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pracy doktorskiej Pani mgr inz. Malgorzaty Gras

Praca doktorska Pani mgr inz. Matgorzaty Gras zatytutowana , Wptyw modyfikacji materiatu
elektrody oraz elektrolitu na parametry pracy anody w ogniwie paliwowym z bezposrednim
utlenianiem borowodorku metalu” powstata w Zakfadzie Elektrochemii Stosowanej na Wydziale

Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej pod kierunkiem prof. dr. hab. Grzegorza Loty.

Zakres tematyczny pracy

Dynamiczny rozwoj demograficzny, cywilizacyjny i technologiczny jaki obserwuje sie
w ostatnich dziesiecioleciach znaczgco zwiekszyt swiatowe zuzycie energii elektrycznej oraz pogtebit
problem wyczerpywania sie zasobéw paliw kopalnych. Niezmiernie waznym czynnikiem zwigzanym
z generowaniem energii z paliw kopalnych jest niekorzystny wptyw na $rodowisko naturalne, w tym
miedzy innymi wystepowanie kwasnych deszczy, zubozenie warstwy ozonowej oraz ocieplanie sie
klimatu, ktérego konsekwencjg s zmiany klimatyczne przejawiajagce sie miedzy innymi
gwattownymi lokalnymi ulewami, huraganami i powodziami. W zwigzku z tym palgacym problemem
jest potrzeba opracowywania nowych technologii dla wysokowydajnych zrodet energii
i jej magazynowania. Jednym z potencjalnych rozwigzan sprzyjajacych dekarbonizacji srodowiska
i gwarantujacych globalny zréwnowazony rozwdj jest wykorzystanie ,czystych” zrédet i nosnikow

energii. Wodér jest jednym z takich zréwnowazonych nos$nikéw energii, a ogniwa paliwowe



niezwykle istotnym urzadzeniami do jej generowania. Wazng role w opracowaniu wydajnych ogniw
paliwowych odgrywajg materiaty wchodzace w ich sktad, w szczegdlnosci elektrody i elektrolit,
ktére powinny zapewnia¢ odpowiedni transport tadunkdw, szczelnos¢ i trwato$é uzytkowania
ogniwa bez postepujacej degradacji ich wtasciwosci i granic faz oraz efektywne elektrokatalityczne

dziatanie przy akceptowalnej cenie.

Sposréd ogniw paliwowych sporym zainteresowaniem badaczy cieszg sie ogniwa do
bezposredniego utleniania borowodorkéw  (wiasciwie tetrahydroborandéw) metali, ktore
charakteryzujg sie wysoka gestoscig uzyskiwanej energii. Jednak na wydajnos¢ pracy tych ogniw
ma wptyw konkurencyjny proces hydrolizy paliwa zachodzacy z wydzielaniem gazowego wodoru.
Z tego powodu wysitki badawcze ukierunkowane sg na inhibitowanie niekorzystnej reakcji hydrolizy
borowodorku, miedzy innymi poprzez dodanie inhibitorow reakcji lub dodatkéw majacych zdolnosé
adsorbowania sie na powierzchni materiatu katalitycznego elektrody, na ktérej zachodzi utlenianie

paliwa.

W Swietle rozwijajacych sie wspoétczesnie badan nad doborem i modyfikacja materiatu
anody i elektrolitu w ogniwach paliwowych z bezposrednim utlenianiem borowodorkéw, podjecie
tematyki rozprawy doktorskiej jest jak najbardziej uzasadnione, a przygotowana przez Panig
mgr inz. Matgorzate Gras praca jest interesujaca propozycja sytuujaca sie w najnowszych nurtach

badawczych inzynierii materiatowej i elektrochemii.

Celem badawczym niniejszej pracy doktorskiej byto okreslenie wptywu modyfikacji
materiatu anody oraz elektrolitu na parametry pracy elektrody w procesie elektrochemicznego
utleniania borowodorku sodu. Jako materiat anodowy zastosowano stop magazynujacy wodor
LaMn Nis,55Al0,30Mng,40C00,75 (mMiszmetal) w mieszaninie z niklem karbonylkowym oraz sktadnikiem
weglowym (grafit, nanorurki weglowe i wegle aktywne uzyskane przez karbonizacje i chemiczng
aktywacje fuséw z kawy) lub krzemem. Istotnym celem pracy byto takze zbadanie obecnosci
tiomocznika w elektrolicie na przebieg elektroutleniania borowodorku sodu i jego hydrolizy. Ten
ostatni proces jest niepozadang reakcjg konkurencyjng skutkujaca powstawaniem gazowego

wodoru i wptywajaca na efektywnosé dziatania anody.

Analiza formalna i merytoryczna rozprawy

Rozprawa doktorska Pani mgr inz. Matgorzaty Gras ma ukfad klasyczny, zaczyna sie

od krotkiego przegladu literaturowego, po ktdérej nastepuje czes¢ doswiadczalna, a konczy sie



posumowaniem oraz spisami cytowanej literatury i streszczeniem w jezyku polskim i angielskim. W
czesci literaturowej Doktorantka starata sie przyblizy¢ aspekty zwigzane ze wspodtczesnymi
rozwigzaniami w magazynowaniu wodoru z uwzglednieniem miedzy innymi: krioadsorpcji
na materiatach porowatych, mozliwoscia stosowania wodorkéw miedzyweziowych oraz
borowodorkéw. W kolejnych rozdziatach przedstawita ogélny schemat dziatania ogniwa paliwowego
oraz omowita najbardziej powszechne typy ogniw paliwowych, skupiajac sie w szczegdlnosci na
ogniwach z bezposrednim utlenianiem borowodorku. W tym konteksécie przedstawita wcigz
nierozwigzane problemy i wyzwania technologiczne dla tego typu ogniw (np. stosunkowo wysoki
koszt borowodorkdw, zachodzenie konkurencyjnej reakcji hydrolizy borowodorku, wzrost stezenia
NaOH w katolicie przy stosowaniu membran z perfluorowanego Nafionu, tworzenie sie pecherzy
wodoru z przestrzeni pomiedzy membrang a anoda oraz odpowiedni dobdr stezenia elektrolitu
i pH). Czes$c¢ literaturowq pracy konczg rozdziaty, w ktérych omodwiony jest dobdér materiatu
anodowego w kontekscie zastosowania odpowiedniego elektrokatalizatora (np. niklu) i mozliwosci
wigzania wodoru przez miedzymetaliczne zwigzki pseudobinarne tworzone przez metale ziem
rzadkich i metale przejsciowe oraz rola materiatdw weglowych w ogniwach paliwowych. W tym
ostatnim aspekcie Doktorantka omawia szczegdétowo rdézne nosniki katalizatora (sadza, wegle
aktywne, nanorurki weglowe, grafen i polimery przewodzace) oraz mozliwo$¢ magazynowania

wodoru w tych materiatach.

Czes$¢ literaturowa zostata przygotowana harmonijnie, a Autorka rozprawy omowita
poznany stan wiedzy w obszarach badan istotnych w kontekscie realizowanego planu badan. Warto
podkresli¢, ze przeglad literaturowy odnoszacy sie do mozliwosci modyfikacji materiatu
elektrodowego oraz elektrolitu dokonany przez Doktorantke, pozwolit jej wyselekcjonowac
odpowiednio warunki prowadzenia swoich badan. Zwienczeniem czesci literaturowej byto dosé

lakoniczne przedstawienie celu pracy doktorskiej.

W czesci pracy obejmujacej opis metodyki pomiarowej Doktorantka krotko przedstawita
sposOb przygotowania zarowno materiatu wykorzystywanego do badan jak i preparatyke anod.
Nastepne rozdziaty poswiecita ogdlnej charakterystyce uktadu pomiarowego, technik
elektrochemicznych  stosowanych ~w badaniach i analizom materiatdw anodowych

przeprowadzonych metodami fizykochemicznymi.

Czes$¢ doswiadczalna pracy poswiecona omowieniu wynikdw uzyskanych w trakcie badan

sktada sie z kilku czesci, a jej struktura odzwierciedla poszczegdlne etapy prac badawczych.



Pierwsza cze$¢ badan koncentruje sie na charakterystyce materiatu elektrody, w skfad ktérej
wchodzit stop magazynujacy wodér oraz pianka niklowa. Otrzymane wyniki potwierdzity, zresztg
zgodnie z oczekiwaniami, ze dodatek niklu karbonylkowego wptywa na poprawe wiasciwosci
elektrokatalitycznych elektrody w procesie utleniania borowodorku sodu. W czesci doswiadczalnej
poswieconej badaniu wptywu modyfikacji materiatu anody komponentem weglowym (grafit,
nanorurki weglowe) lub krzemem, Doktorantka przebadata katalityczne wykorzystanie paliwa
i zaprezentowata wydajnos$¢ reakcji anodowego utleniania borowodorku. Uzyskane wyniki
wskazywaty na zwiekszong aktywnos¢ katalityczng elektrod z dodatkiem materiatu weglowego oraz
najwyzszg wydajnos¢ wykorzystania paliwa w przypadku stosowania elektrody modyfikowanej
grafitem. Zupetnie przeciwne rezultaty, przejawiajace sie obnizeniem aktywnosci katalitycznej
i stopnia wykorzystania paliwa, otrzymano w przypadku obecnosci krzemu w materiale anody.
Wykazano takze, ze obecno$¢ materiatu weglowego w anodzie zwieksza jej przewodnictwo oraz

zmniejsza opdr reakcji przeniesienia elektronu podczas elektroutleniania borowodorku.

W kolejnej czesci prac badawczych (rozdziat 14.5) Doktorantka skupita sie na analizie
wptywu dodatku tiomocznika do elektrolitu (6 M NaOH + 0,5 M NaBH4), ktéry petnit role inhibitora
konkurencyjnej reakcji hydrolizy borowodorku sodu. Eksperymenty z pomiarem zmian ci$nienia
w uktadzie zamknietym wykazaty inhibitujacy efekt tiomocznika w procesie hydrolizy borowodorku,
ale potwierdzity takze, ze proces elektroutleniania paliwa moze czesciowo przebiegad
z wydzieleniem wodoru. Ta cze$¢ badan zawiera takze bardzo ciekawe wyniki dotyczace wptywu
stezenie tiomocznika na efektywnos$¢ pracy anody. Zauwazono, ze niewielki dodatek tiomocznika
(0,016 M) do elektrolitu powodowat poprawe aktywnosci katalitycznej elektrody, zwiekszat
wydajnos¢ pradowg procesu elektrochemicznego utleniania paliwa i jednoczesnie zapobiegat korozji
i degradacji powierzchni elektrody. Jednoczesnie analizy powierzchni elektrod, przeprowadzone
technikami XPS i spektroskopii Ramana, nie wykazaty zatruwania powierzchni katalizatora

tiomocznikiem.

Interesujgcym zagadnieniem, zaprezentowanym w ostatnim rozdziale czesci doswiadczalnej
pracy, byla préba zwiekszenia ilosci magazynowanego wodoru w materiale elektrody poprzez
zastosowanie dodatku wegli aktywnych o réznej porowatosci otrzymanych na drodze karbonizacji
i aktywacji chemicznej fuséw z kawy. W badaniach tych zauwazono, ze szybkos$¢ elektroutleniania
borowodorku zalezy od aktywnosci elektrody stopowej poprzedzonej procesem sorpcji/desorpcji

wodoru. Ponadto mikroporowata powierzchnia wegli aktywnych wptywata z jednej strony



niekorzystnie na czas aktywacji powierzchni elektrod, ale z drugiej strony skutecznie inhibitowata
szybko$¢ uwalniania wodoru. Optymalne dziatanie elektrod, przejawiajace sie wyzszg aktywnoscig
elektrokatalityczng podczas pracy cyklicznej, zapewniaty wegle aktywne charakteryzujace sie

najwiekszym udziatem mezopordéw oraz najmniejszg zawartoscig tlenowych grup funkcyjnych.

Cze$¢ doswiadczalng pracy zamyka rozdziat podsumowujacy i przedstawiajacy zwiezle
wnioski z przeprowadzonych prac badawczych oraz spis cytowanej literatury naukowej.
Reasumujac uwazam, ze w czesci doswiadczalnej Doktorantka zaprezentowata bardzo starannie

uzyskane wyniki uzupetniajac je dyskusjg w odniesieniu do doniesien literaturowych.

Uwagi dyskusyjne

Jesli chodzi o strone edytorska, to stwierdzam, ze praca doktorska Pani mgr inz. Matgorzaty
Gras napisana jest starannie, cho¢ oczywiscie jak w kazdym obszernym opracowaniu, takze
i tu pojawig sie drobne usterki jezyk i btedy typograficzne. Oczywiscie nie zamierzam wymieniac
szczegdtowo wszystkich tych drobnych btedéw, bo w Zzadnym wypadku nie umniejszajq one
wartoséci tej pracy. Wspomne jedynie o: braku jednorodnosci w systemie zapisu jednostek
(zapisywane z ukos$nikiem lub ujemng potegq), powtarzaniu zapisu tego samego réwnania reakcji
chemicznej (np. réwnania 1 i 9), zapisywaniu nazw zwigzkéw chemicznych ze zbedng spacjg przed
wartosciowoscig pierwiastka (np. na str. 22 i 33) lub w nazwie pisanej facznie (jak np. na str. 28
i 48 dla poli(alkoholu winylowego)), czy tez stosowaniu nazw zwyczajowych zwigzkédw chemicznych
(np. na str. 23 ,izopropyloamina” zamiast propano-2-amina). Warto podkresli¢, ze strona graficzna
prezentowanych rysunkdéw jest dopracowana w drobnych szczegdtach. Niemniej jednak w kwestii

dotyczacej uwag merytorycznych i edytorskich chciatbym poruszy¢ kilka spraw:

1. Rozdziat poswiecony metodyce pomiarowej (rozdziat 12), moim zdaniem, nie do konca
spetnia swojgq role. Jest to raczej ogdlne wprowadzenie do stosowanych technik
pomiarowych anizeli rzetelna informacja o sposobie przeprowadzanie samego pomiaru.
Tekst zawarty w tym rozdziale uzupetnitbym zdecydowanie o brakujace informacje miedzy
innymi na temat: powierzchni elektrod pracujacych, zakresie czestotliwosci i amplitudzie w
pomiarach elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (tych informacji takze nie
znajduje w dyskusji i podpisach do rys. 26, 40, 41, 52 i 53), czas kondycjonowania
elektrod itp. Z kolei informacje o metodyce przygotowania prébek fuséow z kawy zamiast

pojawi¢ sie w tym rozdziale mozna znalez¢ w rozdziale omawiajacym wyniki pomiaréw



z elektrodami z dodatkiem wegli aktywnych otrzymanych w oparciu o fusy z kawy (str. 99).

2. Na str. 70 w czesci doswiadczalnej pracy przy omawianiu wynikow wptywu dodatku krzemu
na aktywnos¢ elektrokatalityczng badanych elektrod, nie widze koniecznosci zamieszczania
informacji nt. rozpowszechnienia krzemu na Ziemi. Identyczna sytuacja ma miejsce
podczas omawiania wynikdw zwigzanych z testowaniem elektrod z dodatkiem wegli
aktywnych otrzymywanych na bazie fuséw z kawy, gdzie pojawia sie akapit i rysunek (str.
98 i 99) omawiajacy wielkos$¢ produkcji i spozycia kawy. Uwazam, ze tego typu informacje
nie sa zwigzane bezposrednio z uzyskanymi i dyskutowanymi wynikami, i powinny
ewentualnie znalezé¢ sie w czesci literaturowej lub tej dyskutujacej zasadnos$¢ podjecia

tematyki badawczej.

3. W podpisie do rysunku 28 na str. 79 oraz w dyskusji wynikdw zamieszczonych na tym
rysunku nie znalaztem informacji o szybkosci przemiatania potencjatem w trakcie pomiaru.
Tego typu informacja jest kluczowa w analizach Tafela, bo zasada samego pomiaru

sugeruje stosowanie mozliwie niskich wartosci zmian potencjatu w czasie.

4. Podczas omawiania rys. 38 na stronie 89 oraz w podpisie do rys. 37 na str. 88,
zamieszczone krzywe na rysunkach okreslane sq jako ~Krzywe
chronowoltamperometryczne”. Moim zdaniem Autorce chodzito raczej o krzywe

woltamperometrii cyklicznej.

5. Mam takze drobne uwagi do niepetnych podpiséw zamieszczonych pod rysunkami.
W podpisie pod rys. 38 nie odnalaztem informacji na temat szybkosci przemiatania
potencjatem, a pod rys. 39 nie podano sktadu roztworu elektrolitu, w ktéorym rejestrowano
krzywe. Z kolei podpis pod rys. 43 nie wskazuje jakiego typu widma przedstawiono na nim.

Domyslam sie, ze przedstawione sg widma XPS.

Whioski koncowe

Praca doktorska Pani mgr inz. Maitgorzaty Gras$ dotyczy bardzo aktualnego i waznego
zagadnienia z zakresu modyfikacji materiatu anody oraz elektrolitu do potencjalnych zastosowan
w ogniwach paliwowych z bezposrednim utlenianiem borowodorkow. Doktorantka wykazata sie
znajomoscig doniesien literaturowych z zakresu przedmiotu badan oraz zaplanowata

i przeprowadzita w sposdb kompetentny doswiadczenia naukowe stosujac komplementarne



techniki badawcze. W wyniku tego uzyskata szereg nowych materiatdbw o ciekawych wtasciwosciach
uzytecznych z punktu widzenia mozliwosci zastosowania tych materiatow jako anod w ogniwach
z bezposrednim utlenianiem borowodorku. Wiekszo$¢ wynikow uzyskanych w ramach pracy
doktorskiej zostata juz opublikowana w specjalistycznych czasopismach naukowych, a kolejny
manuskrypt jest obecnie w recenzjach. Warto podkreslic takze, ze czes¢ badan wchodzacych
w zakres pracy doktorskiej sfinansowana zostata przez Narodowe Centrum Nauki w ramach

projektu Preludium 14, ktérego kierownikiem byta Doktorantka.

Biorac pod uwage powyzsze uwazam, ze spetnione sg warunki ustawy o stopniach i tytutach
naukowych z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. Ustaw z dnia 16 kwietnia 2003 r. z pdzniejszymi
zmianami) i wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie

Pani mgr inz. Matgorzaty Gras do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ponad to ze wzgledu na wysoki poziom przediozonej mi do recenzji pracy doktorskiej,

wnosze takze prosbe do Wysokiej Rady o jej wyrdznienie.
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Krakow, 17 czerwiec 2021 roku Grzegorz Sulka



