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Recenzja pracy doktorskiej magistra inzyniera Karola Cwieka

Praca doktorska Pana mgr inz. Karola Cwieka pt. ,,Projektowanie mikrostruktury elektrod
weglanowego  ogniwa  paliwowego”  jest praca eksperymentalng z  aspektami
technologicznymi, ktéra obejmowata swoim zakresem wytworzenie elektrod o odpowiedniej
mikrostrukturze celem poprawienia efektywnosci ogniw paliwowych ze stopionym
weglanem. W obecnych czasach podjeta tematyka pracy jest niezwykle istotna z powodu

coraz wickszej, w skali globalnej, konsumpcji energii, a co za tym idzie poszukiwania

nowych alternatywnych zrédet energii oraz optymalizacji technologii juz istnigjgeych.
Weglanowe ogniwa paliwowe naleza do grupy wysokotemperaturowych ogniw pracujgcych
w temperaturze powyzej 600°C, gdzie elektrolitem s3 zwykle stopione weglany np. Li lub X.
W tego typu ogniwach energia elektryczna powstaje w wyniku konwersji energii chemicznej,
dlatego tak wazne jest, aby materialy przeznaczone na anody i katody z niklu, tlenku niklu
posiadaly odpowiednig mikrostrukturg oraz sklad chemiczny. Kluczowymi elementami w
projektowaniu elektrod sg czynniki geometryczne zwiazane z powierzchnig i strukturg
materialéw jak porowatosé, rozklad wielkosci poréw, powierzchnia wlasciwa, a ktére
wplywajg na sposob i efektywnosé¢ zachodzacych reakcji chemicznych. Recenzowana praca
doktorska obejmuje swoim zakresem wytwarzanie i charakterystyke katod przeznaczonych do

ogniw typu MCFC (molten carbonate fuel cell).

Praca doktorska Pana Karola Cwieka ma standardowy uklad i sklada si¢ z 10 punktéw
poprzedzonych spisem tresci oraz streszczeniem pracy. Praca zawiera 43 rysunki, w tym
schematy, wykresy, zdjecia, a takze 9 tabel, ktore odnoszg si¢ do czgsci teoretycznej i
eksperymentalnej pracy - wyniki badan wiasnych Autora. Zebrany material faktograficzny

jest przejrzysty i stanowi cenne uzupelnienie do tregci dysertacji. W punktach 1-3 zebrano (27



str.) informacje dotyczace wykorzystania odnawialnych Zrddet energii w wytwarzaniu energii
w skali globalnej, klasyfikacji ogniw paliwowych z uwzglednieniem ich zaleta oraz wad,
zakresu stosowalnosci, a takze szczegélowo przedstawiono budowg i zasade dziatania
“weglanowych ogniw paliwowych. Ponadto w czesci wstepnej pracy Autor skupil swojg
uwage na zagadnieniach zwigzanych z metodami wytwarzania elektrod, optymalizacjg ich
skladu chemicznego i mikrostruktury w kontekscie najnowszych doniesien literaturowych jak
i wiedzy juz ugruntowanej. Podsumowaniem tej czeSci rozprawy doktorskiej bylo
opracowanie genezy pracy na tle nowoczesnych rozwigzan materiatowych stosowanych w
ogniwach MCFC, gdzie Autor okreslil trzy gldwne powody prowadzenia badan wiasnych w
podjetej tematyce. Na tej podstawie Pan mgr inz. Karol Cwieka sformutowat cel naukowy
dysertacji oraz zakres prac niezbgdnych do jego realizacji, punkt 4-5. W kolejnej czgsci
rozprawy, punkt 6, w sposob szczegblowy Autor opisal metody badawcze i pomiarowe jakie
wykorzystat w trakcie realizacji pracy doktorskiej. Zasadniczg czg$¢ pracy, punkt 7, stanowi
obszerny 40 stronicowy rozdziat pos§wigcony wynikom badan wlasnych, ktére przedstawione
zostaly w formie zdjg¢, wykresow oraz tabel. Oprécz standardowego opisu badan, Autdr

pracy starat si¢ prowadzi¢ biezaca ich dyskusjg, co w znaczacy sposob utatwilo analize

ofrzymanych danycl. Ostatni merytoryczny rozdzial, punkt-8;-odnesil si¢-do-podsumowania
pracy, gdzie Autor sformutowat wnioski koncowe, ktore zaprezentowal w kolejnosci od
najbardziej ogélnych do szczegétowych. W punkcie 9 Pan mgr inz Karol Cwieka okreslit
kierunki dalszych badan, ktére w przyszlosci moglyby przyczyni¢ si¢ do jeszcze
skuteczniejszej optymalizacji sktadu chemicznego oraz mikrostruktury elektrod w
weglanowych ogniwach paliwowych w oparciu o dotychczasowa wiedzg zdobyta podczas
realizacji pracy doktorskiej (niestosowane do tej pory metody badawcze, ktére moglyby daé
nowe informacje w tym zakresie). Na koficu pracy zostat zamieszczony spis literatury (punkt
10) liczacy 176 pozycji, co $wiadezy o dobrej znajomosci tematyki zwigzanej z pracg przez

Autora w $wietle dostepnych publikacji oraz Zrédet internetowych.

Tak jak wspomniano wczesniej, w oparciu o wiedzg literaturows, Autor rozprawy okreslit cel
pracy, a ktory dotyczyl okreslenia wplywu mikrostruktury katody na wydajnosé pracy
weglanowego ogniwa paliwowego (aspekt naukowy) w oparciu o wytworzone we whasnym
zakresie materiaty (aspekt technologiczny). Nowe materialy na katody zostaly wytworzone w
kilkuetapowym procesie prowadzacym do formowania cienkich, porowatych tasm niklowych
wytworzonych metoda tape casting, z wykorzystaniem stanowiska laboratoryjnego

zbudowanego dla potrzeb realizacji pracy. Aspekt technologiczny okazal si¢ niezwykle




istotny z punktu widzenia zatozonych celéw, poniewaz ilogé czynnikow, ktére moga wplynaé
na mikrostruktur¢ materiatu finalnego podczas wytwarzania byla stosunkowo duza. Do tych
czynnikoéw zaliczy¢é mozemy: optymalizacj¢ sktadu gestwy pod katem zawartodci proszkow
niklu, granulatu polimerowego oraz maki (porogeny) z odpowiednimi dodatkami, sposéb
homogenizacji gestwy, proces formowania tasm, obrébka cieplna. Biorge pod uwage
wymienione czynniki Autor rozprawy przeprowadzil badania wiasne dla wytworzonych
materiatow, ktére podzielil na kilka czedci: pomiar rozktadu wielkosci czastek materialow
proszkowych metoda dyfrakeji laserowej, obserwacje morfologii substratéw (proszki niklu,
porogeny) i mikrostruktur koricowych katod z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej, okreslenia stopnia porowatosci wytworzonych katod (metoda Archimedesa,
porozymetrii konicowej, rentgenowskiej mikro-tomografii komputerowej). Wymienione
metody badawcze (szczegdtowo opisane w punkcie 6 — metody badawcze i pomiarowe)
mialy przede wszystkim na celu okreslenie kluczowych parametréw zwigzanych z
mikrostruktur, a ktére wplywaja na parametry pracy ogniwa (moc, wydajnosé, stabilnos¢)
jak: stopien rozwiniecia proszkéw w stanie wyj$ciowym — im wigkszy stopien tym wieksza

powierzchnia wladciwa elektrody jest do uzyskania (dostgpnoéé powierzchni reakcyjne;j),

pm&ato&@oiwaﬁa,,ktérbzapfzwnia4wobodny-przepi-yw gazéw-reakeyjnych; ezyrozklad
wielkosci poréw, ktéry jest wazny z punktu widzenia wnikania cieklego elektrolitu w
strukture elektrod. W tej czedei pracy (wyniki i ich dyskusja) na podkreglenie zastuguje
odpowiednio dobrana i umiej¢tnie wykorzystana przez Autora liczba metod badawczych.
Swiadczy to o dobrym warsztacie badawczym 1 umiejetnosciach eksperymentalnych
Doktoranta. Pewne zastrzezenie budzi Jednak fakt, ze Doktorant nie zdecydowata sig W swojej
pracy na zastosowanie technik klasycznych jak BET, zwiqzanych z wyznaczeniem powierzchni
wlasciwej, Sredniej Srednicy pordw. Wéwczas informacja o czynnikach geometrycznych
zwigzanych z morfologiq i strukturg otrzymanych katod bylaby zdecydowanie bardziej
bogata. Wydaje si¢ réwniez, ze metoda renigenowskiej mikro-tomografii komputerowej daje
zdecydowanie wigcej informacji i powinna by¢ szerzej zastosowana przez Autora dla
wszystkich rodzajéw badanych materialéw. Podsumowujac tg czesé pracy w wyniku
przeprowadzonych badan wiasnych Doktorant wywigzata si¢ z postawionych celow pracy
sformutowanych w punkcie 4. Pan mgr inz. Karol Cwiecka wykazal, ze w wyniku
ksztaltowania mikrostruktury katod weglanowego ogniwa paliwowego (MCFC) poprzez
dodatek odpowiedniej iloci wypelniaczy porotwérezych mozna poprawi¢ wydajnosé pracy
ogniwa. Wigze sig to z uzyskaniem odpowiedniej porowatosci otwartej, ktéra zmieniata sie w

zakresie od okolo 48% do okolo 64% w przypadku zastosowania maki (porogen P1), butyralu
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poliwinylu (porogen P2) lub ich mieszaniny, co jest zgodne z doniesieniami literaturowymi
oraz zréznicowanej wielko$ci poréw. Testy w pojedynczym wysokotemperaturowym ogniwie
typu MCFC, gdzie elektrolitem byta mieszanina weglanéw Li i K, a paliwem mieszanina
wodoru z dwutlenkiem wegla, wykazaty, ze dla katody bez dodatku porogenéw osiggnieto
gestos¢é mocy na poziomie 37 mW/em?, a dodatek porogenow P1 lub P2 spowodowat wzrost
mocy do poziomu okolo 50 mW/cm?. Najwyzszy wzrost mocy do okoto 77 mW/cm?
uzyskano dla mieszaniny porogenéw typu P1 i P2. Ponad dwukrotny wzrost mocy w stosunku
do katody bez dodatkéw (tasmy w stanie surowym po obrébce cieplnej) byt wynikiem
zrznicowanego rozkladu poréw o strukturze wielomodalnej, gdzie duze pory tworzyly
Sciezke tatwego transportu gazéw dla reakeji elektrochemicznych, podezas gdy male pory
zapewnialy odpowiedni poziom infiltracji elektrolitem tworzac drogi transportu jondw
weglanowych. W przypadku katod z porogenami w postaci mikrosfer polimerowych o udziale
objetosciowym 39 i 56%, ktére charakteryzowaty si¢ regularnym ksztaltem, niewielkim
udzialem substancji organicznej, stosunkowo niewielkg gestoscig oraz obojetnoscia
chemiczng osiagnigto wyzsza maksymalng gestos§é mocy dla wszystkich wytworzonych katod
hiz dla katody w stanie wyjsciowym (KP0O — bez dodatku porogenow) oraz komercyjnej
———-——katody%efereﬁeyﬁ-nej{fKISTﬂ.—B}autegeft-ypu—katedﬁﬂsi-qgn—i@tﬂﬂnaksymalnq—me&egﬂ%werna—

poziomie 74%, gdzie zawartos¢ porogenéw byla analogiczna jak dla katody z dodatkiem

porogendw P1 i P2. Porowatosé otwarta dla tego rodzaju wytworzonych materialéw byta na
poziomie okoto 70% w przypadku katod z udzialem objetosciowym mikrosfer 39% i okoto
80% dla katod z udziatem objetosciowym mikrosfer 56%. Analiza rozkladu wielkosci poréw
pozwolita stwierdzié, iz katody z mikrosferami polimerowymi posiadaty rozklad
wielomodalny, podobny do katody z dodatkiem maki oraz butyralu poliwinylu.
Zaobserwowano trzy frakcje poréw okoto 6 pm, 15 pum i 20-25 pm, co sprzyjato wzrostowi

gestosci mocy ogniwa.
Biorac pod uwage otrzymane wyniki badan, cheg podkreslié glowne zalety recenzowane;j
pracy:

- proba powigzania aspektow technologicznych zwigzanych z wytworzeniem katod
(optymalizacja sktadu gestwy oraz parametrow procesu tape casting) z aspektem naukowym

(zaprojektowanie materiatéw o odpowiedniej mikrostrukturze i sktadzie chemicznym),



- pomiar osiggéw wytworzonych katod w warunkach pracy weglanowego ogniwa

paliwowego, pomiary te realizowano w Instytucie Techniki Cieplnej Politechniki

Warszawskiej

- dobrze opracowana czg$é wstepna pracy, na podstawie ktorej sformutowano cel i zatozenia.
Uwagi krytyczne

Przedlozong prace oceniam pozylywnie w kategoriach merytorycznych. Tym niemniej

cheiatbym zwrdcié uwage na pewne niescistosci oraz waipliwosci, ktére pojawily si¢ w pracy.

- Strona 39, 59. ...”Mgka wystepowala w postaci mieszaniny czgstek o ksztalcie
nieregularnym lub zblizonym do elipsoidalnego oraz ich aglomeratéw. Czgstki o ksztalcie
elipsoidalnym to skrobia” ... .. Skladniki niezbedne do przygotowania gesiwy powinny byé
Scisle zdefiniowane w punkcie 5 pracy (Materialy i metody wytwarzania). Dlaczego Autor
zdecydowal si¢ na ten typ porogenu, porogendw. Brak takiej informacji w rozprawie

doktorskiej.

- Strona 61, bledny opis rysunku 19, czy opis dotyczy proszku niklu czy proszku polimery . i

PVB?

- strona 61, Wyniki zawarte w tabeli 5 nie sq zbiezne z danymi zaprezentowanymi na rys. 20,
w szczegdlnosci dla porogenu P2 (PVB), gdzie okreslono Srednig wielkosé czgstki proszku

niklu na ~ 109 um, na rysunku 20 mamy skalg logarytmiczng

- Strona 66, opis rysunku 23, ..."Badania wykazaly obecno$é tlenku niklu na powierzchni
wszystkich prébek, powstatego in situ w wyniku utleniania... ... ... " Przedstawione wyniki
analizy EDS pokazujq jedynie sklad Jakosciowy badanych powierzchni. Na widmie mosna
zaobserwowac wyrazne sygnaly tlenu i nikly, co moze sugerowac o obecnosci tlenku nikly, W
takim przypadku warto byloby okreslic stosunck alomowy Ni do O, aby sprawdzi¢
Stechiomeltrig tlenku niklu, Ilub zastosowaé inng metodg badawczq np. spektroskopie

Jotoelektronow.

- Strona 67, Autor stwierdzil, ze zauwazyl znaczqeq redukcje porowatosci i wielkosci porow
dla wyiworzonych katod z dodatkiem i bez dodatky porogendw, co jest zwigzane z
narastaniem NiO i infiltracjg elektrolitem. Na Jakiej podstawie sformutowano takie

stwierdzenie. Wniosek ten powinien by¢ skorelowany z opisem rys. 23,



- strona 74, Brak charakterystyki dotyczgcej mikrosfer polimerowych, Jakiego rodzaju jest to
polimer i dlaczego taki material zostal uzyty jako porogen, w pracy znajduje sig tylko ogéiny

opis. Czy jest materiat standardowy w tego typu aplikacjach?

- Strona 77, brak korelacji migdzy danymi pokazanymi na rys. 33 q tabelg nr 7, odnosnie

porogenu P3, Srednia srednica powinna byé okoto 30 um

- Whniosek ogéiny: Uwazam, ie aspekt naukowy pracy powinien byé jeszcze bardziej
wyeksponowany w pracy, brak jest czasami waznych informacji, ktére korelowatyby
olrzymane wyniki badan ze sobq np. analiza skiadu chemicznego wytworzonych katod Te
niescistoSci zauwazyt réwniez sam Autor, przedstawiajgc punkt w ktérym opisat kierunki

dalszych badak w podjetej tematyce.

Podsumowujac uwazam, ze cele 1ozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Karola Cwicka zostat
zrealizowany. Powyzsze uwagi oraz pewne nicjasnosei nie majg wplywu na moja pozytywna

opinig o catosci pracy, ktéra zostala wykonana przy duzym naktadzie pracy, a Autor wykazal

si¢ w tym wzgledzie natezyty _kKompetencja, Po Zapoznaniu si¢ zrozprawg doktorska Panamgr

inz.— Karola  Cwicka »Projektowanie mikrostruktury elektrod weglanowego  ogniwa

paliwowego” wnosz¢ o dopuszczenie doktoranta do publicznej dyskusji nad rozprawa.

Dr hab. inz. Marcin Pisarek



