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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Malgorzaty Karwowskiej pod tytulem:
Wplyw temperatury i skladu elektrolitu na proces elektrosorpeji wodoru w stopie typu

ABs.

Przedstawiona do recenzji praca mgr Malgorzaty Karwowskiej to bardzo obszerny
manuskrypt opisujacy wieloletnie badania nad zjawiskiem absorpcji wodoru w szczegolnie
chtonnych stopach niklowych o Scisle okreslonej stechiometrii (ABs). Rozprawa liczy 220
stron gestszego niz standardowy maszynopisu, zawierajacych 165 rysunkow i 34 tabele.
Kolejnych 12 stron stanowi spis wykorzystanych w pracy publikacji i materialow
zrodlowych, zawierajacy 314 pozycji. Recenzowana praca doktorska powstala w Pracowni
Elektrochemicznych Zrédel Energii pod kierunkiem profesora doktora habilitowanego

Andrzeja Czerwinskiego.

W czgsei literaturowej (I) znalezé mozna przeglad aktualnej literatury zwigzanej z
tematykq czesci eksperymentalnej dysertacji. Po wprowadzeniu dotyczacym historii ogniw
galwanicznych 1 realidw wspdlczesnego rynku ogniw galwanicznych Autorka zapoznala
czytelnika z najwazniejszymi zagadnieniami zwiazanymi ze zjawiskami zachodzacymi w
ogniwach wodorkowych. Autorka miedzy innymi omoéwila zwigzki tworzone przez wodor z
metalami omawiajac ich charakter 1 wybrane parametry termodynamiczne. Cze$¢ ta
odzwierciedla aktualng wiedz¢ o tworzeniu wodorkéw zarowno jonowych jak i
srodweztowych. Jednak dane zamieszczone w tabeli 2 dotyczace entropii (S°) wodorkdw nie
sq raczej entropiami tworzenia tych zwiazkéw. Intuicja chemika podpowiada, ze zmiany
entropii reakcji tworzenia wodorkow litoweow powinny byé ujemne. Ten fragment czesci
literaturowej jest nieco slabszy od kolejnych dotyczacych wigzania i migracji wodoru w
stopach. Wida¢, ze nie byl dla Autorki pasjonujacy i zostal zamieszczony raczej z

kronikarskiego obowiazku. Kolejne rozdzialy czgsci literaturowej opisujg zjawiska wnikania



wodoru do metali, dyfuzje wewnatrz fazy stalej i jego reakcje elektrodowe przebiegajace na
granicy metali i wodnych roztworéw elektrolitow. Sa duzo lepiej napisane, co jednoznacznie

wskazuje na glowne, naukowe zainteresowania Autorki.

Wydzielone druga i trzecia czg$¢ pracy opisuja metody pomiarowe i techniki
eksperymentalne zastosowane podczas przeprowadzonych badan oraz uktad eksperymentalny
zastosowany w trakcie pomiarow. Jest to swoisty pomost wprowadzajacy czytelnika w opisy
eksperymentow zamieszczone w czwarte] czg¢sci ,,Wyniki wlasne”. Bardzo pomocny we
wilasciwej ocenie wynikow eksperymentéw sa opisy metod definiujace sposoby okreslania
stopnia nasycenia metalu wodorem przy uzyciu réznych metod pomiarowych, a takze dyfuzji
wodoru w metalach. W tej czgsci jedynie niewielkie zastrzezenie chcialbym zglosi¢ do
rysunku 33, ktéry wydaje mi si¢ nieoptymalnie zestawiony i niezbyt zrecznie opisany.
Przesunigcie $rodkowego grafu na lewq strong jednoznacznie okresli zmienng niezalezna
(czas) 1 narzucony eksperymentalny rezim zakladajacy stalg wartosci przylozonego pradu
(klasyczna chronopotencjometria). Niejasne jest stwierdzenie ,,dodatniemu padowi
towarzysza dodatnie potencjaty”. Jestem pewien, ze Autorka nie chciala sugerowaé, iz reakcje
utlenienia przebiega¢ moga tylko w dodatnich potencjatach. Unikalbym rowniez dosy¢
powszechnie uzywanych tautologii migdzy innymi ,,anodowego utlenienia”. Podsumowujac
rozdziaty I, I i III pracy chcialbym zapewnié¢ potencjalnych czytelnikow, ze wypunktowane
niedociagnigcia nie wplywaja w istotny sposob na warto$¢ merytoryczng i dobra klarownosé

prezentacji.

Czes$é IV pracy to opis wykonanych eksperymentdw, przedstawienie i interpretacja
wynikow. Ta bardzo obszerna cze$¢ (Wyniki wlasne) zawiera réznorodne dane dotyczace
procesoOw nasycania stopow niklowych wodorem i utleniania zmagazynowanego w stopie
wodoru. Doktorantka podjela sie¢ badan w nielatwym ukladzie eksperymentalnym, jakim sa
stopy ABs. Ze wzgledu na duza aktywnos$é skladnikéw tego stopu interpretacji wynikow
dotyczacych absorbeji wodoru, a nawet jego dyfuzji w glebszych warstwach materialu nie
mozna rozpatrywac bez zwrocenia uwagi na zjawiska zachodzace na powierzchni stopu takie
jak np. tworzenie warstw tlenkéw i uwodnionych tlenkéw gltéwnie niklu, ale rowniez innych
sktadnikow stopow ABs. Analiza otrzymanych w takim ukladzie wynikow jest duzo
trudniejsza od modelowego ukfadu pallad-wodor. Dlatego uwazam, ze mgr Karwowska
wybrala sobie temat ambitny i trudny, ale ze wzgledu na potencjalne aplikacyjne

zastosowania uzyskanych wynikow w ogniwach wodorkowych bardzo aktualny.



Podstawowym celem pracy doktorskiej przedstawionym w tytule bylo okreslenie
skladu elektrolitu i temperatury na proces sorpcji wodoru w okreslonym typie stopow
wodorochtonnych.  Doktorantka jednak znacznie przekroczyla zakres zagadnien
zamieszczonych w tytule. Niektére z ,,dodatkowych” watkow na przyklad te dotyczace
korozji materialu anody wydawaly mi si¢ bardzo interesujace i Swietnie pasujace do calosci
pracy 1 moim zdaniem potrzebne. W przysziosci sugerowalbym Autorce, jesli nie
sygnalizowanie calej zawartosci pracy w tytule to, chociaz nadanie tytutlu bardziej ogdlnego
pozwalajacego na swobodniejsze komponowanie jej zawartosci.

Prace nad okresleniem  wilasciwosci  stopow  poprzedzone  zostaly od
scharakteryzowania uzytych materialow. Wstgpne badania dotyczyly okreslenia skladu i
struktury uzywanych stopow. Potwierdzily one dane przekazane przez producenta.
Przeprowadzenie takich wstepnych badan gwarantuje, ze wyniki eksperymentalne zostana
otrzymane dla materiatu, jaki mial by¢ badany. Takie postgpowanie eksperymentatora
Swiadczy o jego starannosci i systematycznosci, co zasluguje na pochwale szczegdlnie w
czasach, gdy pospiech i presja szybkiego uzyskania wyniku sa wszechobecne w prowadzeniu

badan naukowych. Kolejnym etapem opisanym w czgsci IV rozdzial 17, wladciwie ciagle

jeszeze przygotowawcezym, ale bardzo istotnym i wzmacniajacym warto$¢ opublikowanych

wynikéw bylo zbadanie zjawiska sorpcji wodoru przez wybrane stopy z fazy gazowej.
Uzyskane wyniki postuzyly, jako cenny material pordwnawczy pozwalajacy na petniejsza
interpretacj¢ zjawisk zachodzacych podczas nasycania stopéw wodorem uzyskiwanym przez
elektroliz¢ wodnych roztworow wodorotlenkow litowcow.

W nastepnej kolejnosci wnikliwie przebadany zostal wplyw skladu elektrolitu na
najwazniejsze wlasciwosci sorpcyjne stopow wodorochlonnych ABs. Migdzy innymi
zagadnieniami przedyskutowane zostaly roznice w energii aktywacji procesu dyfuzji wodoru
w stopach pracujacych w roztworach réznych litowcow. Ten fragment wydaje si¢ byc
potraktowany zbyt zdawkowo i pobieznie (rozdzial 21.6). Autorka okreslifa, jako przyczyng
zmiany tego parametru wnikanie atomoéw litowcow do wnetrza wodorochtonnego stopu. Taka
teza wymaga starannego udokumentowania inaczej musi indukowac pytania: Na jaka
glebokos¢é mogg wnika¢ atomy litowcow? Czy zmiany w strukturze stopu spowodowane tym
zjawiskiem (okreslone w pracy, jako ,,rozepchanie sieci”) moga by¢ na tyle glgbokie, aby
objety nie tylko cienka przypowierzchniowa warstwe? Wydaje mi si¢, ze Autorka w
przysztosci powinna postarac si¢ rozwigzac te kwestie.

Skiad elektrolitu wptywal réwniez na zmiany pojemnosci wlasciwej stopow w

roznych temperaturach pracy anody. Interesujace podsumowanie tych zmian przedstawione
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zostalo w rozdziale 22.3 na rys. 111. Wynika z niego, Ze obnizenie temperatury pracy anody
bardzo powaznie zmniejsza jej efektywnos¢ niemal we wszystkich elektrolitach za wyjatkiem
roztworow KOH. Niemal niezmienna z temperaturg pojemnos¢ wlasciwa stopu pracujgcego w
kontakcie z roztworem KOH ma istotne znaczenie komercyjne. Myslg, ze to wykazane przez
Autorke pozytywnie odmienne zachowanie stopéw wodorochtonnych ABs w elektrolitach
zawierajacych KOH warte jest dalszego badania. Z kolei analizujac dane z czesci poswigcone;j
roztadowaniu ogniw przy roéznych gestosciach pradu anody (rozdzial 22.4.2) wydaje sie, ze w
tym przypadku najlepsze parametry wykazuja anody pracujace w NaOH. Zestawienie
powyzszych informacji prowadzi do konkluzji, ze najlepszym elektrolitem moze okazaé si¢
mieszanina roztworow KOH i NaOH. Takie obserwacje Autorka potwierdzila w testach
odpornosci anod na zmienne warunki pracy (rozdzial 23.2). Uzyskane w mieszanym
roztworze (4M KOH + 2M NaOH) wyniki slusznie uznala za ,obiecujace”. Mieszany
elektrolit okazal si¢ rowniez najlepszy pod wzgledem szybkosci dyfuzji wodoru w stopie.
Wyznaczona dla anody zanurzonej w takim roztworze warto$¢ wspolczynnika dyfuzji byla
najwieksza. Stusznie jest zaprezentowane w pracy przypuszczenie, ze przyczyn takiego
zachowania nalezy szuka¢ w strukturze powierzchniowej warstwy tlenkéw i uwodnionych
tlenkow wytwarzanej w mieszanym roztworze KOH/NaOH.

Pomimo wskazanych niewielkich brakow niedociagni¢é, cze$é pracy dotyczaca
wplywu elektrolitu na wlasciwosci anod wykonanych ze stopow ABs uwazam za bardzo
wazna, zawierajgca istotne informacje wazne zaréwno dla podstawowego poznania procesow
zwiazanych z nasycaniem metali wodorem jak réwniez bardzo przydatne w aplikacjach
technologicznych zwigzanych z budowa ogniw wodorkowych.

W dalszej czgsci recenzji jeszeze raz cheialbym zaznaczy¢, ze material zgromadzony
w pracy jest obszerniejszy niz sugerowalby to jej tytul. Z radosciq odnalaztem w
recenzowanej dysertacji rozdzial dotyczacy korozji badanych stopéw powodowanej
naprzemiennymi reakcjami utleniania i redukcji przebiegajacymi podczas roztadowania i
tadowania ogniwa. Bogata dokumentacja uzyskana przy uzyciu SEM zintegrowanego z
detektorem EDS pozwolila na wskazanie zmian zachodzgcych w skladzie i strukturze
powierzchniowej warstwy stopu oraz na identyfikacje produktow korozji powstajacych w
réznych elektrolitach.

Z kronikarskiej rzetelnosci powinienem jeszcze wspomnie¢ o eksperymentach
poswigconych zjawiskom absorpcji deuteru w badanych stopach ABs. Tutaj Doktorantka,
moim zdaniem slusznie, po uzyskaniu wstgpnych niezbyt zachgcajacych wynikow nie

rozbudowywala tej czesci pracy. Wydaje mi sig¢, ze absorpcja deuteru w metalach nie jest



procesem waznym w charakterystyce anod ogniw wodorkowych, a poruszanie si¢ w kregu
zagadnien kojarzacych si¢ ze zjawiskiem ,,zimnej fuzji” jest ,,stapaniem po kruchym lodzie”.
Dobrze wige, ze Autorka po wstgpnym sprawdzeniu stabej absorpcji deuteru w
analizowanych stopach pozostawila ten temat.

W ostatnim etapie oceny przedstawionej rozprawy chciatbym odnies$¢ si¢ do formy
edytorskiej i starannosci jezykowej pracy. Prezentacja wynikow jest bardzo czytelna i fatwa
do $ledzenia. Opisy eksperymentdw sg klarowne, a wnioski dobrze przedstawione. Pewnym
mankamentem jest niespojna forma narracji; czasami w pierwszej osobie, czasami w
pierwszej osobie liczby mnogiej czasami bezosobowa. W dysertacji doktorskiej
preferowalbym forme bezosobowa. Drobnymi niedociagnigciami sa, na szczescie niezbyt
czgsto  wystepujace, okreslenia zargonowe 1 tak zwane ,skroty myslowe”. Dobrym
przykladem oczywistego skrotu myslowego jest okreslenie uzyte w ostatnim zdaniu pracy.
Stop wodorochlonny jest rezerwuarem materialu anodowego - wodoru, a nie materialem
anodowym. Ostatnia jak zaznaczam drobna uwaga dotyczy opisu zdjg¢ SEM. Przy prezentacji
zdje¢ SEM nalezy podawa¢ tylko marker odleglosci i unikaé okreslania wartosci
powiekszenia. Skala powigkszenia zalezy od wielkosci wydruku, a znacznik odleglosci ulega

automatycznemu skalowaniu wraz ze zmiana rozmiaru zdjgcia.

Sygnalizowane w recenzji niedociggnigcia i drobne pomytki nie wptywaja istotnie na
merytoryczny poziom pracy, ktora oceniam, jako bardzo wartosciowa. Ocena ta dotyczy
zarowno zawartosci jak i formy dysertacji. Uwazam, ze doktorantka osiggne¢la zalozone cele
dotyczace zbadania wplywu skladu elektrolitu na sorpcj¢ wodoru w wybranych stopach.
Zgromadzone w pracy wyniki niewatpliwie wzbogacily wiedzg¢ elektrochemikow z dziedziny
dotyczacej dzialania ogniw wodorkowych. Swiadcza o tym miedzy innymi publikacje w
bardzo dobrych czasopismach naukowych. Przedstawiona do recenzji rozprawa w moim
przekonaniu speinia wszystkie wymogi ,,Ustawy o stopniach naukowych 1 tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” i w zwigzku z tym wnioskuje o dopuszczenie mgr
Matgorzaty Karwowskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage naukowe i aplikacyjne znaczenie wynikéw uzyskanych przez Panigq
mgr Malgorzate Karwowska oraz bardzo dobry merytoryczny poziom pracy sktadam wniosek

0 wyrdznienie recenzowanej rozprawy.
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Recenzja rozprawy doktorskiej

» Wplyw temperatury i skladu elektrolitu na proces elektrosorpceji wodoru w
stopie typu AB;s”

Pani mgr Malgorzaty Karwowskiej

z Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

Wstep

Rozprawa doktorska Pani mgr Malgorzaty Karwowskiej dotyczy zagadnien
zwiazanych z wykorzystaniem stopu na bazie LaNis, jako materiatu magazynujacego wodor
w ogniwie niklowo-wodorkowym Ni-MH. Mimo, ze tego typu ogniwa sq od wielu lat
szeroko stosowane, ich ulepszanie jest nadal aktualne. Celem zainteresowan badaczy jest
przede wszystkim material elektrody absorbujacej w sposob odwracalny wodor. Z jednej
strony powinien on mie¢ duza pojemnos¢ magazynowania, stosunkowo niskie cisnienie
rownowagowe absorpcji/desorpeji i odpornos¢ na cykliczne fadowanie/roztadowanie, zas z
drugiej strony dostateczna odpornos¢ na korozyjne oddzialywanie elektrolitu ogniwa.
Sprostanie tym wymaganiom poprzez modyfikacje materiatu elektrody oraz odpowiedni
sktad elektrolitu jest jednym z obszaréw badan prowadzonych na Wydziale Chemii UW. w
Pracowni Elektrochemicznych Zrodet Energii kierowanej przez Pana prof. Andrzeja
Czerwinskiego. Prowadzone prace maja zarowno charakter badan podstawowych jak i
aplikacyjnych (wspotpraca z koncernem VARTA), a o ich wysokim poziomie i sukcesach
swiadezg liczne publikacje oraz patenty Krajowe i zagraniczne. W ten nurt badan wpisuje si¢
praca doktorska Pani mgr Malgorzaty Karwowskiej.

Rozprawa jest bardzo obszerna (254 strony) i skfada sig¢ z nastepujacych, gtdownych
czesci zatytutowanych: czgé¢ literaturowa, metody pomiarowe, uktad pomiarowy, wyniki
wilasne i podsumowanie. Przed czgsceig literaturowg Autorka podaje 7 szczegOtowych celow
swojej pracy doktorskiej, co sugeruje, ze nie tylko jej tematyka, ale rowniez zakres i kierunki
badan byty z gory okreslone. Ogolnie rzecz biorac, chodzito o wszechstronne zbadanie stopu
o skfadzie pierwiastkowym LaMmNiy Alg>Mng4Coo4s, dostarczonego przez koncern
VARTA. Stop ten, przewidywany do zastosowania w ogniwach Ni-MH, nie byt dotychczas
przebadany. W szczegdlnosci celem pracy bylo okreslenie wplywu temperatury i sktadu
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elektrolitu na przebieg elektrosorpeji wodoru. Rozprawg konczy obszerny spis literatury (314
pozycji).

Rozprawa nie jest napisana jezykiem formalnym, lecz w pierwszej osobie. Mozna to
odebra¢, jako wyraz silnego zaangazowania Autorki w wykonang prace. Zreszta podczas
czytania rozprawy, osobisty styl przekazu jak i stosunkowo nieliczne usterki jezykowe nie
raza, gdyz uwaga czytelnika jest skierowana na bogaty (165 rysunkow) i swictnie
przedstawiony material ilustracyjny. Zamieszczone schematy, wykresy i fotografie stanowia
mocna strong rozprawy.

Ocena merytoryczna rozprawy

W czescei literaturowej. najpierw Autorka podaje w zarysie interesujaca histori¢ ogniw
galwanicznych i akumulatorow. Dalsze rozwazania sg juz powigzane z ogniwami niklowo-
wodorkowymi. W tym aspekcie omowiono zagadnienia dotyczace magazynowania wodoru,
wodorkow metali 1 zasade dziatania ogniwa Ni-MH. Dla poréwnania omowiono rowniez
absorpcje¢ wodoru przez nikiel i pallad. Zakres i cele pracy uzasadniaty rowniez oméwienie
roznych sposobow przygotowania elektrod, dyfuzje wodoru w metalach i stopach oraz
korozj¢ stopow opartych na LaNis. Przeglad literaturowy jest przedstawiony starannie i
zawiera szereg cennych informacji.

Dwie kolejne, moze niepotrzebnie rozdzielone czgsci rozprawy (metody pomiarowe i
uktad pomiarowy) sa opracowane wzorowo. Autorka zwigzle opisala zastosowane
elektrochemiczne i nie-elektrochemiczne metody pomiarowe. Z jednej strony obejmuja one
chronowoltamperometri¢ cykliczng (CV). chronoamperometri¢ (CA) i chronopotencjometri¢
(CP). zas z drugiej strony skaningowa mikroskopie elektronowg potaczona z mikrosonda
elektronowg (SEM-EDS). proszkowa dyfrakcje rentgenowska (XRD), termograwimetri¢
(TGA) i kalorymetrig roznicowg (DSC), rentgenowska spektroskopi¢ fotoelektronow (XPS)
absorpcje gazowego wodoru (PCT) oraz analize rozmiaru ziaren stopu (IPS). Niektore
pomiary musiaty by¢ wykonane w osrodkach badawczych spoza Uniwersytetu, co zreszta
Autorka wyraznie zaznacza. Wykorzystanie tak wielu roéznorodnych a zarazem
nowoczesnych metod pomiarowych swiadczy o dobrym przygotowaniu 1 wilasciwym
podejsciu Doktorantki do prowadzenia badan naukowych.

Uktad pomiarowy i metodyka pomiarow sa przedstawione w sposdb nie budzacy
watpliwoscei. Odnosi si¢ wrazenie, iz mozna by dokladnie powtorzy¢ za Doktorantka prace
przygotowawcze i pomiary. Na szczegdlng uwage i zarazem uznanie zastuguje oryginalny
sposob przygotowania elektrod przez wprasowanie sproszkowanego stopu w ztotg siatke. bez
dodatkowego spoiwa. W ten sposdb elektroda jest zbiorem pojedynczych mikroelektrod i
dzigki temu ma wiasciwosci typowe dla tzw. elektrody o ograniczonej objetosci (LVE),
opracowanej wezesniej w zespole prof. A. Czerwinskiego.

Zasadnicza cze$¢ rozprawy stanowi obszerne i wzorowo zilustrowane przedstawienie

wynikow badan i ich wnikliwa dyskusja. Na wstegpie Doktorantka przeprowadzita
szczegotowa analize materiatowa badanego stopu, obejmujaca ksztalt i rozmiar ziaren.
powierzchnig  wilasciwa, sktad powierzchniowy oraz strukturg stopu przed | po

nawodorowaniu. Miedzy innymi okazato si¢, ze badany stop jest stabilny w szerokim
zakresie temperatur i ze jego struktura nie ulega zasadniczej zmianie po nawodorowaniu.

O przydatnosci materiatu pochtaniajacego wodor do zastosowan w ogniwie decyduje
przede wszystkim pojemnos¢ absorpeyjna i wspotczynnik transportu (dyfuzji) wodoru w
materiale elektrody. Zbadaniu tych parametroéw Doktorantka poswiecila najwigce] uwagi i
wykazala, ze parametry te zaleza miedzy innymi od odpowiedniej aktywacji materiatu,
temperatury, rodzaju elektrolitu oraz pradu tadowania i roztadowania. Odnosne wyniki oraz
ich dyskusja stanowig bogaty i cenny material naukowy (poznawczy) o potencjalnym



wykorzystaniu w praktyce. Odnoszenie aspektow poznawczych przeprowadzonych badan do
ich ewentualnego wykorzystania w praktyce jest zauwazalne w wielu miejscach rozprawy.
Przyktadem takiego podejscia jest okreslenie optymalnych warunkow pracy badanego stopu i
potwierdzenie, ze spetnia on wymogi materiatu na anody w ogniwach Ni-MH.

Do powyzszych, glownych zagadnien zbadanych w pracy doktorskiej Doktorantka
dodata korozje stopu w roztworach wodorotlenkow metali alkalicznych oraz elektrosorpcje
deuteru. Na koniec Autorka podsumowata uzyskane wyniki. zarysowata plany dalszych
badan. majacych na celu ustalenie warunkéw polepszajacych pracg ogniw niklowo-
wodorkowych, i podata najwazniejsze wnioski.

Uwagi

Jak juz wspomniatem rozprawa jest napisana starannie, a nieliczne usterki jezykowe
(poza niektorymi okresleniami) nie maja wpltywu na odbidr pracy i dlatego nie ma potrzeby
ich podawania. Ponizej podaje wazniejsze uwagi i watpliwosci merytoryczne. Niektore z nich
sq dyskusyjne.

. W wielu miejscach rozprawy Autorka pisze o zaleznosci wspotczynnika dyfuzji wodoru
w badanym stopie od sktadu elektrolitu. Mysle, ze jest w tym pewna niekonsekwencja.
Rzeczywisty wspotezynnik dyfuzji wodoru jest bowiem tylko cechg pary sktadnikow:
wodoru i danego materiatu. Wobec tego moze on zaleze¢ od temperatury, st¢zenia
wodoru i od struktury materiatu, ale nie jest wielkoscia przypisang do otoczenia
(roztwor), warunkow tadowania (gestosé pradu, potencjat elektrodowy), czy tez metody
wyznaczania.

2. Omawiajac pochlanianie przez nikiel wodoru wydzielanego z roztworéw wodnych.

Autorka przedstawita niezbyt czytelny wykres fazowy potencjal-pH (Rys. 21)

zaczerpnigty z pracy Maricheva. Mysle, ze bardziej wlasciwy bytby klasyczny wykres

uktadu Ni-H,O, zaczerpnigty na przyktad z Atlasu Pourbaix.

Na stronie 46 podano, cytujac prace [176], ze wspotczynnik dyfuzji wodoru w palladzie

jest w zakresie od 107 do 10 cm?/s. Jesli wartosci te odnosza sie do temperatury

pokojowej, to sa bledne. W tej temperaturze wspotezynnik dyfuzji wodoru w palladzie, w

fazie or, wynosi nie wigcej niz okoto 2x107 cm?/s, zas w obecnosci fazy 3 jest jeszcze

mniejszy.

4. Na tej samej stronie 46, omawiajac wnikanie litowcow do wngtrza elektrody palladowe;j

Autorka podaje, ze litowce, podobnie jak wodor, sa w palladzie obecne w postaci

jonowej. W tym miejscu czytelnik cheiatby sie dowiedziec, jakie miejsca w strukturze

palladu zajmuja litowce po wniknigciu do palladu? Czy jest réznica migdzy litem, a

sodem lub potasem?

Punkt 16.0 (str.96) i punkt 27 (str. 195). Przypuszczalnie sklad jakosciowy i ilosciowy

powierzchni stopu, okreslony metoda XPS, mogiby by¢ inny, a na pewno bardziej

wyrazisty, gdyby probke delikatnie oczysci¢ z tlenu i wegla (zanieczyszczenia z

powietrza).

6. Rys. 61, przedstawiajacy izotermy absorpcji/desorpeji wodoru w stopie LaNis. nie
upowaznia do stwierdzenia wyrazonego na str. 105, ze desorpcja wodoru zachodzi bardzo
wolno. Izoterma charakteryzuje termodynamike (stan rownowagi), a nie kinetyke
procesu.

7. Rys. 69 wskazuje. ze wbrew stwierdzeniu na str. 116, po okoto 20 cyklach réznica
ladunkdw tadowania i roztadowania zbliza si¢ do zera.

8. Wartosci nachylen zaleznosci pradu piku od kwadratowego pierwiastka z szybkosci
zmian potencjatu, okreslone na podstawie Rys. 77, sg podane w Tabeli 20 z nadmierna
doktadnoscia.
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Podobna uwaga, chociaz w mniejszym stopniu, dotyczy wartosci efektywnego
wspodlczynnika dyfuzji wodoru podanych w Tabeli 21.

9. Punkt 21.1, str. 132. Chodzi oczywiscie o efektywny wspotczynnika dyfuzji wodoru w
badanym stopie, a nie, jak mozna odczytac, o wspdtezynnik dyfuzji wodoru w roztworach
wodorotlenkow metali alkalicznych.

10. Rys. 99, str. 148. Jaka postac miato(y) rownanie(a) krzywych ..teoretycznych™,
dopasowywane do doswiadczalnej zaleznosci wspotczynnika dyfuzji od stopnia
nawodorowania (SOC)?

Podsumowanie

Pani mgr Malgorzata Karwowska podjeta oryginalny temat badawczy, bardzo
interesujacy z punktu widzenia naukowego. a zarazem wazny dla praktyki. Przeprowadzifa
kompleksowe badania procesu absorpcji/desorpcji  wodoru przez stop typu ABs,
przewidywany do zastosowania w ogniwach niklowo-wodorkowych Ni-MH. Szeroki zakres i
roznorodnos¢ przeprowadzonych badan wymagaly nie tylko duzego naktadu pracy i czasu,
ale rowniez znajomosci literatury przedmiotu, wysokich zdolnosci eksperymentatorskich oraz
umiejetnego korzystania z nowoczesnych metod pomiarowych. Uzyskane wyniki oraz ich
wnikliwa analiza 1 interpretacja poszerzaja stan wiedzy na temat oddziatywania wodoru z
materiatami pochlaniajacymi wodor oraz potwierdzajq celowos¢ zastosowania przebadanego
stopu w ogniwach Ni-MH.

Praca doktorska Pani mgr Malgorzaty Karwowskiej jest przyktadem rzetelnie
wykonanej pracy badawczej., za$ rozprawa przyktadem dobrego opracowania naukowego.
Potwierdzaja one zdolnosci Doktorantki do samodzielnego prowadzenia pracy naukowe].
Uwazam, ze rozprawa catkowicie spelnia wymagania ustawowe i wnoszg o dopuszczenie
ania mgr Matgorzatg Karwowska do publicznej dyskusji nad Jej rozprawa.
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