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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. inz. Michata Wierzbickiego

pt. .Investigation of the stability of oxygen electrode of solid oxide electrolysis cell (SOEC) operated with
steam as a sweep gas for simultaneous production of high purity oxygen and hydrogen”.

Niniejsza recenzja zostata opracowana na podstawie Uchwaly nr 124/I1/2025 Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Srodowiska Gdrnictwo
i Energetyka Politechniki Warszawskiej z dnia 13 maja 2025r. w sprawie wyznaczenia recenzentéw w postepowaniu w sprawie nadania stopnia
doktora Panu mgr. inz. Michatowi Wierzbickiemu.

Podstawia prawna: art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (Dz.U.2024.0.1571)

Opinia dotyczaca przedmiotowej rozprawy doktorskiej zawiera trzy elementy:
1) Ocene wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska prezentuje ogéing wiedze teoretyczng Dokforanta w dyscyplinie inzynieria
Srodowiska gérnictwo i energelyka;
2) Ocene wraz z uzasadnieniem, czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetno§¢ samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez
Doktoranta ubiegajgcego sig o nadanie stopnia doktora,
3)  Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska stanowi oryginaine rozwigzanie problemu naukowego

1. Informacje ogélne

Recenzowana rozprawa doktorska pana mgr. inz. Michata Wierzbickiego pt. ,Investigation of the stability
of oxygen electrode of solid oxide electroiysis cell (SOEC) operated with steam as a sweep gas for
simultaneous production of high purity oxygen and hydrogen”, ktérej promotorem jest prof. prof. dr hab.
inz. Jarostaw Milewski, zostata opracowana w Politechnice Warszawskiej w ramach programu
Doktoratow Wdrozeniowych we wspétpracy z MNiSW. Do realizacji zadan naukowych zostata
wykorzystana infrastruktura badawcza Instytutu Energetyki — Panstwowego Instytutu Badawczego,
a opiekunem z ramienia IEN byt prof. dr hab. inz. Jakub Kupecki. Badania byty sfinansowane ze srodkéw
Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu kierowanego przez Doktoranta pt. ,Badania stabilnosci
materiatow elektrod powietrznych w ogniwach SOE w warunkach wysokiego stezenia pary wodnej w
szerokim zakresie gestosci pradu” (UMO-2018/31/N/ST8/02491) realizowanego w programie
PRELUDIUM.

Praca ma charakter eksperymentalny i dotyczy badania mozliwosci zastosowania pary wodnej jako gazu
omywajacego elektrode tlenowa w tlenkowym ogniwie elektrochemicznym pracujgcym w trybie elektrolizy
(SOEC). Zatozono, ze stabilna i wydajna praca ogniwa w tych warunkach pozwoli na odzysk wodoru
i tlenu o wysokiej czystosci w procesie opartym na kondensacji pary wodnej. Podej$cie takie jest godne
uwagi nie tylko ze wzgledu na korzysci ekonomiczne (wykorzystanie produktu ubocznego w postaci
tlenu), jak rowniez z powodu mozliwosci integracji elektrolizerow wysokotemperaturowych
z konwencjonalnymi systemami energetycznymi, w ktérych prowadzone jest tienowe paliw kopalnych.
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Jako materiat na elektrode tlenowa wykorzystano ferryt lantano-strontowo-kobaltowy (LSCF) — materiat
powszechnie stosowany w tlenkowych ogniwach elektrochemicznych do pracy w powietrzu lub tlenie.
W niniejszej pracy testowano go w atmosferze czystej pary wodnej, czyli warunkach duzo bardziej
wymagajacych. Na podstawie diugoterminowych pomiaréw elektrochemicznych opisano proces
degradacji elektrolizera oraz opisano wplyw polaryzacji anodowej w potgczeniu z ekstremalng
wilgotnoscig na mikrostrukture i stabilnos¢ materiatu elektrodowego LSCF.

Podjeta tematyka badawcza jest aktualna i bardzo wazna, poniewaz odnosi sie do nieustannie
wzrastajacego w skali globalnej zapotrzebowania zaréwno na energie (wykorzystanie urzadzen
elektrochemicznych w trybie ogniw paliwowych), jak i koniecznosci magazynowania nadmiarowej energii
np. w wodorze, ktory jest jednym z produktéw procesu elektrolizy. Z kolei wytwarzany dodatkowo czysty
tlen moze by¢ wykorzystywany zaréwno do procesow technologicznych, jak i zastosowan medycznych.

Przedtozona do recenzji dysertacja stanowi istotny wkiad do istniejgcego stanu wiedzy z zakresu
energetyki, inzynierii materiatowej i inzynierii $rodowiska. Wskazuje ona metody i materiaty wptywajace
na bilans energetyczny, stabilno$¢ oraz ilosé i jakos¢ produktow powstajgcych w czasie pracy
wysokotemperaturowego elektrolizera tlenkowego zasilanego parg wodna na obu elektrodach.

2. Ocena uktfadu pracy, informacja o jej poszczegdinych czesciach

Rozprawa doktorska zostata przygotowana w jezyku angielskim, liczy 170 stron i skiada sie
z 7 rozdziatéw, z czego jeden stanowi wykaz literatury. Napisana jest ona bardzo starannie, z dbatos$cig
o aspekty edytorskie i redakcyjne. W dysertacji umieszczono 20 tabel, 98 rysunkdw, z czego 43 znajduje
sie w czesci wprowadzajgcej oraz 162 odnosniki literaturowe.

Ukiad pracy jest typowy — pierwsze dwa rozdzialy stanowig wprowadzenie teoretyczne i wskazuja
motywacje oraz cel pracy, kolejne dwa prezentujg wykorzystane techniki badawcze, zas w czwartym
i pigtym rozdziale przedstawiono i przedyskutowano uzyskane wyniki badan. Na koncu znalez¢ mozna
podsumowanie i wnioski oraz bibliografie. Zastosowany podziat rozprawy na poszczegdlne czesci dobrze
odzwierciedla zawarto$¢ tre$ciowg, systematycznie wprowadzajgcg do kolejnych zagadnien
dyskutowanych w pracy. Co jednak zaskakuje, to pominiecie wykazu skrétdow i oznaczen — znacznie
utatwitby czytanie dysertacji, zwlaszcza osobom spoza dziedziny nauk Scistych. Doceni¢ natomiast
nalezy walor dydaktyczny wprowadzenia teoretycznego do zagadnieh zwigzanych z pracg tlenkowych
ogniw elektrochemicznych, jak réwniez opis podstaw fizycznych stosowanych metod badawczych. Bez
watpienia praca ta moze stanowi¢ wartosciowe wsparcie dla oséb dopiero zaznajamiajgcych sie z
tematyka ogniw paliwowych i elektrolizerow wysokotemperaturowych. Niestety Autor nie ustrzegt sie
drobnych btedéw (np. rownanie 3 na stronie 32), jednak s3g one nieliczne. Niedosyt natomiast pozostawia
do$¢ uboga prezentacja istniejgcego stanu wiedzy na temat materiatu LSCF powszechnie uzywanego na
elektrode tlenowag w dyskutowanych ogniwach. Skoro autor p6zniej zajmuje sie badaniem degradacji tej
elektrody w réznych warunkach pracy, warto byloby przedstawi¢ obecny stan wiedzy na temat tego
materiatu, zwtaszcza, ze ilos¢ publikacji na ten temat jest ogromna.

3. Ocena zawartosci merytorycznej pracy
3.1 Ocena zastosowanego pismiennictwa

W recenzowanej rozprawie doktorskiej zawarto 162 odno$niki bibliograficzne, z czego 132 cytowane s3g
w czesci wprowadzajacej (,Introduction”, ,Literature overview” i ,Experimental methods for analysis of
solid oxide cells”). W podrozdziatach 1.1 i 1.2 Autor nakreslit stan aktualny oraz kierunki rozwoju
energetyki wodorowej w Europie i na swiecie, powotujac sie na aktualne raporty, strategie i oficjalne
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dokumenty rzgdowe. Z kolei w rozdziale 2. ,Literature overview” Doktorant odnosi si¢ przede wszystkim
do publikacji naukowych w czasopismach z listy JCR. Pojawiaja sie tez odniesienia do innych rozpraw
doktorskich, tematycznych ksigzek naukowych i nielicznych stron internetowych. Wykorzystane zrédfa sg
aktualne iw petni adekwatne do prezentowanej tresci. Zdecydowana wiekszos¢ cytowanych pozyciji
bibliograficznych (zwtaszcza artykutéw naukowych) pochodzi z ostatnich dziesieciu lat. Prezentowany
przeglad literaturowy $wiadczy o bardzo dobrym zaznajomieniu sie Autora z podjetym tematem.

3.2 Cel pracy

Mgr inz. Michat Wierzbicki za giéwny cel recenzowanej rozprawy doktorskiej przyjgt rozwigzanie
nastepujgcych problemow o istotnym znaczeniu naukowym i wdrozeniowym:

1) zastosowanie pary wodnej jako gazu omywajgcego anode w SOEC (elektrode tlenowa) powinno
umozliwi¢ tatwe i wydajne oddzielenie powstajgcego tlenu o wysokiej czystosci dzieki
zastosowaniu procesu opartego na kondensacji pary wodnej. Tym samym Autor zaktada, ze
proces elektrolizy wysokotemperaturowej moze by¢é wydajny i ekonomicznie optacalny ze
wzgledu na wykorzystanie tlenu jako produktu ubocznego.

2) weryfikacja  stabilnosci elektrody  tlenowej w  warunkach pracy  elektrolizera
wysokotemperaturowego moze by¢ przeprowadzona na podstawie nastepujacych podzadan:

e badanie wplywu atmosfery gazowej po stronie elektrody tlenowej na wydajnosé i stabilnos¢
tlenkowego elektrolizera wysokotemperaturowego;

e badanie skutkow degradacji w elektrolizerze zwigzanych z wykorzystaniem pary wodnej jako
gazu omywajacego elektrode tlenowg na podstawie diugoterminowych pomiarow
elektrochemicznych oraz analizy struktury;

e badanie wplywu polaryzacji anodowej w polaczeniu z ekstremalng wilgotnoscig na
mikrostrukture i stabilno$¢ materiatu elektrodowego LSCF.

Tak sformutowane cele wyznaczyly kolejne etapy zaplanowanego w pracy eksperymentu. Autor wykonat
poréwnawczo diugoterminowe (trwajgce do 1000 h) pomiary parametréw napieciowych elektrolizerow w
funkcji zmiennych warunkéw pracy (gaz, stopien nawilzenia gazu, polaryzacja). Wybrane ogniwa zostaty
nastepnie poddane analizie mikrostrukturalnej post-mortem, co pozwolito Doktorantowi przedyskutowac
mozliwe przyczyny obserwowanej degradacji. Przeprowadzone systematyczne badania daty wiedze
niezbedng do ustalenia optymalnych warunkéw pracy elektrolizerow wysokotemperaturowych z anoda
LSCF, ktére moga by¢ dalej wykorzystywane i rozwijane. Cele pracy doktorskiej nalezy zatem uzna¢ za
zrealizowane z sukcesem.

3.3 Zastosowane metody badawcze

Mgr inz. Michat Wierzbicki badat planarne ogniwa paliwowe o powierzchni 56 cm x 5 cm z elementem
nosnym w postaci elektrody paliwowej Ni-YSZ, elektrolitem 8YSZ, warstwg barierowga CGO oraz
elektrodg tlenowa LSCF. Proces degradacji analizowat rejestrujgc wartoéci napiecia na elektrolizerze przy
zadanej polaryzacji w funkcji czasu pomiaru trwajgcego do 1000 h. Jako gaz omywajacy elektrode
tlenowg Doktorant testowat: powietrze, azot, tlen, pare wodng i mieszanki tych gazéw. W trakcie badania
procesu degradacji Autor przeprowadzat réowniez pomiary metodg spektroskopii impedancyjnej, a
otrzymane wyniki prezentowat w postaci wykresow Nyquista oraz analizowat je metodg dystrybuciji
czasow relaksacji (DRT). Na tej podstawie byt w stanie rozdzieli¢ zachodzace procesy elektrochemiczne
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oraz wyznaczy¢ sktadowe oporow: omowy i polaryzacyjny. Po pracy przeprowadzit analize post-mortem
struktury elektrody tlenowej za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej oraz obrazowat mikrostrukture
ogniwa za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej. Rozkiad pierwiastkéw w poszczegdlnych
warstwach ogniwa okreslat za pomoca mikroanalizy rentgenowskiej (mapy EDS).

Stwierdzam, ze przyjety plan badawczy, zastosowane techniki charakteryzacji elektrolizeréow
wysokotemperaturowych, metody badan materiatow oraz sposob analizy wynikéw i oceny niepewnos$ci
pomiaréow sa prawidiowe z punktu widzenia realizacji celow pracy doktorskiej mgr. inz. Michala
Wierzbickiego.

34 Oméwienie i ocena wynikow badan

Recenzowana rozprawa doktorska zawiera ciekawe wyniki, ktére zostaly osiggniete w efekcie szerokich,
systematycznych i samodzielnych badan przeprowadzonych przez mgr inz. Michata Wierzbickiego. Autor
przyjat dwie hipotezy badawcze:

1) Elektroda tlenowa LSCF wykaze wystarczajacg stabilno$¢ w przypadku zastosowania pary
wodnej jako gazu omywajacego tg elektrode w tlenkowym ogniwie wysokotemperaturowym.

2) Zastosowanie czystego tlenu jako gazu omywajacego elektrode tlenowg LSCF istotnie wplynie na
stabilnos¢ tlenkowego ogniwa wysokotemperaturowego.

Obie hipotezy zostaly zweryfikowane negatywnie na podstawie badan przeprowadzonych przez Autora.
Nie umniejsza to jednak wartosci tej pracy, ktérg oceniam bardzo wysoko. Wrecz przeciwnie - mgr inz.
Michat Wierzbicki uzyskal odpowiedzi na wazne pytania stawiane przez badaczy zajmujacych sie
tlenkowymi ogniwami wysokotemperaturowymi, poszukujacymi metod optymalizacji, stabilizacji i
zwiekszenia optacalnosci ekonomicznej elektrolizerow wysokotemperaturowych.

Za najwazniejsze rezultaty opisane w niniejszej dysertacji uwazam:

1) Przeprowadzenie serii systematycznych, diugoterminowych badan parametréow pracy tlenkowych
elektrolizeréw wysokotemperaturowych w zaleznosci od zmiennych czynnikow zwigzanych z
elektroda tlenowa: sktad gazéw anodowych, nawilzenie gazu anodowego, polaryzacja anodowa.

2) Wykazanie, ze zastosowanie pary wodnej jako gazu omywajacego elektrode tlenowg LSCF
wyraznie obniza stabilnos¢ elektrolizera (systematyczny wzrost oporu omowego i gwattowny
wzrost oporu polaryzacyjnego).

3) Wskazanie potencjalnych przyczyn degradacji ukiadu w odniesieniu do zmian
mikrostrukturalnych w obrebie anody LSCF oraz warstwy barierowej CGO (powstawanie warstwy
wzbogaconej w stront i podatnej na akumulacje chromu).

4) Uzyskanie danych poréwnawczych w przypadku zastosowania azotu jako gazu omiatajgcego
anode LSFC, dzieki ktorym wykazano, ze degradacja ukladu nie jest zwigzana z niskg
zawartoscig tlenu w komorze tej elektrody.

5) Zastosowanie czystego tlenu jako gazu omiatajgcego anode LSCF skutkowato stopniowym
wzrostem oporu omowego podobnie jak w testach z parg wodng, natomiast wzrost oporu
polaryzacyjnego byt mniej gwaltowny. Analiza DRT wskazata, ze wzrost oporu uktadu wynika
najprawdopodobniej z delaminacji warstw w ogniwie, co finalnie zostalo potwierdzone za pomocg
obserwacji post-mortem na mikroskopie SEM.
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Stwierdzam, ze przediozona do recenzji dysertacja doktorska stanowi oryginalne, wartoSciowe
rozwigzanie podjetego problemu naukowego o istotnym potencjale aplikacyjnym. Tak kompleksowa
analiza wplywu gazu omywajacego anode tlenowg LSCF na diugoterminowg prace
wysokotemperaturowego elektrolizera tlenkowego stanowi istotny wkiad do istniejgcego stanu wiedzy, a
krytyczna ocena uzyskanych wynikow i koncowa dyskusja potencjalnych $ciezek modyfikacji w celu
poprawy stabilnosci i wydajnosci uktadu zastuguje na uznanie. Nieliczne niescisto$ci, zarbwno w czesci
teoretycznej, jak i samej analizie wynikéw zaprezentowanych przez Autora, rodzag kilka pytan/uwag, o
ktorych wyjasnienie chciatabym prosi¢ podczas publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

3.5 Komentarze i pytania

1) Na wykresie napiecia w funkcji czasu (Rys. 50) dla ogniwa nr 1 widoczna jest nieciggtosé
pomiaru w okolicach 300h i spadek wartosci napiecia ponownie rejestrowanego po pewnym
czasie. Podobne nieciagtosci i trwajgce do ok. 80-100 godzin spadki napiecia sg widoczne dla
ogniwa nr 8 (Rys.86). Co moze by¢ przyczyng takiego zachowania ukfadu?

2) W calej pracy wykresy Nyquista nie maja jednakowej dziatki elementarnej na osi czesci urojonej i
rzeczywistej impedancji, jak to zwyczajowo przyjmuje sie w literaturze fachowej. Zastosowana
przez Autora prezentacja wynikéw powoduje, ze wykresy sg znieksztalcone, a tym samym trudna
do przeprowadzenia jest analiza poréwnawcza proceséw elektrochemicznych w uktadzie na
podstawie tego zestawu wynikéw. Oczywiscie dalsza analiza DRT pozwala rozrézni¢ te procesy,
jednak obowigzkiem recenzenta jest zwrdcenie uwagi na prezentacje wynikéw. Na pewno
poprawitoby to czytelnos¢ tej czesci pracy.

3) Prosze o komentarz na temat metodologii przeprowadzonych badan XRD. Na dyfraktogramach
Autor zaznaczyt refleksy od podstawki, co nie jest dla mnie jasne. Czy pomiar byt prowadzony na
proszku anodowym zdrapanym z ogniwa? Czy podstawka nie byta ,zeroodbiciowa”? Prosze o
wyjasnienie.

4) Uzyskany wynik analizy XRD post-mortem dla ogniwa nr 5 wskazuje na powstanie wielu
dodatkowych reflekséw, ktére nie sg widoczne w referencyjnym dyfraktogramie. Autor skupit
uwage tylko na dwoch refleksach (oznaczonych ,?° i opisanych jako nowa, ale
niezidentyfikowana faza), natomiast uwage zwraca przesuniecie i rozdzielenie reflekséw np. w
okolicach 20 =~ 30°, 46° czy 58°. Nowe refleksy pochodza by¢ moze od fazy strontowo-
chromowej, ktorej istnienie potwierdzity mapy EDS. Prosze o szerszg analize i komentarz.

5) Bardzo ciekawy jest gwaltowny wzrost (przez pierwsze 300h) a nastepnie stabilizacja oporu
polaryzacyjnego ogniwa w warunkach zastosowania pary wodnej jako gazu omywajgcego anode
LSCF (Rys.56). Prosze o szerszy komentarz, co moze by¢ przyczyng takich zmian w uktadzie?
Na pewno cenne byloby przeprowadzenie analogicznego testu i przerwanie go po wspomnianych
300 godzinach w celu wykonania analizy post-mortem i poréwnania wynikow z tymi uzyskanymi
po 1000h pracy. Warto rozwazy¢ takie badanie w przysztosci.

6) W podsumowaniu Autor sugeruje, ze skoro materiat LSCF nie sprawdzit sie jako elektroda
tlenowa dla SOC w przypadku zastosowania pary wodnej do omywania anody, nalezy
poszukiwa¢ nowych materiatow do tych celow. Prosze o wskazanie przyktaddéw takich
materiatéw, ktére zdaniem Autora dysertacji mogtoby pracowaé stabilnie i wydajnie w tak
wymagajacych warunkach pracy.
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4. Podsumowanie

Rozprawa doktorska mgr. inz. Michala Wierzbickiego napisana jest w sposob przystepny, z wyraznie
zaznaczonym ciggiem przyczynowo-skutkowym warunkujgcym kolejne etapy eksperymentu,
a przedstawione wyzej uwagi majg jedynie charakter wskazéwek, ktdérych przytoczenie wynika
z obowigzkéw stawianych przed Recenzentka. Uwagi te w 2aden sposéb nie wplywaja na cafosciowy
oglad pracy, ktéry w oczach Recenzentki jest pozytywny. Jej rezultatem jest zbadanie wplywu pary
wodnej jako gazu omywajgcego elektrode tlenowg LSCF w tlenkowym ogniwie elektrochemicznym
pracujgcym w trybie elektrolizy (SOEC) oraz analiza przyczyn obserwowanej degradacji urzadzenia. Za
bardzo warto$ciowg uwazam tez koncowg dyskusje potencjalnych modyfikacji warunkéw pracy
elektrolizera, ktére moglyby ograniczy¢ zaobserwowane problemy i wplyngé na wiekszg stabilnos¢ i
wydajnos$¢ urzadzenia, co $wiadczy o $wiadomosci i dojrzato$ci Doktoranta w zakresie podjetego tematu.
Bez watpienia zagadnienia opisywane w recenzowanej dysertacji sg wazne i ciekawe, a tym samym
zastugujg na kontynuacije.

Podsumowujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Michata Wierzbickiego stanowi
oryginalne rozwigzanie problemu naukowego z wyraznie zarysowanym potencjatem aplikacyjnym z
zakresu dyscypliny Inzynieria $rodowiska, gornictwo ienergetyka. Praca przedstawia ciekawe, nowe
wyniki, a cel sformulowany przez autora zostat osiggniety. Mgr inz. Michat Wierzbicki wykazat sie
samodzielnoscig w prowadzeniu pracy naukowej oraz wiedzg i systematycznoscig w rozwigzywaniu
probleméw naukowych i technicznych. Recenzowana rozprawa speinia wymagania zwyczajowe oraz
wymagania ustawy o stopniach i tytule w zakresie sztuki okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (z pézn.zm.) i w zwigzku z tym wnosze do Rady Naukowej
Dyscypliny Inzynieria $rodowiska, gornictwo i energetyka PW o dopuszczenie mgr. inz. Michata
Wierzbickiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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