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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Niciejewskiej pt.:
~Wykorzystanie rozpuszczalnikéw eutektycznych do elektroosadzania
powtok stopowych Ni-Mo jako materiatéw aktywnych
elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z roztworéw
alkalicznych”
wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria Chemiczna

Politechniki Wroctawskiej.

Pani mgr inz. Anna Niciejewska prace doktorska pt. ,Wykorzystanie
rozpuszczalnikéw eutektycznych do elektroosadzania powtok stopowych Ni-Mo
Jjako materiatéw aktywnych elektrokatalitycznie w procesie wydzielania wodoru z
roztworow alkalicznych” wykonata w Katedrze Zaawansowanych Technologii
Materiatowych Politechniki Wroctawskiej. Promotorem pracy doktorskiej jest dr
hab. inz. Juliusz Winiarski, prof. PWr a promotorem pomocniczym dr inz. Agnieszka
Laszczynska.

W okresie kryzysu energetycznego, wiele pafstw na $wiecie podejmuje
dziatania majace na celu dywersyfikacje zrédet energii, rozwdj odnawialnych zrédet
energii oraz rozwéj gospodarki wodorowej. W Polsce rozwdj gospodarki wodorowej
koncentruje sie na przygotowaniu instalacji do wytwarzania wodoru ze zrédet
niskoemisyjnych, przygotowaniu sieci przesytowej, infrastruktury tankowania czy
tez metod produkcji ogniw wodorowych wykorzystywanych, np. w sektorze
cieptowniczym oraz motoryzacyjnym. Pozyskiwanie wodoru (tzw. wodoru szarego)
podczas przerébki paliw kopalnych takich jak wegiel kamienny, wegiel brunatny,
metan prowadzi do wytwarzania duzych ilosci CO,. Podczas elektrolizy wody z

wykorzystaniem energii stonecznej, energii jadrowej lub energii ze Zzrédet
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odnawialnych otrzymuje sie tzw. ,zielony, zo6tty lub czerwony wodér”. Podczas
elektrolizy wody produkowany jest wodér i tlen, ale nie jest emitowany dwutlenek
wegla. Produkcja ,zielonego wodoru” jest kluczowa w strategiach wodorowych
wielu panstw na swiecie. Kluczowym problemem w produkcji wodoru na drodze
elektrolizy jest zastosowanie odpowiedniego materiatu elektrodowego.

Optymalne wtasciwosci elektrokatalityczne w procesach elektrolizy
posiadajg metale szlachetne, ale ze wzgledu na wysokg cene, ich stosowanie na
masowg skale nie jest mozliwe. W zwigzku z tym, poszukuje sie materiatow
alternatywnych, ktére beda wykazywaty dobre wtasciwosci elektrokatalityczne w
elektrolizie roztworéw wodnych, oraz bedg odporne na korozje. Jak wykazano w
literaturze, materiatem alternatywnym do platynowcéw jest nikiel i jego stopy. Z
tego powodu, Pani mgr inz. Anna Niciejewska osadzita z rozpuszczalnikdéw
eutektycznych  powtoki Ni-Mo, a nastepnie =zbadata ich wiasciwosci
elektrokatalityczne w wodnych roztworach alkalicznych.

Praca doktorska Pani mgr inz. Anny Niciejewskiej wpisuje sie w aktualng
tematyke badan naukowych, poswigconych poszukiwaniu nowych zrédet energii,
wytwarzaniu energii przyjaznej srodowisku naturalnemu oraz wytwarzaniu
materiatow elektrodowych, aktywnych katalityczne, charakteryzujacych sie duza
stabilnoscia i odpornoscia na korozje w procesach elektrolizy w wodnych

roztworach.

Zakres i cel pracy

Celem pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Niciejewskiej byto wytworzenie
nanokrystalicznych powtok stopowych Ni-Mo oraz zbadanie ich witasciwosci
katalitycznych w wodnym roztworze wodorotlenku potasu. Zakres pracy
doktorskiej obejmowat osadzenie na drodze elektrochemicznej powtok Ni-Mo z
kapieli galwanicznej, w ktérej baza byt rozpuszczalnik eutektyczny sktadajacy sie
z chlorku choliny i glikolu etylenowego zmieszanym w stosunku molowym 1:2. Do
takiej kapieli dodawano inne sktadniki takie jak: chlorek niklu, molibdenian (VI)
amonu, kwas cytrynowy, chlorek amonu. Na stopie miedzi M1E osadzono
elektrochemicznie 12 powtok z roztworéw o réznym sktadzie chemicznym. Do
elektroosadzania powtok Ni-Mo wykorzystano dwa uktady réznigce sie geometria.
Pierwszy uktad sktadat sig z dwéch anod niklowych, elektrody odniesienia i katody
miedzianej na ktdérej osadzano powtoki. W drugim uktadzie anoda niklowa byta

prostopadle zamontowana do elektrody wirujacej z zamontowang katoda, a jako
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elektrode odniesienia zastosowano drut srebrny. Parametry elektroosadzania
dobrano eksperymentalnie. Wyznaczajac krzywe woltamperometryczne,
Doktorantka dobrata zakres potencjatéw od -0,4 V wzgledem Ag do -1,2 V wzgl.
Ag, oraz czas osadzania. Autorka wyznaczyta wydajnos¢ pradowg i obliczyta
szybkos$¢ procesu elektroosadzania.

Morfologie powierzchni osadzonych powtok Ni-Mo zbadano za pomocy
skaningowego mikroskopu elektronowego, a topografie ich powierzchni badano
przy uzyciu profilometru stykowego. Badania te pozwolity na wyznaczenie
chropowatos¢ powierzchni oraz powierzchni wtasciwej powtok Ni-Mo. Dyfrakcja
rentgenowska (XRD) pozwolita na wyznaczenie sktadu fazowego powtok Ni-Mo.
Przekréj poprzeczny analizowano za pomoca transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (TEM). Analize sktadu chemicznego powtok przed i po 25 oraz 100
cyklach CV, wykonano za pomocg rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow
(XPS). Aktywnosc katalityczng powtok Ni-Mo w 1M roztworze wodorotlenku sodu,
Pani mgr inz. Anna Niciejewska wyznaczyta stosujac pomiar metodg
woltamperometrii cyklicznej. W celu doktadnego poznania i zrozumienia
mechanizmu wydzielania wodoru w srodowisku alkalicznym, Doktorantka
zastosowata technike elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS).
Elektrody, na ktoérych zachodzi intensywne wydzielanie wodoru powinny
wykazywac¢ dobrg odpornos¢ na korozje. Pani Anna Niciejewska wyznaczyta
odpornos¢ na korozje powtok Ni-Mo w alaklicznym roztworze wodorotlenku potasu,
mierzgc potencjat obwodu otwartego i wykonujac pomiary metodg pomiaru oporu
(LPR - linear polarisation resistance).

Zakres prac badawczych wykonanych przez Panig Anne Niciejewskg byt
bardzo duzy. Zastosowanie technik elektrochemicznych i nieelektrochemicznych,
pozwolito Doktorantce na wyznaczenie pewnych zaleznosci miedzy morfologig,

topografig powierzchni powtok Ni-Mo, a ich aktywnoscig elektrochemiczna.

Ocena merytoryczna pracy

Praca doktorska przedstawiona na 149 stronach zostata napisana jezykiem
zwigztym i zrozumiatym. W pracy wykorzystano 217 pozycji literaturowych. Strona
graficzna pracy jest bardzo dobra. Rozprawa doktorska zostata podzielona na dwie
czesci literaturowq i eksperymentalng. W czesci literaturowej liczacej 21 stron,
Pani mgr inz. Anna Niciejewska wprowadza czytelnika w zagadnienia zwigzane rolg

wodoru w gospodarce, omawia sposoby otrzymywania wodoru, zwracajac
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szczegblng uwage na produkcje wodoru na drodze elektrolizy wodnych roztworéw
z wykorzystaniem réznych zrédet energii. Ze wzgledu na wrasciwoséci chemiczne
wodoru, jego produkcja, transport i przechowywanie stwarzajq wiele problemow.
Jednym z kluczowych wyzwan jest wytworzenie materiatu elektrodowego, ktéry
bedzie tani, aktywny katalitycznie, stabilny i odporny na korozje w procesach
elektrolizy. W czesci literaturowej, Doktorantka przedstawia i omawia zasady pracy
roznych elektrolizeréw. Podaje charakterystyke materiatéw elektrodowych, ktére
moga by¢ stosowane w procesach elektrolizy umozliwiajac otrzymanie wodoru
zaréwno w $rodowiskach kwasnych jak i zasadowych. Autorka opisuje réwniez
nikiel i jego stopy, ktére sg materiatami niedrogimi i wykazujgcymi dobre
whasciwosci  katalityczne, dzieki czemu stanowig alternatywe do metali
szlachetnych np. platyny i jej stopéw. W czesci literaturowej pracy, Doktorantka
omawia wtasciwosci rozpuszczalnikdw eutektycznych, ktére sg stosowane miedzy
innymi do elektrochemicznego osadzania metali.

Na podstawie przegladu literatury, Pani mgr inz. Anna Niciejewska
wykazata, ze w ostatnich latach nastapit gwattowny wzrost publikacji dotyczacy
tematyki wydzielania wodoru, zastosowania rozpuszczalnikéw eutektycznych,
badania wtasciwosci katalitycznych stopéw Ni-Mo. W zwigzku z tym, Doktorantka
uznata za uzasadnione pojecie tej tematyki badawczej. Po czesci literaturowej
doktorantka podaje cel i teze pracy doktorskiej.

Druga czes¢ pracy - cze$¢ eksperymentalna - rozpoczyna sie od opisu
materiatu podtoza, sktadu chemicznego i whasciwodci kapieli galwanicznych oraz
opisu procedury nanoszenia powtok na podioze miedziane M1E. Do nanoszenia
powtok Ni-Mo zastosowano dwa uktady elektrochemiczne przedstawione na rys.
11. Podano tu wymiary elektrody pracujacej, ale nie podano wymiaréw anod
niklowych (przeciwelektrod). Do rozpuszczalnika eutektycznego (chlorek choliny,
glikol propylenowy) dodano sole niklu i molibdenu, ale réwniez do niektérych
roztworé6w dodawano kwas cytrynowy i chlorek amonu. Elektrochemiczne
osadzanie powtok Ni-Mo prowadzono przy uzyciu srebra jako elektrody
odniesienia. Nie wyjasniono, dlaczego zastosowano drut srebrny jako elektrode
odniesienia. Czy potencjat tej elektrody byt stabilny w czasie i czy byt niezalezny
od temperatury roztworu? W czesci eksperymentalnej pracy, Doktorantka omawia
rowniez techniki badawcze, ktdre stosowata do badania powierzchni powtok Ni-Mo.

Od strony 45 Pani mgr inz. Anna Niciejewska przedstawita wyniki badan i

przeprowadzita dyskusje naukowa. W celu dobrania warunkdéw elektrochemicznego
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osadzania powtok Ni-Mo, Autorka wykonata badania cyklicznej woltamperometrii
w szerokim zakresie potencjatow. Krzywe CV zostaty wykonane w rozpuszczalniku
eutektycznym z dodatkiem soli niklu, soli molibdenu, kwasu cytrynowego lub
chlorku amonu. Obecnos¢ pikéw katodowej redukcji przy okreslonych wartoéciach
potencjatu, pozwolito Autorce dobrac¢ parametry elektrochemicznego osadzania.
Przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego Pani Anna Niciejewska
przeprowadzita obserwacje powierzchni powtok otrzymanych z 12 kapieli
galwanicznych. W zalezno$ci od wartoéci potencjatu osadzania i sktadu
chemicznego kapieli galwanicznej, powtoki byt jednorodne, ciggte lub popekane. W
przypadku powtok otrzymanych podczas osadzania z kapieli galwanicznej
zawierajqcej oprocz soli niklu i molibdenu, kwas cytrynowy, otrzymano powtoke o
charakterystycznej strukturze, gdzie pojawiaty sie wgniecenia i ubytki materiatu.
Doktorantka ttumaczy, ze taka struktura mogta by¢ spowodowana obecnoscig
duzych naprezen wewnetrznych w powtoce. Rzeczywiscie podczas osadzania
powfok metalicznych czesto naprezenia wewnetrzne powodujg pekniecia powtoki.
Tu nasuwa sie pytanie, dlaczego podczas osadzania powtoki z kapieli nr: 10 -
NiMo0,01Ach0,3 wystepowaty naprezenia wewnetrzne? Czy mozna zapobiec
wystepowaniu naprezeri wewnetrznych, jesli tak, to w jaki sposéb?

Badania elektrochemiczne procesu wydzielania wodoru na powtokach Ni-Mo
wykonano metoda wolatamperometrii cyklicznej w 1M roztworze wodorotlenku
potasu. Zarejestrowano 100 cykli pomiarowych wykonanych z szybkoscig
skanowania potencjatu 50 mV/s. Ilo$¢ wydzielonego wodoru zalezata od
wtasciwosci katalitycznych elektrody. Wyniki badarn CV wykazaty, ze najlepsze
wihasciwosci katalityczne posiada powtoka nr.7 - NiMo0,02CAO0,1. Dla tej powioki
zarejestrowano najwieksze wartosci pradu katodowego dla pierwszego i kolejnych
cykli CV. Doktorantka zaobserwowata, ze dodatek wiekszych iloéci kwasu
cytrynowego powodowat obnizenie gestosci pradow katodowych, a zatem
wtasciwosci katalityczne powtok osadzonych z takich kapieli byty stabsze. Z kolei
zwigkszenie zwartosci molibdenianu VI amonu w kapieli galwanicznej sprawiato,
ze osadzone z niej powtoki Ni-Mo charakteryzowaty sie lepszymi wiasciwosciami
katalitycznymi. Z kolei dodatek chlorku amonu do kapieli galwanicznej nie miat ani
pozytywnego, ani negatywnego wptywu na wtasciwosci katalityczne powtok Ni-Mo.

Analiza nachylen Tafela w gatezi katodowej potencjodynamicznych
krzywych polaryzacyjnych wykazata, ze mechanizm wydzielania wodoru na

powtokach Ni-Mo jest zgodny z mechanizmem Volmera-Heyrowskiego ze

5



sprzezona kinetyka. W celu okre$lenia, ktére powtoki wykazujq najlepsze
wiasciwosci katalityczne wydzielania wodoru, Pani Anna Niciejewska wyznaczyta
takie parametry jak gesto$¢ pradu wymiany (/o) oraz nadpotencjat potrzebny do
uzyskania okredlonej wartosci gestosci pradu katodowego (10 mA/cm?, n:0). Niska
warto$¢ nadpotencjatu n10 oraz wysokie wartosci pradu wymiany potwierdzaja, ze
otrzymane powtoki posiadajg dobre wtasciwosci katalityczne i moga by¢ stosowane
jako materiaty elektrodowe w reakcji HER. Nalezy podkresli¢, ze w celu ocenienia
wiasciwosci katalitycznych powtok Ni-Mo, Pani Anna Niciejewska wykonata wiele
pomiaréw elektrochemicznych, a otrzymane wyniki zestawita z licznymi danymi
literaturowymi w Tabeli 7. Witasciwosci katalityczne powtok Ni-Mo w procesie
wydzielania wodoru zostaty potwierdzone przy zastosowaniu pomiarow metodg
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS). Niska wartos¢ rezystancji
przeniesienia tadunku potwierdza lepszg aktywnos$¢ katalityczng w reakcji HER dla
kilku powlok Ni-Mo. Obliczenia pojemnosci warstwy podwdéjnej pozwolity na
wyznaczenie powierzchni aktywnej elektrochemicznie. Nastgpnie znajac
powierzchnie geometryczng, Pani Anna Niciejwska wyznaczyta wspotczynnik
chropowatosci, a takze obliczyta wewnetrzng aktywnosc katalityczng dla powtok Ni
i Ni-Mo. Autorka wykazata, ze wewnetrzna aktywnos¢ katalityczna powtok zalezy
od nadpotencjatu. Aktywno$¢ katalityczna powtok Ni-Mo zalezy réwniez od
grubosdci powtok. Doktorantka udowodnita, ze byta ona wigksza w przypadku
grubszych powtok, ktére otrzymano przy dtuzszych czasach elektrochemicznego
osadzania.

Materiaty elektrodowe, uzywane do produkcji wodoru powinny wykazywac
rowniez bardzo dobrg odpornoé¢ na korozje. Odpornos¢ korozyjng Doktorantka
wyznaczyta dla badanych powtok na podstawie pomiaréw potencjatu korozyjnego
w czasie, oporu polaryzacji i pradu korozji. Najwieksza odpornos¢ na korozje w 1M
roztworze KOH posiadata powtoka nr 4: NiMo0,01CAQ,1. Szkoda, ze nie zostaty
wyznaczone szybkosci korozji dla poszczegdlnych powtok.

Pani mgr inz. Anna Niciejewska wykonata bardzo doktadng analize stanu
powierzchni osadzonych powlok Ni-Mo. W zaleznosci od skfadu chemicznego
kapieli galwanicznej, sktad chemiczny i morfologia powierzchni powtok byta badana
za pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego. Interesujace sg wyniki,
ktore wskazujg na pewng korelacje miedzy zawartoscig molibdenu w powtoce, a
zawartoécig kwasu cytrynowego w kapieli galwanicznej. Wykazano, ze obecnosc¢

kwasu cytrynowego w kapieli galwanicznej blokuje wspétosadzanie molibdenu.
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Interesujgce jest czy przy wyzszych stezeniach jondw molibdenianowych w
roztworze, obecno$¢ kwasu cytrynowego réwniez bedzie blokowata
wspotosadzanie molibdenu z niklem? Zastosowanie profilometru stykowego
pozwolito na zbadanie topografii powierzchni wyznaczenie wspétczynnika R, i
powierzchni wtasciwej powtoki. Wykonanie dyfraktogramow przy réznych katach
padania promieniowania rentgenowskiego pozwolito na uzyskanie gradientowosci
sktadu chemicznego powtok. Zawartos¢ fazy miedzykrystalicznej Moo,20Nio,s0
zmniejszata sie¢ w gtebszych warstwach powtoki. Badane powtoki miaty strukture
nanokrystaliczng. Analiza XPS powierzchni powtok po 25 i 100 cyklach CV
wykazata, ze powierzchnia jest utleniona, a stosunek Ni:Mo maleje w poréwnaniu
do prébki ,surowej”. Obecnos$é¢ tlenkéw molibdenu na powierzchni powtok ma
wplyw na ich wtasciwosci katalityczne.

Podsumowanie pracy i wnioski koncowe wynikajace z wykonanych badan sg
poprawne. Warto$¢ merytoryczng pracy oceniam bardzo wysoko. Dorobek
naukowy Pani mgr inz. Anny Niciejewskiej obejmuje wspdtautorstwo w: 4
publikacjach zagranicznych, 2 krajowych oraz liczne wystgpienia na konferencjach
krajowych. Moim zdaniem jest to bardzo dobry dorobek naukowy na tym etapie
kariery naukowej.

Tematyka pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Niciejewskiej jest bardzo
ciekawa, a poziom merytoryczny badan jest bardzo dobry, ale nasuwajg sie jeszcze
dodatkowe pytania:

e Jaki jest mechanizm osadzania powfok Ni-Mo z kapieli na bazie
rozpuszczalnikdéw eutektycznych?

e W pracy wykazano, ze w zaleznosci od wartosci potencjatu osadzania
powtoki, zmienia sie jej mikrostruktura. Czy zmienia sie réwniez
mechanizm elektrochemicznego osadzania powfok?

o Czy wielkos¢ ziaren | struktura powfoki nanokrystaliczna,
mikrokrystaliczna bedzie miata wptyw na witasciwosci katalityczne
powtok Ni-Mo?

Podsumowanie i wniosek koncowy

Przedstawiong do recenzji prace doktorska mgr inz. Anny Niciejewskiej
uwazam za bardzo wartosciowg pod wzgledem naukowym. Materiat
eksperymentalny jest bardzo bogaty, a wyniki sg wartosciowe i oryginalne.

Doktorantka wykazata, ze jest dobrym, wytrwatym eksperymentatorem i potrafi
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postugiwac sie licznymi technikami badawczymi. Bardzo dobrze przeprowadzita
analize otrzymanych wynikow badan, ktore nastepnie potaczyta w logiczng catosé.
Zatozone cele pracy zostaty osiggniete, a teza pracy zostata udowodniona. Uwagi
i pytania, ktore zamiescitam w recenzji majg charakter dyskusyjny i nie
umniejszajg wysokiej wartosci merytorycznej pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny
Niciejewskiej.

Stwierdzam, ze w mojej opinii recenzowana praca doktorska spetnia wymogi
formalne i zwyczajowe stawiane dysertacjom doktorskim, oraz spetnia zapisy
ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (DZ. U. z
2023 r., poz 742 z pdézn. Zm.). Wnosze o dopuszczenie Pani mgr inz. Anny
Niciejewskiej do publicznej obrony pracy doktorskiej.

Prof. dr hab. Halina Krawiec
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