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1. Charakterystyka pracy

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Aleksandry Lysik
poswiecona jest modyfikacji niklowej katody weglanowego ogniwa paliwowego
w kierunku poprawy jej parametréw uzytkowych, a co za tym idzie calego ogniwa.
Szybki wzrost liczby ludno$ci na $wiecie oraz wzrost gospodarczy generujg stale
rosngce zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng. W XXI wieku jesteémy $wiadkami
gwaltownej zmiany w strategii pozyskiwania energii elektrycznej na rzecz tzw.
odnawialnych zZr6det energii. Wynika to w glownej mierze z niestabilnosci dostaw
i kurczenia si¢ zasobow surowcow naturalnych, bedacych podstawa obecnej energetyki,
a takze wymagan dotyczacych klimatu tj. koniecznosci ograniczenia emisji tzw. gazéow
cieplarnianych. W tym zakresie duze nadzieje poklada si¢ obecnie w wykorzystaniu
réznego rodzaju ogniw paliwowych. Ogniwo paliwowe to uktad zdolny do konwers;ji
energii pozyskanej na drodze elektrochemicznych reakcji Red-Ox do produkeji energii
elektrycznej i ciepta. Tak duze zainteresowanie ogniwami paliwowymi zwigzane jest
zich niewatpliwymi zaletami tj. wysoka jako$cig dostarczanej energii, wysoka
sprawnoscia energetyczng, prostot3 w modularnej budowie i obstudze, cicha
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i niskoemisyjna pracg oraz elastycznoécig w stosowaniu r6znych paliw, w tym biopaliw.
Obecnie znanych jest wiele rodzajéw ogniw paliwowych znajdujacych zastosowanie
w réznych galeziach przemyshu, niemniej jednak z punktu widzenia préby zastapienia
konwencjonalnych Zrédel energii, najbardziej interesujaca grupg, sa tzw. ogniwa
Wysokotemperaturéwe pracujace w temperaturze powyzej 600 °C. Do tej grupy ogniw
nalezg weglanowe ogniwa paliwowe, bgdace przedmiotem niniejszej rozprawy
doktorskiej. Wykorzystanie wysokotemperaturowych ogniw paliwowych niesie ze sobg
wiele korzysci tj. przede wszystkim mozliwos$¢ uzyskania wigkszej mocy i sprawnosci
oraz obnizenie ,,czulo$ci” na zanieczyszczenia stosowanego paliwa. Z drugiej jednak
strony wysoka temperatura generuje wiele probleméw zwigzanych przede wszystkim
z korozja stosowanych materiatéw. Kazda pojedyncza komoérka ogniwa paliwowego
sklada si¢ z odpowiedniego elektrolitu umieszczonego pomig¢dzy dwoma elektrodami -
anodg i katoda. W przypadku weglanowego ogniwa paliwowego elektrolit stanowi
(najczgsciej) mieszanina weglandw litu i potasu umieszczona w osnowie z porowatej
ceramiki z glinianu litu. W temperaturze pracy ogniwa (600 — 650 °C) elektrolit znajduje
sic w stanie cieklym. Aby mozliwe bylo wypeknienie osnowy elektrolitem musi ona
spelnia¢ szereg kryteriéw zwigzanych z calkowita porowatoscig oraz wielkoscig porow.
Odpowiednie parametry porowato$ci sa konieczne dla zapewnienia utrzymania
elektrolitu wewnatrz osnowy oraz transportu jonéw. Roéwnie restrykcyjne, odnosnie
odpowiedniej porowatoéci, s3 wymagania dotyczace elektrod pomiedzy ktérymi
umieszczany jest elektrolit w osnowie. W tego typu ogniwach anodg stanowi nikiel lub
stop niklu i ceru natomiast katoda zbudowana jest ze spieku NiO. Odpowiedni dobér
porowatosci tych elementéw ogniwa jest kluczowy z punktu widzenia transportu masy
poprzez elektrode oraz infiltracj¢ przez eutektyczng mieszaning stopionych weglanow
stanowigcych elektrolit.

Gtéwnym czynnikiem ograniczajacym rozwéj technologii weglanowych ogniw paliwowych
jest ich niewystarczajaca wydajno$¢, bgdaca w gldwnej mierze konsekwencja zbyt niskiej
szybkos$ci zachodzenia reakcji redukcji tlenu na katodzie. Zatem to konstrukcja katody
stanowi gléwny czynnik ograniczajagcy mozliwg do uzyskania wysoka wydajnosé

weglanowego ogniwa paliwowego.



W zwigzku z czym, za cel pracy przyjeto zaprojektowanie i wytworzenie nowej katody
weglanowego ogniwa paliwowego modyfikowanej dodatkiem srebra, zapewniajacej
wzrost jego wydajnoséci. Tak sformutowany cel pracy jest bardzo ambitny i jednoczesnie
niezwykle trudny do realizacji ze wzgledu na wlasciwosci, ktére jednocze$nie musi
spelnia¢ katoda tj. przede wszystkim musi charakteryzowaé si¢ duza powierzchnia
wlasciwg, wysoka porowatoscia otwarta, odpowiednig $rednica oraz rozkladem wielkosci
poréw, wysoka przewodnoécia elektryczng oraz stabilno$cia termo-chemiczng w warunkach
pracy weglanowego ogniwa paliwowego. Sa to czgsto rozbiezne wymagania, co sprawia, ze
bardzo trudno jest dobra¢ odpowiedni materiat, ktory sprosta powyzszym wymaganiom.
Stad tez wymaga to odpowiedniej wiedzy i precyzyjnego zaplanowania realizacji badan.
Autorka, bazujac na doswiadczeniu grupy badawczej w ktorej pracuje, zaproponowala
przezwycigzenie wspomnianych powyzej trudnosci poprzez modyfikacje dwuwarstwowej
katody weglanowego ogniwa paliwowego poprzez wprowadzenie warstwy srebra. Zabieg
ten ma w gldwnej mierze poprawi¢ przewodno$é elektryczng katody oraz poprawié
szybko$¢ zachodzenia procesu redukcji tlenu, bgdace jednymi z bolaczek tego typu
elektrod.

Podjecie takiego tematu uwazam za jak najbardziej uzasadnione i niezmiernie
interesujace zar6wno z naukowego jak i utylitarnego punktu widzenia.

Oceniang rozprawe doktorska nalezy zaliczy¢ do gatunku typowych, jezeli
chodzi o standardy prac doktorskich, gdyz zostata przedstawiona w tradycyjnej formie

tj. monografii.
2. Ocena merytoryczna pracy

W trzech pierwszych rozdziatach przedstawiono syntetyczng analize literatury
zwigzanej] z tematykg pracy. Autorka w calej dysertacji uwzglednita 147 pozycji
literaturowych, z ktorych praktycznie wszystkie opublikowane sa po 2010 roku, w tym
wiekszo$¢ w ostatnich pieciu latach. Swiadczy to dobitnie zaréwno o ich ,,§wiezosci” jak
i aktualnosci podjetej przez Doktorantke tematyki. W tej czgsci pracy Autorka pokusita
si¢ 0 analize zmian rynku energetycznego w Polsce i na Swigcie oraz wynikajacych

ztego konsekwencjach zwigzanych z perspektywami, a wlasciwie koniecznoscia,



rozwoju tzw. technologii niskoemisyjnych. Na tym tle przedstawila szczegdtowo
technologie¢ weglanowych ogniw paliwowych skupiajac si¢ na jej niewatpliwych
zaletach, ale jednoczesnie nie zapominajac o wadach i zwigzanych z tym ograniczeniach
w powszechnej komercjalizacji. Krytyczne spojrzenie na technologi¢ weglanowych
ogniw paliwowych pozwolito Autorce zdiagnozowaé gléwne problemy z nig zwiazane
i zaproponowa¢ rozwigzania, majace na celu wyeliminowanie lub przynajmnie;j
ograniczenie zdiagnozowanych problemow.

Podsumowujac, lektura pierwszej czesci, przedstawionej do recenzji rozprawy
doktorskiej, pozwala latwo zrozumie¢ czym kierowala si¢ Autorka proponujgc
modyfikacje wielowarstwowej katody weglanowego ogniwa paliwowego poprzez
wprowadzenie dodatku srebra. Zwazywszy na wlasnosci srebra tj. przede wszystkim
jego niska oporno$¢ oraz wlasnodci katalityczne powinno to znaczaco poprawic
parametry fizyko-chemiczne projektowanych katod. W tym miejscu trzeba jednak
pamigtaé, ze wprowadzenie srebra z pewnoscig doprowadzi do zmniejszenia ogélnej
porowatosci otwartej materiatu, co bedzie miato niekorzystny wplyw z punktu widzenia
transportu masy 1 gazéw. Zatem konieczne jest wywazenie zyskdw w postaci
spodziewanego wzrostu przewodnosci elektrycznej i przyspieszania zachodzacych
reakcji oraz strat wynikajacych ze spodziewanego spadku ogdlnej porowatosci
materiatu.

Analiza literatury pozwolila Doktorantce na sformulowanie w czwartym
rozdziale celu i zakresu pracy. Podstawowym celem pracy bylo ,zaprojektowanie,
wytworzenie i charakteryzacja wielowarstwowej katody weglanowego ogniwa paliwowego
modyfikowanej dodatkiem srebra, zapewniajgcej wzrost jego wydajnosci®. Ponadto
szczegdtowo sformutowano zakres pracy, ktory obejmowat:

- wytworzenie dwuwarstwowych katod na bazie niklu i pianki niklowej oraz
innowacyjnych katod tréjwarstwowych bedacych ich modyfikacja, polegajaca na
wytworzeniu dodatkowej warstwy srebra o réznej grubosci,

- szczegOlowy charakterystyke mikrostruktury oraz wlasnosci fizyko-chemicznych
otrzymanych katod,

- oceng parametréw eksploatacyjnych otrzymanych na ich bazie ogniw.



Zasadniczg cze$¢ rozprawy doktorskiej stanowig rozdzialy 5-8, stanowiace opis
przeprowadzonych eksperymentéw zwigzanych z otrzymywaniem zaprojektowanych
materiatow oraz wynikéw badan ich mikrostruktury (porowato$¢) i wilasnosci fizyko-
chemicznych, w tym przede wszystkim przewodnosci elektrycznej w funkeji
temperatury oraz badan wydajnosci ogniwa paliwowego pracujacego przy réznych
przeptywach gazoéw reakcyjnych.

W pierwszych rozdzialach czgsci doswiadczalne] pracy w bardzo jasny, a przy
okazji plastyczny sposOb opisano caly przebieg procesu otrzymywania wszystkich
zaplanowanych elektrod oraz podstawy zastosowanych metod badawczych
z uwzglednieniem warunkéw w jakich prowadzone byly poszczegdlne badania. Tak
przejrzysty sposob przedstawienia przeprowadzonych eksperymentéw jest duzym
ulatwieniem dla czytelnika w zorientowaniu si¢ czym r6znig si¢ od siebie otrzymane
elektrody oraz w jakim celu je otrzymano i badano.

Najwazniejszy z naukowego punktu widzenia jest rozdzial 7 przedstawiajacy
wyniki badan zar6wno materialow wyjsciowych, ktére postuzyly do otrzymania
zaplanowanych elektrod, jak i wyniki badan finalnych produktéw. Prace badawcze
rozpocz¢to od otrzymania (metoda tape-castigu) oraz scharakteryzowania
dwuwarstwowej katody oraz elektrod trdjwarstwowych bedacych jej modyfikacja
polegajaca na natozeniu (réwniez metoda tape-casting) dodatkowej warstwy srebra
o trzech réznych grubo$ciach. Przeprowadzone badania mikrostruktury (SEM + badania
porowato$ci) elektrod otrzymanych w wyniku precyzyjnie zaplanowanej obrobki
termicznej, pozwolily stwierdzi¢, ze wszystkie otrzymane materialy spelniaja warunki
stawiane katodom weglanowych ogniw paliwowych odnosnie odpowiedniej porowatosci
i charakteru porow. Badania te pozwolily réwniez na ocen¢ wplywu warunkéw
otrzymywania dodatkowej warstwy srebra na jej jakos¢ i grubos¢. We wszystkich trzech
przypadkach otrzymano dobrej jako$ci warstwy srebra z systematycznie wzrastajaca
grubosciag bedacg konsekwencja odpowiednie] nastawy ostrza podczas procesu
formowania.

Z punktu widzenia zalozen calej rozprawy doktorskiej kluczowe sg badania

przewodnosdci  elektrycznej otrzymanych materialdw, a w szczeg6lnosci te



przeprowadzone w funkcji temperatury, tak aby maksymalnie odwzorowa¢ warunki
pracy katod. Pozwolily one wykazaé, ze najlepszymi parametrami charakteryzuje sie
katoda z posrednia gruboscig warstwy. Wprowadzenie srebra, zgodnie z zalozeniami,
pozwolilo na znaczgcg poprawe przewodnosci elektrycznej otrzymanej katody,
w zakresie temperatur RT — 650 °C, w stosunku do katody dwuwarstwowej, co daje
nadzieje, a wlasciwie gwarancje, na znaczaca poprawe wydajnosci ogniwa
weglanowego z takg katoda.

Weryfikacja tego nastapila poprzez szczegdélowe badania wydajnosci ogniw
zbudowanych na bazie otrzymanych katod. Badania wydajnosci w postaci
charakterystyk napiecia oraz gestosci mocy w funkcji gestosci prgdu przy niskim
przeptywie gazow reakcyjnych pozwolily jednoznacznie wykazaé, ze -elektroda
dwuwarstwowa oraz tréjwarstwowe (poza elektroda o najmniejszej grubosci warstwy
srebra) zapewniajg stabilng prace zbudowanych ogniw na poréwnywalnym poziomie.
Zarejestrowana, dla powyzszych ukladéw, wartos¢ maksymalnej ggstosci mocy wykazata ze
katody z wicksza zawarto$cia srebra pozwalaja na jej wzrost o 12%, w odniesieniu do
katody dwuwarstwowej. Na tym etapie zakoficzyla si¢ selekcja otrzymanych materialow
trjwarstwowych pod katem ich przydatnosci w charakterze katody weglanowego ogniwa
paliwowego tj. w zwigzku z identycznym wzrostem maksymalnej gesto$ci mocy ogniw, ze
wzgledéw czysto ekonomicznych wybrano katode o posredniej grubosci warstwy srebra
idla niej kontynuowano kolejne badania. Polegaly one na okresleniu wydajnosci
weglanowego ogniwa paliwowego przy wysokich przeplywach gazéw reakcyjnych oraz
szczegbtowych badaniach metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej oraz
okresleniu mikrostruktury katody po eksploatacji (SEM). Badania te zostaly bardzo
ciekawie zaplanowane, gdyz przeprowadzono je dla docelowej elektrody tréjwarstwowej jak
réwniez dla zwyktej katody niklowej, katody niklowej z warstwag srebra oraz katody
niklowej na piance. Takie podejscie pozwolito na okreslenie wplywu poszczegdlnych
sktadowych materialu na wydajnosci weglanowego ogniwa paliwowego, co zwazywszy na
ztozono$é proceséw zachodzacych na katodzie jest niezwykle istotne.

Przeprowadzone badania wydajnosci weglanowego ogniwa paliwowego przy

wysokich przeptywach gazéw reakcyjnych wykazaly, ze katoda tréjwarstwowa zapewnia



najbardziej stabilng pracg ogniwa i dodatkowo pozwala na uzyskanie najwigkszego wzrostu
warto$ci maksymalnej gestosci mocy w poréwnaniu ze zwykla katoda niklows.

Szczegblnie interesujgce i tresciwe” z naukowego punktu widzenia sa badania
wlasciwosci elektrochemicznych otrzymanych katod, przeprowadzone z wykorzystaniem
metody elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej w zalezno$ci od skladu mieszaniny
gazow dostarczanych podczas badania do uktadu pomiarowego. Badania te pozwolily na
jednoznaczne wykazanie korzysci ptynacych z zastosowania pianki niklowe]j oraz warstwy
srebra (elektrody dwuwarstwowe) na parametry eksploatacyjne katody niklowej. Co
najistotniejsze wykazano, ze zaprojektowana i otrzymana elektroda trojwarstwowa laczy w
sobie wszystkie zalety zwigzane z wprowadzeniem pianki niklowej i srebra czyli
charakteryzuje si¢ zwigkszong przewodnoscig elektryczna oraz zmniejszonymi oporami
kontaktowymi, wysoka przepuszczalnoscia dla reagentdéw gazowych oraz wysoks
aktywnoscig katalityczng w reakcji reduke;ji tlenu.

Uzupetieniem badan wlasnosci elektrochemicznych byly badania stabilnosci
mikrostruktury otrzymanych elektrod po procesie eksploatacji. Na podstawie
szczegolowych badan SEM jednoznacznie wykazano stabilno$¢ otrzymanych uktadow
w warunkach pracy weglanowego ogniwa paliwowego.

Podsumowujgc ta czgs¢ pracy mozna stwierdzi¢, ze przeprowadzone badania
mikrostruktury oraz wlasnos$ci  fizyko-chemicznych otrzymanych materialow
jednoznacznie wskazujg na ich duzy potencjat w charakterze katod weglanowego
ogniwa paliwowego.

Oceniajac calo$é pracy nalezy stwierdzi¢, ze stanowi ona bardzo oryginalne
i kompleksowe podejécie do otrzymywania oraz badania innowacyjnych elektrod
weglanowego ogniwa paliwowego. Praca napisana jest w bardzo klarowny i przejrzysty
sposob. Sposob przedstawienia wynikow badan oraz ich interpretacja wskazuja na
bardzo dobre przygotowanie Doktorantki zarowno w zakresie inzynierii materialowej
jak i chemii. Szczegolowy opis przeprowadzonych przez Doktorantke eksperymentow
oraz bardzo klarowny sposob interpretacji uzyskanych wynikéw badain stawia

recenzenta w klopotliwej sytuacji, gdyz trudno z nimi polemizowac.



Recenzowana praca, jak kazda tego typu praca, zawiera oczywiscie kilka

drobnych wad i niezrgcznych sformutowan, ktére podzielitbym na dwie grupy tj. usterki

edytorskie i gramatyczne oraz uwagi polemiczne.

Praca jest praktycznie czysta od uchybien edytorsko-gramatycznych - znalaztem

zaledwie kilka takowych.
Z powazniejszych uwag merytorycznych i polemicznych wymienit bym
nastepujace:
1) Co Doktorantka rozumie pod pojeciem mikrostruktury i struktury? W pracy

2)

3)

4)

3)

6)

pojecia te uzywane sg zamiennie. Jednak wedlug mnie nie sg to pojecia tozsame.
Licze w tym wzgledzie na dyskusje i potwierdzenie moich przekonafi lub
przekonanie mnie do nawrdcenia si¢.

W pracy dodatkows warstwe srebra naniesiono metoda tape-castingu. Moim
zdaniem znacznie prostsze i skuteczniejsze byloby naniesie wspomnianej
warstwy metoda  elektroforetycznego  osadzania  (EPD). Elektroda
dwuwarstwowa przewodzi przeciez prad, wigc metoda EDP wydaje si¢ byé
idealna do naniesienia warstwy srebra o bardzo dobrej jakosci i kontrolowanej
grubosci.

Przy badaniu mikrostruktury brakuje mi widm EDS potwierdzajacych skiad
chemiczny opisywanych elementoéw. Szczegélnie ciekawe byloby przedstawienie
map rozktadu poszczegdlnych pierwiastkow.

Na stronie 76 czytamy ,,Do temperatur o wartosci ok. 200°C oraz ok. 300°C,
wzrost przewodnosci odpowiednio katod KWP i KWPCA_01 oraz KWPCA 02 i 03
Jjest niewielki”. Prosz¢ o komentarz czemu tak jest?

Strona 77. Druga linia od dolu. Blad w oznaczeniu elektrod — jest
e drefwarstwowymi KWPCA_01, 02...” a powinno by¢ .... tréjwarstwowymi
KWPCA_02, 03...

Strona 83 (i nie tylko) ,,Natomiast, w przypadku katod, nie pokrytych warstwg
srebra (K, KWP), wraz z obnizaniem pQ>, zmienne pCO2 ma coraz wigkszy
wplyw na zarejestrowane dla nich widma spekiroskopowe” Nie wypada

a powiedziatbym nawet, zwazywszy na wysoki poziom recenzowanej pracy, ze



nie wolno traktowa¢ widm jak obrazkéw. Zmiany pOz, pCO2 wplywaja na
zmiane konkretnych wlasnosci, a zmiany na widmach sg tylko tego

konsekwencja.

7) W odnosénikach literaturowych pozycja 62 i 67 sa tozsame — dotyczy to
publikacji wlasnych Autorki i w moim przekonaniu wynika z bledu podczas

kopiowania.

Wymienione przeze mnie drobne potknigcia w zadnym stopniu nie umniejszaja
mojej bardzo wysokiej oceny recenzowane] pracy. Nalezy réwniez podkresli¢, bogaty
jak na ten etap kariery naukowej, dorobek naukowy Pani mgr inz. Aleksandry Lysik, na
ktory sklada si¢ 5 publikacji w renomowanych czasopismach naukowych (o bardzo
wysokim IF), §ci$le zwigzanych z tematyka rozprawy - Journal of Power Sources (2)

i International Journal of Hydrogen Energy (3).

3. Whniosek koncowy

Opiniowana praca spelnia wszystkie wymagania stawiane rozprawom
doktorskim przez ustawe z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595) i na tej
podstawie wnioskuje o dopuszczenie Pani mgr inz. Aleksandry Lysik do publicznej
obrony rozprawy doktorskiej przed Rada Naukowa Dyscypliny Inzynieria Materialowa
Politechniki Warszawskiej.

Jednoczesnie z uwagi na bardzo wysoki poziom naukowy recenzowanej
rozprawy oraz nieprzecietny dorobek naukowy Doktorantki, zglaszam wniosek o jej

wyrdznienie.
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