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RECENZJA
Rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Stanislawa Jagielskiego

pt. ,Modyfikacje mikrostruktury porowatej podloty elektrody paliwowej plaskich ogniw
stalotlenkowych wytwarzanych metodg wtrysku wysokocisnieniowego masy ceramicznej
oraz badania eksperymentalne wplywu przeprowadzonych modyfikacji na proces

elektrolizy pary wodnej w ogniwach SOE”
zrealizowanej pod kierunkiem promotora,

prof. dr hab. inz. Jaroslawa Milewskiego

Podstawa prawna opracowania recenzji:

Recenzja zostata wykonana na podstawie uchwaty Rady Dyscypliny Iniynieria Srodowiska, Gornictwo
i Energetyka Politechniki Warszawskiej nr 67/11/2024, zgodnie z art. 179 ust. 1 i 3 pkt 2 lit. b. z dnia 3
lipca 2018r, - Przepisy wprowadzajqgce ustawg — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2008 r.
poz. 1669 i z 2009 r. poz. 39 i poz. 534) art. 20 ust. 5 ustawy z dnia 14 marca 2013 r. 0 stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (tj. Dz.U. z 2007 r. poz. 1789) na
zlecenie Przewodniczgcego Rady Dyscypliny InZynieria Srodowiska, Gérnictwo i Energetyka Politechniki
Warszawskiej Pana prof. dr hab. inz. Tomasza Wisniewskiego z dnia 17 wrzesnia 2024 r. oraz rozprawy
doktorskiej pt. , Modyfikacje mikrostruktury porowatej podioiy elektrody paliwowej plaskich ogniw
stalotlenkowych wytwarzanych metodg wtrysku wysokocisnieniowego masy ceramicznej oraz badania
eksperymentalne wplywu przeprowadzonych modyfikacji na proces elektrolizy pary wodnej w ogniwach
SOE”.
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1. Ogolna charakterystyka rozprawy doktorskiej

Rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Stanistawa Jagielskiego dotyczy optymalizacji
parametréw mikrostrukturalnych porowatych podtozy elektrody paliwowej Ni/8YSZ oraz
badan wplywu przeprowadzonych modyfikacji na wlasciwosci elektrochemiczne ogniw

statotlenkowych pracujacych w trybie elektrolizy pary wodne;.

Temat pracy doktorskiej Pana mgr. inz. Stanistawa Jagielskiego wpisuje si¢ dobrze w nurt
nowatorskich badaf nad opracowaniem wysokowydajnych elektrolizerow statotlenkowych
do produkcji zielonego wodoru. Szczegdlnie dotyczy badan materialowych
i elektrochemicznych nad modyfikacjami podiozy elektrody paliwowej Ni/8YSZ
o wymiarach 50 x 50 mm wytwarzanych metoda wtrysku wysokoci$nieniowego HPIM
wedlug technologii Instytutu Energetyki — Pafstwowego Instytutu Badawczego, w celu
poprawy wydajnoéci pracy elektrolizeréw statotlenkowych. Technologia ogniw
stalotlenkowych jest przeznaczona do wdrozenia koncepcji Power-to-Gas, na potrzeby
magazynowania energii odnawialnej na duza skal¢. Mikrostruktura o optymalnej
porowatosci podioza ogniw statotlenkowych jest kluczowa dla osiggniecia wysokiej
wydajnosci pracy, ktora ma zapewnia¢ korzystne warunki dla dyfuzyjnego transportu gazow,
w tym pary wodnej i wodoru dostarczanych i odprowadzanych z miejsc aktywnych
elektrochemicznie. Doktorant przebadat mozliwo$¢ modyfikacji mikrostrukturalnych podtéz
(11 prébek podlozy) dla ogniw stalotlenkowych za pomocg wprowadzenia zmiennych do
opisanego w dysertacji procesu wytworczego, oraz wykonal badania elektrochemiczne
dziatajgcych ogniw wykonanych na modyfikowanych podtozach z wykorzystaniem réznych
technik pomiarowych i analizy danych. Okreslit wplyw zmiennych parametrow
mikrostrukturalnych podiozy na osiggi elektrochemiczne oraz skladowe opornosci
polaryzacyjnej w pracujacych ogniwach statotlenkowych. Przedstawione wyniki w
rozprawie doktorskiej sa interesujagce i oryginalne. Doktorant zastosowal odpowiedne

metody badawcze, w tym scharakteryzowat wiasciwosci poréw za pomocg porozymetrii
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rteciowej, zwizualizowal mikrostruktury podtéz przez badania SEM (mikroskopu
elektronowego skaningowego), okreslit wiasciwoscei elektrochemiczne elektrolizeréw
stalotlenkowych, a takze wykonat analizy EIS (elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej) oraz DRT (Transformata rozkladu czaséw relaksacji). Podj¢ta problematyka
badawcza wpisuje sie jednoczesnie w zakres rozwoju technologii ogniw statotlenkowych

prowadzonych w Instytucie Energetyki — Pafistwowym Instytucie Badawczym.

2. Szczegélowa charakterystyka rozprawy doktorskiej

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest opracowaniem napisanym w jezyku
polskim — liczy 200 stron, zawiera 90 rysunkow i 16 tabeli. Struktura pracy doktorskiej jest
typowa dla tego rodzaju opracowan naukowych, jezeli chodzi o podzial na cz¢s¢ literatury
oraz czg$¢ badan wilasnych Doktoranta. Praca zawiera liste skrétow i symboli. Rozprawa
doktorska jest napisana przejrzyscie i zostala podzielona na kilka rozdziatéw. Mozna
wyr6zni¢ cze$é dotyczacg wstepu (rozdzial 1) zakoniczong przedstawieniem celow, hipotezy
pracy i zakresu zadan badawczych rozprawy doktorskiej. Kolejna czes¢ teoretyczna pracy
przedstawia podstawy dzialania elektrolizerow stalotlenkowych, straty polaryzacyjne i
mechanizm redukcji pary wodnej na granicy tréjfazowej ogniwach (rozdziat 2, podrozdziat
2.1-2.4). Rozdziat 3 pracy zawiera opis i przeglad literatury na temat udoskonalen czesci
paliwowej elektrolizerow. Ten rozdzial zawiera przeglad prac, w ktérych pozadane
parametry mikrostrukturalne podtozy ogniw statotlenkowych z cermetu Ni/YSZ lub innego
zostaly uzyskane przy zastosowaniu réznych metod wytwarzania, parametréw procesow
oraz zastosowaniu dodatkowych $rodkéw (w tym $rodkdéw porotwérczych). W Rozdziale
metodyki badan (rozdziat 4) zawarto podstawy teoretyczne wykorzystanych w badaniach
technik  pomiar6w  materialowych  (porozymetrii  rtgciowej) i  wiasciwosci

elektrochemicznych ogniw (EIS, DRT), oraz opis procedury badawczej pomiaréw ogniw.
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Gtéwna czeéé rozprawy doktorskiej (rozdzial 5 oraz rozdziat 6) stanowig przeprowadzone
badania i wyniki, oraz ich analizy i dyskusje. Rozdziat 5 rozprawy doktorskiej zawiera raport
z caloéci przeprowadzonych badan materiatowych nad zmodyfikowanymi podiozami dla
ogniw stalotlenkowych o wymiarach 50x50 mm. Rozdzial 6 stanowi raport z badan
wlasciwosci elektrochemicznych 11 ogniw statotlenkowych o zmodyfikowanych podiozach.
Rozdziat 7 rozprawy podsumowuje wykonane badania oraz plyngce z nich wnioski. W
kolejnym rozdziale przedstawiono bibliografi¢ zawierajaca 168 pozycji naukowych. Do

rozprawy doktorskiej dotaczono spis rysunkow i tabel.

3. Ocena rozprawy doktorskiej

W niniejszej pracy doktorskiej zbadano wptyw wprowadzonych modyfikacji mikrostruktury
porowatych podtozy elektrody paliwowej Ni/YSZ (za pomocg wprowadzenia zmiennych w
proces wytworczy, takich jak: dobor srodka porotwérczego, dobor dodatku objetosciowego
materialu porotworczego do masy ceramicznej oraz obnizenie temperatury wspotspiekania
warstw z zastosowaniem alternatywnego elektrolitu) na wiasciwosci elektrochemicznych

elektrolizeréw statotlenkowych o wymiarach 50x50 mm do produkeji wodoru.

Hipotezy rozprawy zdefiniowane przez Pana mgr. inz. Stanistawa Jagielskiego sa poprawne
i czynig zalozenia pracy konkretnymi. Analiza literaturowa zajmuje ponad 50 stron, i w mojej
ocenie obejmuje najwazniejsze aspekty dla dalszej czgsci rozwigzan naukowych. Badania
przeprowadzone w rozprawie doktorskiej udowadniaty tezy postawione w pracy. Metodyka
badah zostala poprawnie przyjeta. Badania zostaly przeprowadzone ze znajomoscig
problematyki badawczej, zaopatrzone w poprawnie zinterpretowane wyniki. Swiadczy to o
dojrzatosci naukowej Pana mgr. inz. Stanistawa Jagielskiego oraz wysokim potencjalne do
prowadzenia samodzielnych badan naukowych. Caltos¢ pracy doktorskiej zostata dobrze

podsumowana i zostala zakoriczona najwazniejszymi wnioskami wynikajgcymi z osiggnigé
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badawczych. Pomimo pozytywnej oceny niniejszej rozprawy doktorskiej, zawiera ona
szereg drobnych btedoéw oraz kwestii o charakterze dyskusyjnym.

Oceniajac pozytywnie prace, pozwolg sobie na kilka szczegétowych uwag do dyskusji:

1) W mojej ocenie, gdyby w czgsci teoretycznej pracy Autor poglebil temat zwigzany
z komponentem elektrolizera statotlenkowego (dotychczasowym stanem wiedzy na
temat klasycznych materiatéw dla ogniw statotlenkowych), rozdziat literatury bylby
pelniejszy.

2) W mojej opinii, zabraklo w niniejszej pracy poréwnania i dyskusji wynikéw z
danymi literaturowymi. Niestety, uzyskane przez Autora wyniki nie zostaly
odniesione do danych z literatury. Czy mikrostruktury zaobserwowane przez Autora
sg podobne do wynikéw opublikowanych w literaturze? Czy wyniki wiasciwosci
elektrochemicznych ogniw s o wiele lepsze w poréwnaniu z danymi literaturowymi?
Brak takiego poréwnania i dyskusji utrudnienia czytelnikowi szybkie wyciggnigcie
whniosku, ze Autor poczynil duze postepy w wytwarzaniu wydajnych elektrolizerow.

3) W niniejszej rozprawie doktorskiej Autor wykorzystal techniki: porozymetrig
rtgciowa, skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM), elektrochemiczng
spektroskopie impedancyjng (EIS) do systematycznych badan materialowych i
elektrochemicznych. Czytelnik moze jednak odczuwaé niedosyt z powodu braku
zastosowania bardziej zaawansowanych technik badawczych w pracy. Na przyklad
potaczenie skupionej wigzki jonéw (FIB) i skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM) z przetwarzaniem obrazu mogloby okaza¢ si¢ doskonalg metods
rekonstrukeji 3D porowatych elektrod w ogniwach statotlenkowych. Autor mogiby
rozwazy¢ wykorzystanie techniki SEM z FIB do rekonstrukeji podtéz porowatych.
Mozliwe, ze symulacja/modelowanie 3D mikrostruktury podlozy mogloby by¢
réwniez dobrym podej$ciem do badan struktury podtozy ogniw.

4) Czy istnieje mozliwos¢ okreslenia/przebadania kretosci poréw w podtozach?
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5)

6)

7

8)

9

Czy jest mozliwosé oszacowaé diugoéci TPB (granicy trojfazowej) dla
wytworzonych podt6z?

Szkoda, ze stabilno§é/degradacja pracy elektrolizeréw nie zostata przebadana. Ze
wzgledu na brak dlugoterminowych pomiaréw, nie mozna okresli¢ stabilnosci pracy
skonstruowanych ogniw. Czy jest mozliwos¢ oszacowania degradacji
mikrostruktury/pordéw i stabilnos$ci/degradacji pracy testowanych elektrolizerow?
Czy mikrostruktura (ksztalt, wielko$¢ poréw) moglaby posiadac jaki§ wplyw na
szybko$¢ degradacji ogniw?

Dystrybucja Ni i YSZ w podtozach i katodzie elektrolizera statotlenkowego (np. za
pomocg badania EDS) bytaby by¢ bardzo interesujaca dla czytelnikow.

Wszystkie skroty w rozprawie doktorskiej powinny by¢ doktadnie zdefiniowane w
pracy, np. dla Ni/GDC, Ni/YSZ, 1Ce10ScSZ, Ni/10Sc1CeSz. Ponadto, jaki jest
procent zawartosci Ni w kompozycie Ni/GDC czy Ni/YSZ, i jaki jest dokladny sktad
chemiczny jest dla YSZ (np. czy to 8YSZ czy 3YSZ), GDC. To dotyczy zaréwno
rozdziatu przegladu literatury, jak i rozdziatu z wynikami badan wlasnych.

W niniejszej rozprawie doktorskiej, porozymetria rtgciowa zostala wykorzystywana
do charakteryzacji struktury por6w wewnatrz podlozy ogniw. W tej metodzie
obliczania wielkosci por6w traktowane sa one jako sferyczne. W podrozdziale ,,5.2.1
Mikrostruktury podtozy z dodatkiem grafitu ptatkowego”, zaobserwowano podiuzne
pory uktadajace si¢ rownolegle wzgledem siebie oraz do plaszczyzny warstw
ogniwa, a prostopadle do kierunku transportu gazéw wewnatrz podloza (Rys. 43,
strona 109). W takim przypadku, niestety, zalozenie sferycznych poréw nie jest w
peli uzasadnione do obliczania ich wielko$ci za pomoca metody porozymetrii

rtgciowej (Rys. 44-48).

10) W czeéei metodyki niestety brak jest doktadnych opisow o instrumencie SEM, ktory

Autor wykorzystat do badan w pracy.
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11) W pracy dla,,50 x 50 mm” wykorzystana jest litera ,,x” zamiast symbolu ,,x”.

12) Na stronie 19, jest btad wyjasniajacy skrét DRT w jezyku angielskim - Distribution
of Relaxation Times (DRT)

13) Na stronie 19, dla skrétu PEM, czy nie powinno by¢ PEME (ang. Profon Exchange
Membrane Electrolysis)?

14) Na stronie 19, dla skrétu SEM, ,,skaningowy mikroskop elektronowy” moze brzmi
doktadniej niz ,,mikroskop elektronowy”.

15) Na stronie 20, dla ,,n — liczba elektronéw bioraca udziat w reakcji”, czy nie miato
by¢ ,,liczba elektronéw bioracych udziat w reakcji™?

16) Strona 42: w réwnaniu 21, jest blad w opisie elektronu (brak ujemnego tadunku).

17) Strona 47: dla ,,W kolejnych trzech publikacjach autorzy, ...” jest brak cytowania
odpowiednich publikac;ji.

18) W pracy niektore rysunki posiadaja niewystarczajaca jakosé, np. rysunek 5 z strony
32. Teksty w niektorych rysunkach sg po angielsku i nalezy je przetlumaczy¢ na
jezyk polski, np. Rysunek 5 z strony 32, Rysunek 12 z strony 54,

19) Stowo ,,.Legend” na Rysunek 55, 56, 57 nalezy przettumaczy¢ na jezyk polski.

20) W rozprawie doktorskiej sg bledy edytorskie, np. ,,Wwegiel” ze strony 62, ,,w
procesach elektrolizy zasilanych energia elektryczng” z strony 23. Grube i cienkie
linie uzywane w Tabeli 3 z strony 62 sg niespodjne.

21) Dla ,,dowolnego ogniwa ze stalym tlenkiem” z strony 37, czy nie mialo by¢
»dowolnego ogniwa statotlenkowego™?

22) Wyjasnienie skrotu 8YSZ (tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru 8 mol%) ze
strony 39, bylo ponownie powtdrzone na stronie 40.

23) Na rysunku 24 z strony 75 brak jest prawidlowego numerowania alfabetycznego a,

b i c. Ponadto, w rysunkach 24a brak jest skali.
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24) W niektdrych rysunkach sg zte numerowania alfabetyczne, np. w rysunku 12, 13,
15, 16, 20, 21, 24.

25) Na Rysunkach 40 i 58 niestety brak jest skali. Ponadto, informacja o grubos§¢
warstwy barierowej GDC i elektrolitu 8YSZ z Rysunku 40, jest inna niz podana w
Tabeli 10 (z strony 103).

26) Na stronie 113 brak jest obrazéw SEM dla probki Sc 30. W celu utrzymania
systematycznego podej$cia do badan, byloby dobrze przedstawi¢ obrazy SEM
probki Sc 30.

27) Narysunku 64, brak jest danych i-V dla ogniwa Grafit 35 dla sktadéw 70 obj.% H20O.
Autor stwierdzit ze, dane zostaly utracone i w takim przypadku czy Autor jest w
stanie oszacowaé charakterystyke i-V dla ogniwa Grafit 35 dla sktadéw 70 obj.%
H,0?

28) W czedci ,,Zrédta literaturowe”, nalezy przestrzegaé jednolitego formatu we
wszystkich pozycjach literaturowych. Niestety w pracy Autor zastosowat rézne
formaty, np. pozycje nr 2, 26, 35, 38, 42, 44, 46,47, 57, 64, 74, 78, 82, 96, 101, 131,
146-148, 150, 165-168.

29) Ubolewam, ze Doktorant nie pochwalil si¢ istotnym dorobkiem publikacyjnym
obejmujagcym tematyke tej rozprawy doktorskiej. Czy Doktorant bylby uprzejmy
przestawi¢ publikacje zawierajace wyniki naukowe bedace podstawa niniejszej

rozprawy.

4. Whnioski konicowe

Przestawione w niniejszej recenzji uwagi sa o charakterze dyskusyjnym i nie wyptywajg na
mojg pozytywng ocen¢ rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Stanistawa Jagielskiego.
Prezentuje ona og6lng wiedzg teoretyczng Doktoranta w dyscyplinie naukowej Inzynieria

Srodowiska, Gornictwo i Energetyka. Zadania badawcze umozliwiajace rozwigzanie
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probleméw bedacych przedmiotem rozprawy doktorskiej zostaty zrealizowane. Autor pracy
doktorskiej uzyskal interesujgce wyniki badan o dobrej wartosci naukowej, ktére moga
zosta w przyszlosci wykorzystane do projektowania wydajnych stalotlenkowych
elektrolizeréw typu SOEC. Na podkreSlenie zastuguje fakt, ze Pan mgr. inz. Stanistaw
Jagielski jest wspoOlautorem siedmiu artykuléw opublikowanych w indeksowanych
czasopismach. Biorgc pod uwage osiagniete wyniki, stwierdzam, ze przediozona do recenz;ji
rozprawa doktorska Pana mgr. inz. Stanistawa Jagielskiego pt. ,,Modyfikacje mikrostruktury
porowatej podlozy elektrody paliwowej plaskich ogniw stalotlenkowych wytwarzanych
metodq wirysku wysokocisnieniowego masy ceramicznej oraz badania eksperymentalne
wplywu przeprowadzonych modyfikacji na proces elektrolizy pary wodnej w ogniwach SOE”
jest oryginalnym rozwigzaniem problemu naukowego i wnosi nowe informacje do
dotychczasowego stanu wiedzy. Spelnia ona wymagania stawiane rozprawom doktorskim
przewidziane w art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z p6zn. zm.). Na tej podstawie wnioskuj¢ do Rady
Dyscypliny Naukowej InZynieria Srodowiska, Gérnictwo i Energetyka Politechniki
Warszawskiej o dopuszczenie Pana mgr. inz. Stanislawa Jagielskiego do dalszych

etapow przewodu doktorskiego i do publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

Z wyrazami szacunku,

dr hab. inz. Kun Zheng, prof. AGH
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