnosé procesu badawczego i jego rzetelno$¢ naukows.

Drugi rozdzial przedstawia zasade dziatania ogniw statotlenkowych, obejmujac ich budowe,
aspekty termodynamiczne oraz stosowane materialy, ze szczegblnym uwzglednieniem
elektrolizeréw, w tym koelektrolizeréw pary wodnej i dwutlenku wegla. Z punktu widzenia
celu rozprawy najistotniejsze fragmenty tego rozdziatu dotycza elektrody paliwowej oraz
mechanizméw jej degradacji. Pewnym mankamentem tej czgSci pracy jest brak bezposredniego
odniesienia do dotychczasowych osiagnieé w dziedzinie nanoinzynierii katalizatoréw reakcji
metanacji opartych na metalach przejsciowych, a takze brak szerszego komentarza wobec
bogatej literatury dotyczacej metod infiltracji (por. np. S. He et al. “A critical review of the
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nano-structured electrodes of solid oxide cells” Chem. Commun., 2022, 58, 10619, DOI:
10.1039/d2cc03877¢c oraz S. Kim et al. “A review on infiltration techniques for energy

conversion and storage devices: from fundamentals to applications” Sustainable Energy Fuels,
2021, 5, 5024, DOI: 10.1039/d1se00878a).

Rozdziat trzeci przedstawia zastosowana metodyke badawcza, obejmujaca techniki
charakteryzacji podstawowych wiasciwosci materiatéw, pomiary whasciwosci elektrycznych,
szeroko wykorzystane w pracy techniki synchrotronowe, obliczenia termodynamiczne stanéw
réwnowagi, a takze metody pomiaru pracy ogniw SOC i wydajnosci katalitycznej. Rozdziat
koniczy opis metod syntezy materiatéw, stanowiacych zasadniczy element calej rozprawy.

Opis zastosowanych technik badawczych jest zwiezly, rzeczowy i pozwala na petne
odtworzenie przeprowadzonych badan. Warto podkresli¢, ze zastosowany zestaw metod jest
wyjatkowo szeroki i, obok standardowych procedur fizykochemicznych i elektrochemicznych,
obejmuje réwniez najnowoczesniejsze techniki wymagajace dostepu do duzej infrastruktury
badawczej — takie jak rentgenowska spektroskopia absorpcyjna (XAS), skaningowa
transmisyjna mikroskopia rentgenowska (STXM) czy wysokoci$nieniowa spektroskopia
fotoelektronéw (NAP-XPS). Swiadczy to o duzej aktywnosci i skutecznosci doktoranta w
pozyskiwaniu dostgpu do zaawansowanych technik pomiarowych, umozliwiajacych uzyskanie
precyzyjnego wgladu w strukture wytwarzanych materialéw oraz w mechanizmy
zachodzacych procesow.

Rozdziat czwarty, zatytutowany ,Results and discussion”, zostat podzielony na trzy czesci:

4.1. “Influence of nanometric catalysts on methanation and methane reforming”: Ta cze$é
zawiera opis impregnacji nano-CeO, roztworami azotanéw metali przejsciowych: Mn(NOs),,
Fe(NOs)s, Co(NOs)2, Ni(NOs)2, Cu(NOs),, z dodatkiem B-cyklodekstryny, a takze analize
sktadu fazowego i mikrostruktury uzyskanych materiatéw, pomiary profili temperaturowych
redukeji i utleniania oraz oceng aktywnosci katalitycznej w reakcji metanacji CO.

Chociaz ten podrozdziat nie zawiera wynikéw badan katalizatoréw dwusktadnikowych ani
testow materiatéw w ogniwach SOC, to jednak pozwala oceni¢ wptyw opracowanej procedury
wytwarzania katalizatoréw na ich morfologie, oddzialywania z podiozem oraz aktywnosé
katalityczng w reakcji metanacji. Potwierdzono doniesienia literaturowe dotyczace wysokiej
aktywnosci katalitycznej niklu i kobaltu, a takze wykazano, ze B-cyklodekstryna zwieksza
dyspersj¢ katalizatora oraz jego oddzialywanie z nosnikiem, w tym przypadku
nanometrycznym CeQ,. Zaobserwowano ponadto, ze pozostale katalizatory — mangan, zelazo
i miedZ — nie wykazujg aktywnosci katalitycznej w badanym uktadzie. Pewnym mankamentem
Jest brak odniesiefi do wczesniejszych pracy opisujgcych wykorzystanie B-cyklodekstryny przy
wytwarzaniu  nanoczastek, por. np. https:/doi.org/10.1021/acsomega.3¢c04117 czy
https://doi.org/10.1002/mdp2.75.

4.2. “Modification of SOEC with nanoparticles performing coelectrolysis and methanation”:
W tej czgsci Autor prezentuje wyniki badar dotyczacych impregnacji kompozytu Ni-YSZ
roztworami azotanéw metali przej$ciowych: Mn(NOs),, Fe(NO3);, Co(NO3);, Cu(NOs),, z
dodatkiem B-cyklodekstryny. Przedstawiono analize skladu fazowego i mikrostruktury
uzyskanych prébek, okreslono stan chemiczny metali po impregnacji Ni-YSZ metoda
spektroskopii  fotoelektronéw (XPS) w warunkach wysokiej prézni dla prébek
impregnowanych Co(NOs),, a takze analiz¢ w warunkach zblizonych do rzeczywistych (0,1
mbar, 500°C, mieszanina H:CO, = 1:1, 20% H,0) dla prébek impregnowanych Mn(NOs),.
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Zaprezentowano réwniez charakterystyki pradowo-napieciowe dla ogniw SOC pracujacych w
trybie ogniwa paliwowego i elektrolizera, analiz¢ rozktadu czasow relaksacji dla elektrod
paliwowych Ni-YSZ impregnowanych Mn(NOs), i Co(NOs)z, wyniki badan spektroskopii
absorpcji rentgenowskiej (XAS), obserwacje mikrostruktury elektrod po impregnacji oraz
profile utleniania i redukcji dla probek impregnowanych Co(NOs):. Dodatkowo Autor
przedstawit analizg proceséw starzenia po 12 godzinach pracy dla probki Ni-YSZ
impregnowanej Co(NOs)a.

Ta cze$é rozprawy w najpetniejszym stopniu odnosi si¢ do celow pracy. Autor wykorzystuje
szeroki zestaw technik pomiarowych, aby okre$li¢ morfologi¢ i stan chemiczny badanych
elektrod Ni-YSZ po procesie impregnacji Co(NOs),, wykazujgc znaczaca poprawe wydajnosci
elektrolizera oraz selektywnosci reakcji w kierunku tworzenia metanu. Wykazano, ze kobalt
wprowadzony do ukladu oddziatuje z powierzchniowymi warstwami niklu, tworzac mieszane
uktady tlenkowe, co moze przyczynia¢ si¢ do zwigkszenia stabilnosci opracowanych elektrod.
Pewnym mankamentem tej czesci pracy jest zréznicowany dobor probek do poszczegdlnych
metod pomiarowych, co utrudnia jednoznaczng interpretacj¢ przyczyn korzystnych efektow
obserwowanych dla impregnacji zwiagzkami kobaltu i mniejszej aktywnosci w przypadku
pozostatych metali. Kolejng wadg jest brak poréwnania uzyskanych efektywnosci i
selektywnosci elektrolizy i metanacji z wynikami publikowanymi przez innych autoréw na
zblizonych elektrodach.

4.3. “Suppression of degradation in nanostructured fuel electrode”™ W tej czesci opisano
wytwarzanie kompozytéw Ni-YSZ metoda wspotstracania z uzyciem surfaktantow CTAB i
Pluronic P123. Przedstawiono badania sktadu fazowego i mikrostruktury otrzymanych probek,
wyniki analizy termicznej rozktadu prekursora, badania procesu redukcji NiO w kompozycie,
a takze pomiary porowato$ci, rozszerzalnosci cieplnej i przewodnictwa elektrycznego
uzyskanych materiatéw.

Podrozdziat ten prezentuje alternatywne podejscie do wytwarzania elektrod paliwowych —
Autor zastosowal metode wspolstracania zamiast wczesniejszej metody impregnacji. W
rozdziale nie odniesiono sie jednak do zmian efektywnosci ani stabilnosci uzyskanych elektrod
w poréwnaniu z materiatami opisanymi w podrozdziatach 4.1 1 4.2. Cho¢ przedstawione
wyniki dotycza opracowania elektrody paliwowej ogniwa SOC, a ich charakter jest oryginalny
i interesujgcy, to jednak rozdzial ten wydaje si¢ by¢ watkiem pobocznym i nie odnosi si¢
bezposrednio do gtéwnych celéw, hipotez i kamieni milowych rozprawy.

Rozdzial piaty stanowi podsumowanie oraz zestawienie najwazniejszych wnioskow z
przeprowadzonych badan.

Praca zostala napisana zrozumiatym jezykiem, z zachowaniem poprawnosci terminéw i
oznaczefi. Niemniej w kilku miejscach drobne korekty stylistyczne, jezykowe i skréty mogtyby
dodatkowo poprawi¢ ptynno$¢ odbioru gtéwnego toku wywodu. Jakos¢ przedstawionych
rysunkéw i tabel nie budzi zastrzezen, a szeroki zakres cytowanej literatury $wiadczy o bardzo
dobrej znajomosci tematyki badawczej przez Autora.

4) Ocena merytoryczna

W mojej opinii, najwazniejszymi sposréd przedstawionych w rozprawie wynikéw uzyskanych
przez mgr. inz. Patryka Blaszczaka sa:
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e opracowanie oryginalnej metody wytwarzania katalizatoréw metalicznych, w tym
dwusktadnikowych, z wykorzystaniem metody impregnacji w obecno$ci P-
cyklodekstryny, charakteryzujacych si¢ wysoka wydajnoscig i selektywnoscig w
reakcji metanacji CO,

e wieloaspektowy opis mechanizmu oddzialywania nanoczgstek metalicznych z
no$nikami CeO; i Ni-YSZ,

e opracowanie metody modyfikacji elektrody paliwowej ogniw SOC poprzez
wprowadzenie na powierzchnig¢ cermetu Ni-YSZ nanoczastek kobaltu, co umozliwito
uzyskanie stabilnej pracy ogniwa przy wysokiej wydajnosci w trybie elektrolizera pary
wodnej i dwutlenku wegla.

Oceniam, ze praca stanowi cenny wkitad w rozwoj materiatéw dla ogniw statotlenkowych, w
szczegblnosei dla elektrolizerow pary wodnej i dwutlenku wegla. O duzym znaczeniu i
aktualnosci prowadzonych badan $wiadczy liczba publikacji i cytowan w renomowanych
czasopismach naukowych, jakie zgromadzit doktorant juz na wczesnym etapie kariery: 20
publikacji (w tym w pieciu jako pierwszy autor), ponad 220 cytowan oraz indeks Hirscha 12
(dane wedtug Web of Science).

Po szczegotowej analizie dysertacji stwierdzam, ze stanowi ona oryginalne rozwiazanie
postawionego problemu naukowego, dowodzi szerokiej wiedzy teoretycznej doktoranta oraz
potwierdza jego umiejgtno$¢ samodzielnego prowadzenia badan naukowych.

5) Komentarze i pytania

W trakcie lektury rozprawy zauwazylem kilka niejasnosci oraz otwartych kwestii, ktore
chciatbym poruszy¢, proszac doktoranta o odniesienie si¢ do nich podczas publicznej obrony:

1. Zgodnie z hipoteza i przyjeta metodyka, opracowane nanostrukturalne katalizatory
silnie oddziatuja z nos$nikiem. W czgsci 4.1 badane katalizatory byty naniesione na
nanostrukturalny CeO,, natomiast w rozdziale 4.2 na mikrostrukturalny nosnik Ni-
YSZ. Jaki jest wptyw rodzaju nosnika na prezentowane wyniki dotyczace aktywnosci,
selektywnosci i stabilnosci badanych katalizator6w? Czy wplyw ten ogranicza si¢
jedynie do efektéw geometrycznych, czy moga odgrywaé role réwniez efekty
elektronowe?

2. W kilku miejscach pracy, m.in. w czgéci dotyczacej hipotez, autor podkresla
wystgpowanie  efektéw  synergicznych  pomiedzy metalami  tworzacymi
dwusktadnikowe katalizatory. W jaki sposob na podstawie przedstawionych wynikow
mozna rozrézni¢, czy obserwowane efekty majg charakter synergiczny, czy jedynie
addytywny?

3. W rozdziale 4.2 autor postuluje powstawanie w trakcie impregnacji cermetu Ni-YSZ
roztworem Co(NOs), mieszanych tlenkéw (Ni,Co)O o strukturze spinelu NiCo,0s.
Proszg o komentarz dotyczacy spodziewanego wplywu obecnosci takich uktadow
tlenkowych na dziatanie elektrody paliwowej elektrolizera, bioragc pod uwage, ze w
atmosferze redukcyjnej najprawdopodobniej spinel ten bedzie ulegat rozktadowi do
odpowiednich metali.

4. Jednym z kluczowych parametréw pracy elektrolizera jest temperatura. Jaka jest
optymalna temperatura pracy opracowanych koelektrolizerow pary wodnej i
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dwutlenku wegla, biorgc pod jednocze$nie uwage przesunigcie stanu réwnowagi
reakcji metanacji, efektywnos¢ katalizatora oraz przewodnictwo elektrolitu statego?

5. Odnoszac si¢ do danych przedstawionych na rysunku 34, prosze o komentarz, dlaczego
uzyskane wartoéci ilorazu reakcji Q dla reakcji metanacji COz i CO s ponad 10° razy
wieksze niz stata réwnowagi dla tych proceséw, a efekt ten utrzymuje si¢ w szerokim
zakresie temperatur 300-700°C, nawet tam gdzie uktad powinien szybko osigga¢
rownowage. Czy jest to efekt rownowagowy, czy dynamiczny?

6. Wydaje sie, ze przy interpretacji danych przedstawionych na rysunkach 55 i 56
(krzywe TGA) Autor nie uwzglednia zmian masy i efektow cieplnych zwigzanych z
rozktadem wodorotlenkéw i tlenowodorotlenkéw powstajacych w trakcie
wspoistracania kationow Zr**, Y** i Ni?* oraz zwigzanym z tym wydzielaniem wody
strukturalnej, a odnosi si¢ jedynie do suszenia i eliminacji wody zwiazanej fizycznie.
Prosze o komentarz, dlaczego w interpretacji nie uwzgledniono procesu rozktadu
wodorotlenkéw, ktory powinien stanowi¢ gtéwna przyczyng obserwowanej zmiany
masy uktadu.

7. Jedna zmotywacji Autora do podjecia badan byto opracowanie tafiszych zamiennikow
katalizatoréw bazujacych na metalach szlachetnych. Tymczasem wytypowane metale,
nikiel i kobalt, réwniez znajduja sie na zdefiniowanej przez Uni¢ Europejska liscie
surowcow krytycznych. W tym kontekscie proszg o komentarz, jaka jest opinia autora
na temat mozliwosci opracowania katalizatoréw niewykorzystujacych surowcow
krytycznych, przy zastosowaniu zaproponowanego podejscia, tj. katalizatorow
wielosktadnikowych silnie oddziatujacych z aktywnym nosnikiem.

Postawione powyzej pytania nie umniejszaja warto$ci merytorycznej rozprawy ani znaczenia
uzyskanych wynikéw. Majg one na celu jedynie poglebienie dyskusji naukowej i umozliwienie
petniejszego zrozumienia przedstawionych rezultatow.

6) Wniosek koncowy

Na podstawie powyzszego moge z stwierdzié, ze przedstawiana do recenzji rozprawa
doktorska mgr. inz. Patryka Blaszczaka spetnia wymogi stawiane w my$l ustawy Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z dnia 20 lipca 2018 roku. Rozprawa prezentuje ogélng wiedzg
teoretyczng Autora, wykazuje umiejetno$¢é samodzielnego prowadzenia pracy naukowej oraz
stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego w zakresie opracowania katalizatorow
dla elektrody paliwowej ogniw statotlenkowych pracujacych w trybie elektrolizera pary
wodnej i dwutlenku wegla.

Biorac to wszystko pod uwage wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria
Materiatowa Politechniki Gdanskiej o dopuszczenie pracy do dalszych etapéw postgpowania
o nadanie stopnia doktora.

Podpis recenzenta
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