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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Mateusza Kuczynskiego pt. ”Optymalizacja efektywnosci reakcji
wydzielania tlenu w procesie alkalicznej elektrolizy wody w oparciu o innowacyjne materiaty anodowe”
zrealizowanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Bogustawa Pierozynskiego, promotor pomocniczy dr

inz. Tomasz Mikotajczyk.

1. Podstawa opracowania recenzji

Recenzje przedtozonej rozprawy doktorskiej wykonano zgodnie z prosba Przewodniczacego Rady
Naukowej Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Goérnictwo i Energetyka Uniwersytetu Warminsko-
Mazurskiego w Olsztynie prof. dr hab. inz. Marcina Debowskiego z dnia 17 Marca 2025 r.

2. Przedmiot recenzji

Recenzowana dysertacja sklada si¢ opracowania zawierajgcego osiem rozdziatow (53 stron)
i czterech artykulow opublikowanych w recenzowanych czasopismach $cisle zwigzanych
z problematyka przedmiotu. Praca doktorska stanowi integralng cato$¢ z opublikowanymi artykutami.
Doktorant jako wspotautor tych publikacji zamiescit o§wiadczenia pozostatych autorow wskazujace
jednoznacznie na wyodrebniony jego wktad w powstanie tych dziet. Wspotautorzy wyrazili rowniez
zgode na wykorzystanie tresci artykutdéw w pracy doktorskiej. W dysertacji Autor zawart rdwniez swoj
dorobek naukowy wraz dalszymi planami rozwoju.

2. Tematyka rozprawy

Autor w swojej pracy doktrskiej skoncentrowal si¢ nad zagadnieniami dotyczacymi zwigkszenia
wydajno$ci procesu elektrolizy wody, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem reakcji wydzielania tlenu (OER:
oxygen evolution reaction). Reakcja OER podczas elektrolizy wody jest kluczowa dla efektywnos$ci
calego procesu, ze wzgledu na jej wolniejszy przebieg w poroéwnaniu do reakcji wydzielania wodoru
(HER — Hydrogen Evolution Reaction). Stanowi czynnik limitujacy efekt elektrolizy. Wynika to z faktu,
ze wytworzenie jednej czasteczki tlenu wymaga dwa razy wigcej elektronow niz produkcja jednej
czgsteczki wodoru. W efekcie reakcja OER wymaga duzego naktadu energii i wptywa znaczgco na
koszty produkcji wodoru. Relacje skalowania energii adsorpcji miedzy posrednimi reakcjami naktadajg
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duzy wewngtrzny nadpotencjal oraz powolng kinetyke reakcji na katalizatorach OER. Opracowanie
zaawansowanych elektrokatalizatoréw o wysokiej aktywnosci i stabilnosci opartych na materiatach
z metali nieszlachetnych stanowi wciagz wielkie wyzwanie. Wydzielanie tlenu w procesie elektrolizy
wody stanowi wiec doskonaty obszar badawczy do poszukiwan optymalnych rozwigzan. Reakcja
wydzielania tlenu (OER) jest przedmiotem wielu badan nad materiatami, ktore umozliwilyby
opracowanie wydajnych i trwatych systemow anodowych. Poszukiwania te dotycza rowniez niskich cen
produkcji oraz wysokiej trwatosci podczas dlugotrwalej pracy.

Szczegolnie istotna jest technologia alkalicznej elektrolizy wody (AWE: Alkaline Water
Electrolysis), ktora w przeciwienstwie do elektrolizerow z membrang protonowa typu PEM (PEM:
proton-exchange membrane), nie wymaga uzycia kosztownych metali szlachetnych, takich jak platyna,
iryd czy pallad. W dazeniu do zmniejszenia kosztow zwigzanych z produkcjg elektrolizerow, a tym
samym produkcja wodoru celowe jest stosowanie elektrolizy wody w $rodowisku zasadowym.

Reakcje anodowego wydzielania tlenu w §rodowisku alkalicznym mozna przedstawi¢ za pomoca
dwdch mechanizmoéw. Pierwszy z nich Adsorbate Evolution Mechanism (AEM) opisuje powstawanie
czasteczki tlenu poprzez adsorpcje jondw hydroksylowych na miejscach aktywnych. Drugi mechanizm
Lattice Oxygen Mediated mechanism (LOM) wykorzystuje miejsca aktywne z wbudowanym w sie¢
krystaliczng tlenem.

Przebieg procesu wydzielania tlenu jest zalezny od wielu czynnikdéw, m.in. od przylozonego
napiecia, temperatury, czy budowy Kkatalizatora. Dotyczy to rowniez udziatu atomow tlenu, jak i metalu,
a takze atomow tlenu wbudowanego w sie¢ krystaliczng. Przy dtugotrwalym dziataniu wydzielajacego
si¢ tlenu na elektrode mozliwe jest pojawienie si¢ miejsc aktywnych z wbudowanym tlenem w sieé
krystaliczng anody. Moze to doprowadzi¢ do sytuacji, w ktorej mechanizm wydzielania tlenu zmieni si¢
z AEM na LOM. Schemat ten Autor przedstawit na Rysunku 1 strona 12 pracy doktorskiej. Powstawanie
czasteczek tlenu w miejscach aktywnych z wbudowanym w sie¢ krystaliczng tlenem wymaga jednak
duzej energii aktywacji. Nie mniej obecnie wykorzystuje si¢ ten proces przy zastosowaniu metali grup
przejsciowych. Prowadzone w ostatnich latach eksperymenty koncentrowaly si¢ miedzy innymi na
stosowaniu niklu i jego pochodnych do wytwarzania elektrod w przemysle produkujacym wodor.
Nalezy tu rowniez podkreslic dobre wiasciwosci antykorozyjne niklu w $rodowisku alkalicznym.
Stosowanie nowo opracowanych elektrod, z wykluczeniem metali szlachetnych, wymaga odpowiednich
parametréw. Elektrody te musza si¢ charakteryzowa¢ miedzy innymi duzymi i wysoce aktywnymi
powierzchniami (HASA — highly active surface areas). Do tego celu stosuje rézne materiaty typu pianki,
wiokna, nanodruty lub nanostozki. Takie materialy bazowe modyfikuje si¢ $sladowa iloscia metalu
przejéciowego.

Doktorant, bazujgc na dotychczasowej wiedzy w literaturze przedmiotu, podjat probe opracowania
elektrokatalitycznych materiatow do przygotowania innowacyjnych anod, ktore maja zwigkszyc
wydajnos$¢ alkaicznego procesu elektrolizy wody. Swoje laboratoryjne analizy oparl na kompleksowych
badaniach nad kinetyka anodowego procesu wydzielania tlenu (OER). Eksperymenty zostaty
przeprowadzone z uzyciem zmodyfikowanych materiatow bazowych, takich jak pianka niklowa,
wiokno weglowe oraz grafit. Materialy te zmodyfikowano nanostrukturalnie przy uzyciu metali, takich
jak kobalt, molibden, nikiel i Zelazo. Powyzsze dziatania miaty na celu zwigkszy¢ powierzchnig aktywna
(HASA) i poprawi¢ whasciwosci katalityczne materiatow bazowych.
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Autor w przeprowadzonych badaniach wykazat, ze wprowadzenie odpowiednich modyfikacji
materiatowych obniza nadpotencjat reakcji OER materiatu bazowego. Przyczynia si¢ to do zmniejszenia
zuzycia energii elektrycznej w procesie elektrolizy i poprawia efektywnos$¢ procesu. Problematyka,
ktora w swojej pracy przedstawil Doktorant znakomicie wpisuje si¢ w priorytety badawcze i trendy
w poszukiwaniu wydajniejszych katalizatoréw, gdyz jednym z najwazniejszych celow nowoczesnej
elektrokatalizy jest calkowite zastgpienie metali szlachetnych tanimi i aktywnymi materiatami
katalitycznymi.

3. Ocena formalna

Rozprawa doktorska koncentruje si¢ nad opracowaniem innowacyjnych elektrod, ktoérych celem
jest zwigkszenie wydajnosci alkaicznego procesu elektrolizy wody przy jednoczesnej eliminacji metali
z grupy platynowcow. Do badan zostaly uzyte roztwory nastepujacych elektrolitow: 0,1 i 1,0 M
roztwory NaOH, 0,5 M roztwor HaSO4 oraz 8,0 M roztwor KOH. Na elektrody zastosowano 5 rodzajow
bazowych materiatow:

1. pianke niklowa (Ni foam),
wiokno weglowe pokryte niklem (NiCCF: nickel-coated carbon fibre),
wilokno weglowe (CF),
grafit ekspandowany (GE),
grafit prasowany (GP).

agkrw

Wszystkie badania elektrochemiczne przeprowadzono w trojkomorowej elektrochemicznej celi
pomiarowej wykonanej ze szkta boro-krzemowego typu Pyrex. W ukladzie pomiarowym uzyto
3 elektrod:

- elektrody pracujacej - materiat bazowy/zmodyfikowany materiat bazowy,

- przeciwelektrody - wykonanej z drutu platynowego o srednicy 1,0 mm,

- elektrody referencyjnej w postaci odwracalnej elektrody wodorowej wykonanej z drutu pal-

ladowego o $rednicy 1,0 mm.

Do elektrochemicznych pomiaréw w prowadzonych eksperymentach zastosowano: spektroskopie
impedancyjng, krzywe polaryzacji Tafela, woltamperometri¢ cykliczng, skaningowa mikroskopie
elektronows, spektroskopie dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego, mikroskopie sit
atomowych oraz dyfrakcje rentgenowska.

Dysertacja zostata oparta na czterech opublikowanych artykutach. Pierwszy z nich dotyczyt oceny
aktywnos$¢ reakcji elektrochemicznego wydzielania tlenu (OER) na anodach otrzymanych z pianki Ni
i modyfikowanej Co lub Mo. Eksperyment przeprowadzono w 0,1 M roztworze NaOH w temperaturze
pokojowej. Drugi artykut opisuje badania elektrochemiczne nad reakcjami wydzielania wodoru i tlenu
(HER i OER), wykonane na dostepnych na rynku wtoknach weglowych i wioknach weglowych
pokrytych niklem, modyfikowanych przy uzyciu nanoczastek stopu NiFe w 0,1 M roztworze NaOH.
W trzeciej publikacji Autor zbadat wptyw modyfikacji stopu NiFe elektrod z grafitu ekspandowanego
i grafitu prasowanego na postep w dziedzinie elektrokatalizy, ze szczegélnym uwzglednieniem
zastosowan w elektrolizerach wody alkalicznej. Czwarty artykut zawiera informacje o wptywie
przedtuzonej elektrolizy na wydajno$¢ elektrochemiczng 1 charakterystyke powierzchniowg
sprasowanych elektrod grafitowych modyfikowanych przy uzyciu nanoczastek stopu NiFe.
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Ochrona $rodowiska, polityka energetyczna, zréwnowazona gospodarka energetyczna,
magazynowanie energii - to obszary poszukiwan nieinwazyjnej i taniej energii. Przedstawiona
dysertacja we wszystkich jej aspektach przybliza w sposéb naukowy i praktyczny kierunki dalszych
badan sprzyjajacych wykorzystaniu wodoru jako paliwa. Wyniki tych badah stanowig dobrg przestanke
do ich komercjalizacji.

Podjeta przez Doktoranta tematyka opracowania innowacyjnych anod, ktére zwigkszg wydajnoscé
alkalicznego procesu elektrolizy wody, eliminujac jednoczesnie potrzebe stosowania drogich metali
z grupy platynowcow, ma ogromne znaczenie praktyczne i znakomicie wpisuje si¢ w dyscypling
inzynieria srodowiska, gornictwo i energetyka.

3. Merytoryczna ocena pracy

Dysertacja sktada si¢ z opracowania zawierajagcego osiem rozdziatow (53 strony) i czterech
artykutow opublikowanych w recenzowanych czasopismach $cisle zwigzanych z problematyka
przedmiotu. Praca doktorska stanowi integralng cato$¢ z opublikowanymi artykutami.

Dwa pierwsze rozdziaty rozprawy (1 i 2) zawieraja zwigzle streszczenia pracy w jezyku polskim
i angielskim wraz ze stowami kluczowymi. Streszczenie jednoznacznie opisuje zakres prac, stosowane
metody eksperymentow oraz analiz danych. Rozdziat Wstep (3) zawiera trzy podrozdziaty przyblizajace
zagadnienia zwigzane ze znaczeniem technologii alkalicznej elektrolizy wody dla $wiatowej
energetyki wraz z opisem mechanizméw wydzielania wodoru i tlenu. Szersza informacja na ten temat,
odnoszaca si¢ do literatury $wiatowej, zawarta jest w czterech opublikowanych artykutach.

Rozdziat Cel pracy (4) dysertacji zawiera podjecie przez Doktoranta: — tu cytat z dysertacji:
W obliczu kryzysu energetycznego i rosngcego zapotrzebowania na zeroemisyjne systemy
produkcji energii, wzrasta znaczgco zainteresowanie wykorzystaniem wodoru jako paliwa w tych
systemach. Z tego powodu podjeto probe opracowania innowacyjnych anod, ktore zwiekszq
wydajnos¢ alkalicznego procesu elektrolizy wody, eliminujqc jednoczesnie potrzebe stosowania
drogich metali z grupy platynowcow . Realizacja tego celu obejmuje — tu cytat z dysertacji:

,,Opracowanie innowacyjnych materiafow o wfasciwosciach katalitycznych, o stosunkowo niskim
koszcie produkcji z zastosowaniem jako anody w procesie elektrolizy wody (publikacje I, 11, I11) .

Skonstruowanie i przetestowanie laboratoryjnego systemu alkalicznego elektrolizera wody
(publikacja 1V), bazujgcego na wyselekcjonowanych uk/adach elektrodowych .

Doktorant sformutowal cel pracy oparty na tresciach zawartych w recenzowanych
i opublikowanych czterech artykutach. Natomiast zabraklo jasno okreslonego problemu naukowego.
Autor na poczatku rozdziatu szostego (Wyniki i dyskusja) stwierdza, ze: ,,Niniejsza rozprawa doktorska
opiera si¢ na 4 artykutach naukowych. Publikacje I, 11 i Ill prezentujq wyniki badan dotyczgcych
elektrod wykonanych z innowacyjnych materiatow katalitycznych, zastosowanych w procesie
alkalicznej elektrolizy wody, ze szczegolnym uwzglednieniem reakcji wydzielania tlenu (OER).
Artykut 1V zawiera wyniki badan diugoterminowych dla wybranego katalizatora reakcji OER .
Dalej jednak z powyzszych stwierdzen trudno jest jednoznacznie okresli¢ czy problem naukowy
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dotyczy zwickszenia wydajno$¢ alkalicznego procesu elektrolizy wody, czy opracowania
innowacyjnych anod. W zasadzie Doktorant potaczyt te dwa zagadnienia.

Koncentrujac si¢ na celach szczegotowych obejmujacych opracowanie innowacyjnych
materiatow na anody i skonstruowanie oraz przetestowanie laboratoryjnego systemu alkalicznego
elektrolizera wody Autor wywiazat si¢ poprawnie z zadania jakie sobie postawil. Szczegoty zostaty
zaprezentowane w opublikowanych artykutach tworzacych logiczna cato$¢.

W pierwszej publikacji — Enhancing the Effectiveness of Oxygen Evolution Reaction by
Electrodeposition of Transition Metal Nanoparticles on Nickel Foam Material — pokazuje realna
mozliwo$¢  zwigkszenia aktywnosci  katalitycznej materialu  piankowego bazowego  Ni
z elektrochemicznie osadzonymi niewielkimi ilo§ciami metali przejsciowych w postaci osadow
nanoczastek kobaltu (~1% wag.) i molibdenu (~0,28% wag.).

Druga publikacja — AlkalineWater Splitting by Ni-Fe Nanoparticles Deposited on Carbon Fibre
and Nickel-Coated Carbon Fibre Substrates — dotyczy badan elektrochemicznych nad reakcjami
wydzielania wodoru i tlenu (HER i OER), na wtdoknach weglowych i wioknach weglowych pokrytych
niklem, modyfikowanych przy uzyciu nanoczastek stopu NiFe. Zastosowanie tego stopu poprawia
skutecznos¢ wydajnosci elektrochemicznej elektrod CF i NiCCF w zastosowaniach elektrolizy wody
alkalicznej.

W trzeciej publikacji — Optimizing NiFe-Modified Graphite for Enhanced Catalytic Performance
in AlkalineWater Electrolysis: Influence of Substrate Geometry and Catalyst Loading — zostaty zawarte
szczegotowe badania elektrod grafitowych modyfikowanych NiFe z poréwnaniem wptywu podtozy
z grafitu prasowanego i ekspandowanego na wydajnos$¢ katalityczng. Modyfikacje NiFe elektrod
grafitowych wykazuja dobre wyniki, nadal jednak niektore parametry wymagaja optymalizacji
katalitycznej.

An Impact of Prolonged Electrolysis on the Electrochemical Performance and Surface
Characteristics of NiFe-Modified Graphite Electrodes for AlkalineWater Electrolysis — to czwarta
publikacja, w ktorej Autor przeanalizowal wplyw przedtuzonej elektrolizy na wydajnosé
elektrochemiczng i charakterystyke powierzchniowa elektrod grafitowych. Przedluzona elektroliza
wody alkalicznej wywoluje znaczne zmiany strukturalne w elektrodach modyfikowanych NiFe,
przyczyniajac si¢ zarowno do redystrybucji materiatu, jak i modyfikacji ich powierzchni.

Rozdziat 5 — Materialy i metody — zawiera dwa podpunkty. Pierwszy z nich opisuje techniki
pomiarowe stosowane w pracy doktorskiej:

- elektrochemiczng spektroskopie impedancyjna (EIS) okre$lajaca szybkosci i mechanizmy
roéznych proceséw elektrodowych zachodzacych na granicy faz elektroda-elektrolit;

- quasi-stacjonarne wykresy polaryzacji Tafela - powszechnie stosowana technika do
wyznaczania kinetyki i innych cech rdéznych procesow elektrochemicznych,
katodowe/anodowe nachylenia Tafela jako parametr krytyczny dla uzyskania wnikliwych
informacji na temat mechanizméw HER/OER 1 skuteczno$ci materialow elektrodowych;

- cykliczng woltametrie wykorzystywana do dostarczania informacji o procesach redukcji
i utleniania zachodzacych na powierzchni elektrody pracujacej, a dodatkowo pozwala na
wyznaczenie aktywnie czynnej powierzchni elektrody, co jest kluczowe w badaniach nad
katalizatorami i materiatami elektrodowymi;
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- skaningowg mikroskopie elektronowa (SEM) — wszechstronna, nieinwazyjna technika
spektroskopii instrumentalnej oraz spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii
promieniowania jako nieinwazyjna metoda spektroskopii analitycznej (zwykle w potaczeniu
z SEM) stosowana do identyfikacji i ilo§ciowego oznaczania sktadu pierwiastkowego probek;

- mikroskopi¢ sit atomowych — zaawansowana technika obrazowania powierzchni,
wykorzystywana do badania topografii i wlasciwosci fizycznych materialdow na poziomie
atomowym.

- dyfrakcj¢ rentgenowska — fundamentalng technike spektroskopowsa stosowang do analizy
struktury krystalicznej materiatow.

Drugi podrozdziat — Roztwory, materialy i ich modyfikacja — zawiera opis trzech roztworow
elektrolitow, pigciu rodzajow bazowych materiatow elektrodowych oraz procedury pokrywania
materialdw bazowych wybranymi katalizatorami (Tabelal na stronie 18 i 19 dysertacji). Pomiary
elektrochemiczne wykonano w trojkomorowej celi elektrochemicznej wykonanej ze szkta boro-
krzemowego typu Pyrex. Uktad pomiarowy sktadat si¢ z trzech elektrod: elektrody pracujace;j,
przeciwelektrody i elektrody referencyjnej.

Przedstawione materiaty i metody w rozdziale pigtym jak i w cyklu oryginalnych artykuléw
naukowych w pelni stanowig podstawe do realizacji dysertacji. Rowniez w jednoznaczny sposob
umozliwity Autorowi wykonanie oceny jakosci przeprowadzonych eksperymentow. Potwierdzeniem
tego sa rowniez publikacje w recenzowanych czasopismach naukowych.

Autor dysertacji, w rozdziale 6 - Wyniki i dyskusja, skoncentrowat si¢ nad reakcja anodowego
wydzielania tlenu. Reakcja ta wymaga znacznego nadpotencjatu czyli duzych potrzeb energetycznych.
Skutkuje to staba efektywnoscia procesu elektrolizy. W rozdziale tym Doktorant zawart nie tylko
uzupelniajgce wyniki swoich badan, ale rowniez odnidst si¢ do osiagnie¢ innych autorow poréwnujac
swoje parametry z cytowang literatura. Swiadczy to dobitnie o dojrzatosci Autora i Jego krytycznym
podejsciu do swoich eksperymentéw. Efektywnos$¢ wydzielania wodoru (HER) oraz wydzielania tlenu
(OER) to zachodzace rownolegle procesy podczas elektrolizy. Autor zastosowal zmodyfikowane przez
siebie, a zarazem innowacyjne, aktywne elektrokatalitycznie i stosunkowo niedrogie materiaty
elektrodowe do wykorzystania ich w laboratoryjnym uktadzie elektrolizera wody alkaliczne;.

Podrozdziat 6.1. — Reakcja wydzielania tlenu — zawiera najwazniejsze informacje zamieszczone
w kolejnych publikowanych pracach (I - IIT), gdzie Autor pokazat wyniki swoich badan.

W pierwszej publikacji (1) elektrochemicznie modyfikowane materialy piankowe Ni nanoczastkami
kobaltu (ok. 50 nm) i molibdenu (ok. 510 nm), zostaly ocenione jako potencjalne anody dla reakcji
anodowego wydzielania tlenu w $srodowisku alkalicznym 0,1 M NaOH. Ocena ta dotyczyta struktury
i jakosci elektroosadzonego Co i Mo na powierzchni pianki niklowej za pomoca potaczonej metodologii
skaningowej mikroskopii elektronowej i spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii. Wyniki
porownania warto$ci parametrow gestosci pradu dla nadpotencjalu 300 mV oraz rezystancji
przeniesienia tadunku przy wybranych nadpotencjatach dla materiatow opisanych w publikacji |
z danymi literaturowymi przedstawione zostaly w Tabeli 2 na stronie 22 dysertacji. Zastosowane
techniki pomiarowe wskazuja na znaczacg poprawe wlasciwosci katalitycznych tych materialow
w aspekcie reakcji wydzielania tlenu.
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Kolejna publikacja (1) dotyczyta badan wiokna weglowego i jego katalitycznie zmodyfikowanych
wersji jako materiatu na anody w procesie OER. Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw
Autor stwierdzil, Ze polepszenie wilasciwosci katalitycznych nie do konca zalezy od powierzchni
elektrod. Nadmierne rozbudowanie powierzchni nie przektada si¢ na zwigkszenie reaktywnosci elektrod
ze wzgledu na rozbudowane struktury przestrzenne ograniczajace desorpcje pecherzykow Oz, co blokuje
miejsca aktywne na elektrodach. Wyniki te Doktorant pokazat na impedancyjnym wykresie Nyquist’a
reakcji anodowego wydzielania tlenu w warunkach temperatury pokojowej w przeliczeniu na
powierzchnig catkowitg (Rysunek 2. Strona 24 dysertacji). Badania wykonano na elektrodach z wiokna
weglowego (CF), wldkna weglowego z powloka niklowa (NiCFF), widkna weglowego pokrytego
stopem NiFe (NiFe/CF) oraz widkna weglowego z powlokg niklowa zmodyfikowanego stopem NiFe
(NiFe/NiCCF). Ponadto te materialy wykonane z witdkna weglowego i jego Kkatalitycznie
zmodyfikowanych wersji charakteryzowaty si¢ podobnymi wlasciwosciami katalitycznymi w reakcji
OER co materiaty z publikacji I. Potwierdzenie tego mozna zalez¢ w cytowanej przez Autora literaturze
jak rowniez w danych w Tabeli 3 na stronie 25 dysertacji. W tej tabeli Doktorant porownat wartosci
parametréw gestosci pradu dla nadpotencjatu 300 mV , anodowego wspolczynnika Tafela oraz
nadpotencjatu dla gestosci pradu 10 mA cm™.

Na podstawie doswiadczen i wynikéw badan opublikowanych w artykutach naukowych (publikacje
I i 1) Autor postanowit zmodyfikowaé materiat elektrod stosujac mniej rozbudowang powierzchnie
czynng przy jednoczesnym zwigkszeniu wytrzymatosci mechanicznej (publikacja I11). Nalezy tu
zwréci¢ uwage na wytrzymato$¢ mechaniczng, ktéra jest szczegélnie istotna w zastosowaniach
przemystowych. Do badan zastosowano dwa rodzaje grafitu - ekspandowany oraz prasowany. Roznity
si¢ one stopniem rozbudowania powierzchni, ggstoscig upakowania, twardo$cia, liczba miejsc
aktywnych i budowga krystaliczng.

Analiza tych rodzajow grafitu przy uzyciu mikroskopii sit atomowych i skaningowej mikroskopii
elektronowej wykazata, ze grafit ekspandowany (GE) i prasowany (GP) miaty odpowiednio o 2,8%
i 20,9% wigksza powierzchnie w poréwnaniu z powierzchnig geometryczna. Dodatkowo wyznaczono
powierzchnie elektrochemicznie czynna na podstawie parametru Cqi - pojemnos$¢ podwojnej warstwy
elektrycznej (Tabela 4 na stronie 27 dysertacji). W tym przypadku to grafit ekspandowany
charakteryzuje sie wickszg liczba miejsc aktywnych.

Autor analizowat ilo§¢ osadzanego katalizatora NiFe (cztery warianty 0,5; 2,5; 5 i 7,5 mg cm?),
ktory byt kontrolowany przez zmiang czasu depozycji zachowujac te same parametry fizykochemiczne
roztworu (dane zamieszczone w Tabeli 1 strona 18 dysertacji). Wzrost ilosci depozytu spowodowat
zwigkszenie powierzchni elektrod wynikajace z pojawienia si¢ nowych struktur. Redukcje powierzchni
zaobserwowano jedynie dla najdluzszego czasu depozycji z uzyciem grafitu prasowanego. Efekt ten
Doktorant tlumaczy przypuszczeniem, ze zwigzane to jest z aglomeracja osadzonych czastek
katalizatora. Swiadcza o tym dane zawarte w Tabeli 5 i obrazy (Rysunek 4) uzyskane z pomoca
mikroskopii sit atomowych. Co ciekawe dalsze zwigkszanie zawartosci katalizatora NiFe nie
prowadzito do znaczacej poprawy wydajnosci procesu OER. Tu Autor podaje mozliwe przyczyny.

Dalsza wnikliwa analiza wynikéw badan wykonana zgodnie z przyj¢ta metodyka umozliwita
otrzymanie przez Doktoranta wielu cennych informacji, ktére zostaly w sposob syntetyczny
przedstawione w tabelach 6 i 7 oraz na rysunkach 5,61 7.
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W tabelach (6 i 7) Autor zawart migdzy innymi warto$ci parametréw takich jak: gestosci pradu dla
nadpotencjalu 300 mV, anodowego wspotczynnika Tafela (ba) oraz nadpotencjatu dla gestosci pradu
10 mA cm. Pordéwnal je nastepnie z danymi literaturowymi, w zalezno$ci od stezenia elektrolitu
i koncentracji katalizatora. Swiadczy to krytycznym podejéciu do zrealizowanych przez Doktoranta
eksperymentach. Dodatkowym atutem jest zestawienie cech materiatdéw anodowych przygotowanych
i przebadanych w publikacjach I, Il i 1l zawartych w tabeli 7 na stronie 37 dysertacji.

Na rysunkach (5, 6 i 7) Doktorant przedstawit swoje wyniki dla niemodyfikowanych oraz
modyfikowanych NiFe elektrod grafitowych dla grafitu ekspandowanego i prasowanego. Analiza
widma dyfrakcji rentgenowskiej, krzywych polaryzacji anodowej Tafela oraz krzywych
woltamperometrii liniowej wskazuje, ze grafit prasowany z zawartoécig NiFe 0,5 mg cm™ jest korzystny
dla procesu elektrolizy. Wybor ten zaproponowany zostat przez Autora ze wzgledu na najistotniejsze
cechy, takie jak: wytrzymato$¢ mechaniczna, wtasciwosci katalityczne i iloéci uzytego katalizatora — tu
istotne sg aspekty ekologiczne i ekonomiczne. Zdaniem Doktoranta elektrody z grafitu ekspandowanego
i prasowanego zmodyfikowane NiFe maja wysoki potencjat do zastosowania przemystowego.

Podrozdziat 6.2. — Diugotrwale testy stabilnosci stosu alkalicznego elektrolizera wody — zawiera
opis systemu alkalicznego elektrolizera wody (AWE) o mocy nominalnej wynoszacej okoto 210 W.
Zostal on wykorzystany, przez Doktoranta do prowadzenia procesu alkalicznej elektrolizy wody przez
14 dni w trybie cigglym. Eksperyment wykonano w temperaturze 333 K uzywajac jako elektrolitu 8 M
roztworu KOH. Stos elektrolizera zasilano napigciem statym o wartosci 10 V.

Do testow stosu alkaicznego Autor wybral material wyloniony na podstawie wykonanych
eksperymentow i wynikow opublikowanych w publikacjach I, Il i I1l. Przeprowadzit analizg fraktalng
przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej depozytow NiFe na anodzie, jak i na katodzie. Na
jej podstawie zdiagnozowal rozmiar pojedynczych ziaren i skupisk znaczaco ro6znigcy si¢ pomiedzy
katodg, a anodg. W procesie elektrolizy zachodzg ztozone procesy redystrybuciji materiatu. Zdaniem
Autora jest to prawdopodobnie spowodowane tzw. procesem ,,wyzarzania elektrochemicznego”, a nie
rekrystalizacja wywolang efektami termicznymi (Stosunkowo niska temperatura 333 K). Dodatkowo
proces ten umozliwia ,,naprawianie” defektow i reorganizacje atomoéw w bardziej stabilne uktady — co
Doktorant popart odpowiednimi zrodtami literaturowymi.

Autor zastosowal rowniez analiz¢ stereometryczng w celu ilosciowego okreslenia wskaznikow
ksztattu, takich jak: kolisto$¢, okraglos¢, zwarto$¢ oraz Srednica Fereta (Tabeli 8.). Nie bez znaczenia
byla rowniez wykonana analiza z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego dostarczajac
dalszych informacji na temat sktadu pierwiastkowego elektrod potwierdzajgc obecnos¢ NiFe na ich
powierzchni przed, jak i po procesie. Wyniki tej analizy zamieszczono na Rysunku 11 i Tabeli 9
dysertacji. Doktorant wykonat analize krystalograficzng metodg Williamsona-Halla wykazujac istotne
roznice pomiedzy materiatami katody i anody. Roznice dotyczyty rozmiaréw krystalitow NiFe, co
wskazuje na rozne odpowiedzi mechaniczne anody i katody na proces elektrolizy. Podsumowujac, Autor
stwierdza przydatno$¢ grafitu jako materiatu bazowego do budowy elektrod uzywanych w elektrolizerze
alkalicznym.

Przeprowadzone kompleksowo i1 wnikliwie eksperymenty z udziatem laboratoryjnego elektrolizera
wody alkalicznej pokazuja dobry i mocno osadzony w realiach warsztat badawczy Doktoranta. Autor
stwierdza nie tylko suche fakty, ale wyjasnia mechanizm zachodzgcych zjawisk z uwzglednieniem ich
ograniczen.
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Autor poprawnie przeprowadzil wnioskowanie podsumowujace efekt swojej pracy. Podane
parametry i zakresy ich warto§ci umozliwily Doktorantowi na przeprowadzenie wnikliwej dyskusji tych
osiggni¢¢ z danymi literatury przedmiotu. Warte podkreslenia jest rowniez wskazanie dalszych
kierunkow prac laboratoryjnych zwigzanych z elektrochemia stosowang koncentrujaca si¢ na
elektrolizie wody. Autor planuje wykorzystanie innowacyjnych materiatow weglowych oraz nowych
kombinacji nanoczasteczek katalitycznych w procesach wydzielania wodoru i tlenu. Swoje
zainteresowania pragnie rozwija¢ W Kierunku oceny wlasciwosci materiatow katalitycznych na
poziomie atomowym oraz ich wptywu na efektywno$¢ proceséw elektrochemicznych.

4. Podsumowanie i wniosek koncowy

Przedstawiong do recenzji rozpraw¢ doktorska ze wzgledu na oryginalny charakter, walory
poznawcze i warto$¢ utylitarng oceniam bardzo pozytywnie. Stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr
Mateusza Kuczynskiego pt. "Optymalizacja efektywnosci reakcji wydzielania tlenu w procesie
alkalicznej elektrolizy wody w oparciu 0 innowacyjne materialy anodowe” rozwiazuje problem
naukowy 1 miesci si¢ w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w Dyscyplinie Inzynieria
Srodowiska, Gornictwo i Energetyka. Logiczna i spojna cato$é rozwazan oraz prezentacja ich wynikow
pozwala stwierdzié¢, ze rozprawa spetnia wymogi stawiane pracom doktorskim wynikajagcym z ustawy
z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 30 sierpnia 2018 r. poz. 1668)
w sprawie szczegdtowego trybu przeprowadzania czynnosci w przewodach doktorskim i habilitacyjnym
oraz w postepowaniu o nadanie tytutu naukowego. Fakt ten upowaznia mnie do zgtoszenia wniosku do
Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gornictwo i Energetyka Uniwersytetu Warminsko-
Mazurskiego w Olsztynie 0 wszczecie dalszej procedury w przewodzie doktorskim oraz dopuszczenie
rozprawy do publicznej obrony.

W przypadku pozytywnej decyzji Rady Naukowej Dyscypliny Inzynieria Srodowiska, Gérnictwo
i Energetyka Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie o przyjeciu publicznej obrony
i nadaniu stopnia doktora dla pana mgr Mateusza Kuczynskiego wnioskuje o wyrdznienie jego pracy.

Dr hab. inz. Hubert Latata, prof. URK
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