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1.Tematyka rozprawy

Tematyka rozprawy doktorskiej mgr niz. Aleksandra Mrozinskiego dotyczy
problematyki poprawy wydajnosci ogniw paliwowych, wytwarzanych w oparciu
o alternatywne do obecnie stosowanych materialow. W szczegdlnosci, w ramach rozprawy
doktorskiej analizie poddane zostaly sposoéb wytwarzania oraz sposob okreslania i analizy
procesow elektrochemicznych zachodzacych z udzialem porowatych elektrod na bazie
tytanianu strontu domieszkowanego zelazem, przeznaczonych do ogniw paliwowych.

W swietle najnowszych trendéw obserwowanych na $wiecie, zwigzanych z rozwojem
niekonwencjonalnych metod pozyskiwania energii, ogniwa paliwowe stanowig wazng i bardzo
obiecujacg alternatywe. Do zalet ogniw paliwowych mozna zaliczy¢ mozliwo$éé uzyskania
duzej sprawnosci konwersji energii elektrochemicznej w energi¢ elektryczna oraz brak
jakichkolwiek elementéw ruchomych. Jednym z podstawowych powodéw ograniczajacych
jeszcze powszechne zastosowanie ogniw paliwowych w praktyce jest wysoka temperatura ich
pracy a takze fakt wykorzystywania do ich produkeji drogich, rzadkich oraz toksycznych
materialow, jak np. kobalt. Gléwne elementy ogniwa paliwowego to elektrody, na ktérych

zachodzg odpowiednie reakcje chemiczne oraz elektrolit. Sprawnos¢ zachodzacych w ogniwie
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reakcji chemicznych, a zatem réwniez sprawno$¢ calego ogniwa, zalezy mig¢dzy innymi

od procesow elektrochemicznych zachodzacych przy uzyciu zastosowanych elektrod i wlasnie

temu zagadnieniu poswigcona jest recenzowana rozprawa doktorska.
Celem rozprawy, jak podaje Autor, jest lepsze zrozumienie proceséw, ktore zachodza

w wybranej grupie materialow elektrodowych wytwarzanych na bazie tytanianu strontu

domieszkowanego zelazem (STFx) oraz okreslenie ich ograniczen, ktére moglyby by¢ w

dalszej kolejnosci pokonane w celu opracowania alternatywnego i wydajnego materialu na

elektrody do ogniw paliwowych, do zastosowania w temperaturze obnizonej nawet do 700 °C.
Aby osiggnaé¢ postawiony cel, Autor w pracy stawia pytania, ktére jednoczesnie
stanowig w rozprawie szczegélowe problemy naukowe:

- Czy jest mozliwe otrzymanie takich parametrow elektrod, jak mozliwe mala wartos¢

rezystancji polaryzacyjnej (ASR) oraz duza gestos¢ mocy, ktére bylyby poréwnywalne

z aktualnymi osiggami, jakie oferujg materiaty elektrodowe o matlej przewodnosci elektryczne;j?

- Jakie procesy elektrochemiczne dominuja podczas reakcji redukcji tlenu w porowatych

elektrodach na bazie tytanianu stronu domieszkowanego zelazem?

- Jaki jest wplyw niestechiometrii na mikrostrukturalne oraz elektrochemiczne wiasciwosci

elektrod na bazie STFx?

- Czy jest mozliwe zastosowanie zoptymalizowanych elektrod STFx w konstrukcji ogniw

paliwowych o wydajnosci porownywalnej do elektrod na bazie innych, stosowanych obecnie

materialow przeznaczonych do pracy w zakresie $rednich temperatur (700 °C)?
Konsekwencja zadanych pytan sg sformulowane przez Autora dwie hipotezy badawcze:

1. Dla materialtbw na bazie niestechiometrycznego tytanianu stronu domieszkowanego
zelazem (STFx) o malej przewodnosci elektrycznej (ponizej 1 Sem™), mozliwe jest
otrzymanie porowatych elektrod o wartosci rezystancji polaryzacyjnej ponizej 100 mQ cm’
w zakresie temperatury 700+750 °C.

2. Dzigki zastosowaniu kombinacji metod EIS, DRT, ECM, mozliwe jest jakosciowe
i ilodciowe opisanie procesow elektrochemicznych zachodzacych w elektrodach
porowatych na bazie STFx.

Udowodnienie postawionych hipotez wymagalo od Doktoranta wykonania szeregu
zadan, w tym:

- dokonania przegladu aktualnego stanu wiedzy w celu wyselekcjonowania materialow

do badan,

- wytworzenia probek do badan,



- wykonania badan wlasciwosci fizyko-chemicznych wytworzonych materialow,
- wykonania badan i analizy wlasciwosci elektrochemicznych przygotowanych elektrod
z wykorzystaniem metody elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) oraz metody
analizy rozkladu czasu relaksacji (DRT).

W swietle aktualnego stanu wiedzy nalezy stwierdzi¢, ze zaproponowana tematyka
pracy jest wazna i aktualna oraz, ze postawione tezy sg trafne a ich udowodnienie
w konsekwencji przyniesie wymierne, korzystne efekty na drodze postgpu w kierunku rozwoju

i poprawy wydajnosci ogniw paliwowych.

2. Charakterystyka rozprawy

Rozprawa opracowana zostala w jezyku angielskim. Formalnie sklada si¢ z logicznie
powigzanych 5 rozdzialéw, w ktérych Autor kolejno przedstawia: aktualny stan wiedzy, cele
i tezy pracy, opis stosowanych metod eksperymentalnych i analiz, zbior 5 publikacji wraz
z opisem wkladu wlasnego oraz podsumowania. Calo$¢ dopelniajg spis uzytej bibliografii oraz
informacje o dorobku Doktoranta.

Logicznie praca podzielona jest na dwie czgsci. Pierwsza czg$¢ (rozdz. 1 i 2), obejmuje
przeglad aktualnego stanu wiedzy za$ druga (rozdz. 3 i 4), zawiera opis stosowanych przez
Autora metod badawczych oraz oryginalne wyniki badan, ktoére zamieszczone zostaly
w zalgczonych do pracy wybranych artykulach.

W dokonanym przegladzie aktualnego stanu wiedzy Autor skupia sie przede wszystkim
na konstrukcji oraz dzialaniu ogniw paliwowych, ze szczegélnym uwzglednieniem stanu
wiedzy w zakresie proceséw (elektro)chemicznych wystepujacych w ogniwach na bazie
tytanianu stronu a takze wynikéw ich badania z wykorzystaniem metody spektroskopii
impedancyjnej. Przeglad dokonany zostal na podstawie zacytowanych 79 Zrédel
literaturowych, z czego 56 datowanych jest w okresie ostatniej dekady. Fakt ten dobitnie
pokazuje, ze wybrana tematyka recenzowanej rozprawy wpisuje si¢ w aktualny nurt badan
naukowych, zwigzanych z rozwojem i dgzeniem do poprawy wydajnosci ogniw paliwowych.

W oparciu o dokonany przeglad stanu wiedzy Autor stwierdza, ze wybrany w pracy do
analizy tytanian stronu domieszkowany Zelazem stanowi interesujacy i perspektywiczny
material do zastosowania na elektrody w konstrukcji ogniw paliwowych, w szczegélnosci jako
alternatywa dla materialéw zawierajacych rzadki, drogi i toksyczny kobalt. Jednoczesnie Autor
wskazuje na istniejgce braki w aktualnym stanie wiedzy, zwlaszcza w odniesieniu do elektrod

porowatych, ktérych zastosowanie powinno zwigkszy¢ wydajno$¢ takich ogniw. Dokonana
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przez Autora krytyczna ocena, pozwolila mu sformulowac podstawowy cel pracy oraz hipotezy
badawcze (rozdz. 2).

Rozdzial 3 recenzowanej pracy poswigcony zostal na przedstawienie opisu metody
wytwarzania probek testowych oraz metod pomiarowych stosowanych przez Doktoranta.
W szczegblnosci, w rozdziale 3.1 Autor przedstawia proces syntezy proszkéow (dwutlenku
tytanu (TiO2), weglanu strontu (SrCO;3) oraz tréjtlenku zelaza (Fe203)), sposob przygotowania
pasty oraz drukowania elektrod. Rozdzialy 3.2+3.5 poswigcone zostaly natomiast na opis
stosowanych przez Autora metod: wyznaczania rezystancji z wykorzystaniem techniki van der
Pauwa, charakteryzacji elektrochemicznej z uzyciem spektroskopii impedancyjnej, w tym
wyznaczania takich parametréw, jak rezystancja polaryzacyjna, a takze opracowang przez
Doktoranta procedure badania procesow elektrochemicznych zachodzacych na elektrodach na
podstawie analizy rozkladu czaséw relaksacji dielektrycznej. Opisane w tym rozdziale prace,
wymagaly do Doktoranta opanowania zaréwno warsztatu technologicznego, jak i obstugi
specjalistycznych urzadzen badawczych i nabycia umiejetnosci analizy i interpretacji
uzyskanych wynikéw badan.

Wyniki zrealizowanych przez Doktoranta badan opisane zostaly w rozdziale 4
w zalaczonych do pracy pigciu artykulach naukowych, opublikowanych w wiodacych
w tematyce rozprawy czasopismach z listy JCR: International Journal of Hydrogen Energy —
artykut 1 i V, (IF(2019) = 4.939, IF(2022) = 7.2), ECS Transactions — artykut II, Journal of
Solid State Electrochemistry (IF=2.647) —artykut III, Electrochemica Acta (IF=6.901) — artykul
IV. Artykuly te opublikowane zostaly w latach 2019-2023 i w kazdym z nich Doktorant
wystepuje w roli pierwszego autora. Kazdy z zamieszczonych artykuldéw, opatrzony jest
dodatkowo komentarzem, w ktérym Autor podaje streszczenie najwazniejszych osiagnigtych
wynikéw, ze wskazaniem na ich oryginalno$¢ i na swoj indywidualny wklad.

Artykul 1 dotyczy wynikow badania elektrod na bazie tytanianu stronu
domieszkowanego zelazem o zawartosci podstawieniowej 0,35 (STF35), w ktérej Autor bada
wplyw temperatury (900 °C, 950 °C, 1000 °C i 1050 °C) spiekania proszkéw uzytych do
wytworzenia tego materialu na jego wlasciwosci elektrochemiczne. Stwierdza, ze wraz ze
wzrostem temperatury spiekania zmniejsza si¢ rezystancja elektrod, co ma pozytywne
przelozenie na ich potencjalne zastosowanie w konstrukcji ogniw paliwowych. Szczegétowe
badania mechanizmu reakcji redukcji tlenu, Autorzy wykonali dla wybranych probek
wytworzonych przez spiekanie w temperaturze 1000 °C i badanych przy réznej koncentracji
tlenu (0,01 %, 0,1 %, 1 %, 5 %, 10 %, 20 %). Na podstawie zrealizowanych badan, we



wnioskach Autorzy stwierdzaja, ze wydajno$¢ badanych elektrod jest ograniczona przez
procesy adsorpcji tlenu.

Badania, przedstawione w ramach Artykulu II, dotyczyly wplywu ilosci
podstawieniowej zelaza (w ilosci 0,35, 0,50, 0,70) w wytwarzanym na bazie STF materiale
elektrodowym na jego podstawowe wlasciwosci elektryczne i mikrostrukturalne. Wykonane
badania pokazaly, ze wraz ze wzrostem zawartosci zelaza, przewodnictwo elektryczne
przygotowanego materialu objetosciowego zwigksza si¢. Badania wlasciwosci elektrod
w zaleznosci od ich grubosci, wytworzonych przez nadrukowanie od jednej do czterech warstw,
pokazaly z kolei, ze ich przewodnictwo elektryczne jako materialdow o pewnym stopniu
porowatosci jest mniejsze od litego materialu obj¢tosciowego.

Kolejne badania zawarte w Artykule III dotyczyly poglebionej analizy prébek o réznej
zawartosci  zelaza z wykorzystaniem szczegélowych badan elektrochemicznych
i mikrostrukturalnych. W szczegélnosci Autorzy przedstawili wplyw temperatury spiekania
(800 °C, 900°, 1000 °C) na wydajno$¢ przygotowanych elektrod. Na podstawie wykonanych
analiz, Autorzy stwierdzaja, ze otrzymane przez nich wartosci rezystancji polaryzacyjnej dla
elektrody, w ktorej ilo$¢ podstawieniowa zelaza wynosita 0,70 i przygotowanej przez spiekanie
w temperaturze 800 °C, byla poréwnywalna z najlepszymi osiggni¢ciami opisywanymi
w literaturze przedmiotu dla elektrod wykonanych z innych typéw materialéw.

Dalsze badania, ktérych wyniki zamieszczone zostaly w Artykutach IV i V dotyczyly
juz wybranego materialu elektrodowego STF70. W Artykule IV przedstawiona zostala
poglebiona analiza procesow elektrochemicznych i mechanizméw procesow redukcji tlenu
w wytworzonych elektrodach STF70, zas w Artykule V zamieszczono kolejne analizy badania
wplywu niestechiometrii strontu na wybrane wlasciwoscei tych elektrod oraz zaproponowanie
modelu prezentujagcego badane przez Autoréw procesy adsorpcji i dyfuzji tlenu.
W szczeg6lnosci badania wykonane dla probek o udziale podstawieniowym strontu w ilosci
0,95 pokazaly mozliwo$¢ uzyskania jeszcze lepszych rezultatobw a zatem réwniez celowosé

podejmowanych w tym kierunku badan.

3.0siagnigcia zawarte w rozprawie
Zgodnie z informacjg podang przez Doktoranta, potwierdzong stosownymi
oswiadczeniami wspélautoréw, jego wkiad w opracowanie przedstawionego w artykulach

materialu badawczego w calosci polegal na:

- przygotowaniu probek testowych do badan,
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- szczegblowych badaniach i analizie podstawowych parametréw elektrycznych (rezystancji)
wytworzonych elektrod,

- szczegblowych badaniach wlasciwosci elektrochemicznych wytworzonych elektrod,

- badaniach 1 analizie proceséw elektrochemicznych zachodzacych w wytworzonych
elektrodach z wykorzystaniem techniki DRT,

- okresleniu skladu chemicznego przygotowanych préobek.

Ponadto znaczny wklad Autora polegal na analizie stanu wiedzy oraz na przygotowaniu
publikacji do druku.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze Doktorant opanowal warsztat do§wiadczalny 1 naukowy
zwigzany z technologia i badaniem wlasciwosci materialow przeznaczonych do wytwarzania
elektrod do ogniw paliwowych na bazie tytanianu strontu domieszkowanego Zelazem, istotnych
ze wzgledu na postawione w rozprawie hipotezy. Zamieszczony w rozprawie zbior prac
zawiera oryginalne wyniki badan, opublikowane w literaturze o zasiggu migdzynarodowym,
stanowigce istotny wklad w te dziedzing. Sa to w szczego6lnosci:

- optymalizacja parametréw procesu przygotowania materialu elektrodowego na bazie
tytanianu strontu domieszkowanego zelazem o r6znej steichiometrii,

- optymalizacja procedury spiekania proszkéw w obnizonej temperaturze (800 °C — 1000 °C)
w celu wytwarzania zarébwno stechiometrycznego, jak i niestechiometrycznego materiatu
elektrodowego na bazie STF o pozadanych parametrach,

- zademonstrowanie serii probek wytworzonych na bazie STF, ktérych rezystancja
polaryzacyjna byla ponizej 100 mQ cm? w temperaturze pracy 800 °C,

- rozwinigcie procedury analizy widm impedancyjnych przez zastosowanie metody badania
rozkladu czasu relaksacji, dzigki czemu mozliwa byla jakosciowa i ilosciowa analiza procesow
elektrochemicznych, zachodzacych w wytworzonych elektrodach,

- analiza i powigzanie obserwowanych proceséw elektrochemicznych ze stechiometrig
i mikrostrukturg wytworzonych prébek,

- wskazanie ilosci zelaza jako domieszki do tytanianu strontu, ktéra umozliwiala otrzymanie
najbardziej pozadanych wilasciwosci,

- analiza i wykazanie, ze probki o niestechiometrycznej zawartosci strontu (<I)
charakteryzowaly nawet lepszymi parametrami od probek stechiometrycznych,

- zademonstrowanie mozliwosci otrzymania wysokiej gestosci mocy wynoszacej 809

mWcem™?, dla probek niestechiometrycznych o zawartosci strontu 0,95 oraz zelaza 0,70.



W koncowej czesci pracy (rozdzial 5.3) Doktorant wskazuje takze kierunki dalszych
prac w celu rozwinigcia podjetych przez Niego badan oraz podniesienia wydajnosci

opracowanych elektrod.

4.Whniosek koncowy

Podsumowujac, w $wietle przedstawionych wynikoéw badan i analiz wykonanych przez
Doktoranta nalezy uzna¢, ze =zalozone w pracy cele zostaly zrealizowane oraz,
ze postawione hipotezy zostaly udowodnione. W kontekscie zapiséw Ustawy stwierdzam, ze
przedstawiona mi do recenzji rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego
i wskazuje na wysoki poziom ogélnej wiedzy teoretycznej Kandydata w zakresie dyscypliny,
w ktorej ubiega si¢ On o nadanie stopnia doktora. Zrealizowana praca pokazuje, ze Doktorant
opanowal umiej¢tno$¢ samodzielnego prowadzenia badan naukowych zaréwno w zakresie
krytycznej analizy stanu wiedzy, jak i w odniesieniu do twoérczego, indywidualnego wkladu
do dysertacji naukowej otrzymanych wynikow.

W oparciu o art. 179. ust. 1. Ustawy z dnia 3 lipca 2018 Przepisy wprowadzajace ustawe
— Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce oraz na podstawie Ustawy z dnia 20 lipca 2018 Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2022r. poz. 574 z p6zn. zm.) stwierdzam, ze
opiniowana praca z nadmiarem spelnia wymagania stawiane rozprawom doktorskim

1 wnioskuj¢ o dopuszczenie jej do dalszych etapéw postepowania.

Ponadto, biorgc pod uwage wysoki poziom merytoryczny prezentowanych wynikéw,
a takze fakt ich opublikowania w prestizowych czasopismach z listy filadelfijskiej wnioskuje
takze o wyrdznienie rozprawy.
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Uzasadnienie wniosku o wyréznienie rozprawy

W odniesieniu do ,,Zasad wyrézniania rozpraw doktorskich w dyscyplinie AEIiE”
dostarczonymi mi wraz z pismem przewodnim Przewodniczgcego Rady Dyscypliny Naukowe;j
AEEIiTK stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska oraz dorobek
publikacyjny Kandydata z wyraznym nadmiarem spelniaja wytyczne zamieszczone
w przywolanym pi$mie. Poza ujetymi w rozprawie czterema artykulami opublikowanymi
w czasopismach ze wspélczynnikiem oddziatlywania IF, w dorobku Autora rozprawy znajduja
si¢ jeszcze dwie inne prace ujgte w czasopismach ze wspdlczynnikiem IF, ktérych tematyka
zwigzana jest badaniami przedstawionymi w rozprawie. Potwierdzeniem oryginalnosci
i wysokiej jakosci wynikéw otrzymanych z udzialem Kandydata, jest takze fakt, ze prace ujete
w cyklu publikacji wlaczonych do rozprawy byly juz kilkunastokrotnie cytowane przez innych
autoréw. Majgc na uwadze wysokg jako$¢ merytoryczng badan zamieszczonych w rozprawie
jak rowniez ponadprzecigtny poziom naukowy reprezentowany przez Kandydata z pelnym
przekonaniem rekomenduje¢ Radzie Dyscypliny AEEiTK Politechniki Gdanskiej wyr6znienie

rozprawy doktorskiej autorstwa mgra inz. Aleksandra Mrozinskiego.





