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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Katarzyny Drazkiewicz

pt. ,,Wplyw srebra i miedzi na elektrosorpcje wodoru w stopach z pailadem”

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska mgr Katarzyny Drazkiewicz
zostata wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Andrzeja Czerwinskiego na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego. Jej tematyka jest zwiazana z waznym i jednocze$nie
aktualnym nurtem badan prowadzonych w zespole Promotora dotyczacych optymalizacji
materialéw stosowanych w elektrochemicznych Zrédiach energii, w tym stopéw palladu
z innymi metalami.

Biorac pod uwage komercyjne stosowanie stopow palladu ze srebrem lub z miedzia,
miedzy innymi jako membran w ogniwach paliwowych, interesujace bylo uzyskanie
informacji o czynnikach decydujacych o zachowaniu tego typu ukladéw w stosunku do
wodoru. Celem rozprawy mgr Katarzyny Drazkiewicz bylo wytworzenie stopéw palladu ze
srebrem (Pd-Ag) i palladu z miedzia (Pd-Cu) metoda elektrochemicznego osadzania oraz
poznanie ich whasciwosci fizykochemicznych a takze mechanizmu proceséw elektrosorpcji
i desorpcji wodoru. Formutujac zadania szczegblowe Doktorantka zaplanowata otrzymanie
cienkich warstw powtok (0,4pm do 0,8um) wymienionych wyzej dwuskladnikowych stopow
(Pd-Ag i Pd-Cu) osadzonych na nieabsorbujacej wodoru elektrodzie zlotej i okreélenie ich
sktadu chemicznego, struktury powierzehni oraz struktury wewnetrznej. Waznym zadaniem
byto zbadanie kinetyki elektrosorpcji i desorpcji wodoru jak réwniez ilosci absorbowanego
wodoru w funkcji potencjatu i sktadu elekirod stopowych o ograniczonej objetosci (LVE),
a takze ustalenie wptywu tych procesow na stan powierzchni i struktury wewngtrznej stopow.

Rozprawa mgr Katarzyny Drazkiewicz przedstawiona jest na 176 stronach wraz
z licznym spisem literatury cytowanej - 404 odnoéniki do oryginalnej literatury. Formalnie

rozprawa jest podziclona na klasyczne rozdziaty: wstep (2 strony), cele pracy (1 strona),




czedé literaturowa (47 siron), cze$¢ eksperymentalna (30 stron), wyniki i ich dyskusja
(72 strony), podsumowanie (4 strony), streszczenie (1 strona) i bibliografia (17 stron ).
Wszystkie rozdzialy opracowane sa W eleganckiej formie $wiadczac o duzej wiedzy
Doktorantki w zakresie omawianych zagadnien. Staranny jest tez jezyk i edycja rozprawy.

Po wstepie wprowadzajacym w tematyke absorpcji wodoru w jedno- i wielo-
sktadnikowych ukfadach metalicznych oraz szczegblowym sformutowaniu celéw pracy,
w rozdziale pt. ,,Czeé¢ literaturowa” Doktorantka w oparciu o cytowane publikacje oméwita
powierzchniowe i objgtosciowe wiasciwosci palladu w procesie sorpcji i desorpcji wodoru
z fazy gazowej. Nastepnie uwzgledniajac najnowsze dane literaturowe, kolejno
przedyskutowata elektrochemiczne whasciwosci palladu, srebra oraz miedzi w wodnych
roztworach elekirolitéw i to zaréwno w zakresie potencjaléw elektrosorpcji wodoru jak i
elektroutleniania powierzchni wymienionych metali. Zasygnalizowane zostaly doniesienia
o zmianie zdolnosci absorpcyjnej i aktywnosci katalitycznej stopow palladu z niektorymi
metalami w poréwnaniu z czystym palladem, w tym stopow ze srebrem i/lub miedzia,
otrzymywanych wczeéniej gléwnie w procesie metalurgicznym. Jak wynikato z cytowanych
publikacji, oba stopy tego typu charakteryzuja si¢ wicksza aktywnoscia katalityczna niz
pallad w reakcji elektroutleniania alkoholi jedno- i wielo-wodorotlenowych przy jednoczesnie
mniejszej podatnoéci na zatruwanie powierzchni przez CO. Dokiorantka podkreslita, ze
chociaz szereg prac dostepnych w literaturze po$wigconych bylo badaniom sorpcji wodoru
z fazy gazowej przez metalurgiczne stopy Pd z Ag i Pd z Cu, to praktycznie brak bylo
informacji o przebiegu proceséw elekirosorpeji i desorpcji wodoru w przypadku
elektrochemicznie osadzanych powtokach stopowych, Rozwiazaniem tych probleméw zajefa
sic mgr Katarzyna Drazkiewicz (nazwisko panienskie Klimek) a uzyskane rezultaty zostaty
przedstawione i szczegélowo przeanalizowane w rozprawie doktorskiej oraz w trzech
wspotautorskich publikacjach naukowych w czasopismach uwzglednionych w tzw. liscie
filadelfijskiej: Journal of Electroanalytical Chemistry (IF = 3,012), Solid State Ionics (IF
=2,354) i Przemyst Chemiczny (IF= 0,385).

W kolejnym rozdziale zatytutowanym ,,Czgs¢ eksperymentalna” Doktorantka, opisata
celowo dobrane nowoczesne techniki pomiarowe, wykorzystane w przeprowadzonych przez
nia cksperymentach zmierzajacych do realizacji zalozonych celéw pracy. W sposéb
skondensowany omoéwila najwaznigjsze podstawy teoretyczne zastosowanych metod,
dostarczajacych informacji o kinetyce procesu elektrosorpcji i utleniania wodoru oraz
o powierzchniowych procesach utleniania/redukcji przed i po absorpcji wodoru

na elektrodach o ograniczonej objgtosci (LVE), a mianowicie: woltamperometrii cyklicznej




(CV), chronoamperometrii (CA), wirujacej elektrody dyskowej z piericieniem (RRDE),
elekirochemicznej mikrowagi kwarcowej (EQCM). Przedstawita réwniez podstawy
i mozliwosci technik stuzacych do obrazowania morfologii powierzchni. a takze do ustalenia
skltadu i strukiury powierzchni oraz obszaru Wwewngirznego bimetalicznych powlok
stopowych Pd-Ag i Pd-Cu otrzymywanych w wyniku elektrochemicznego wspdlosadzania
wymienionych metali, takich jak: skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) w polaczeniu
ze spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS), absorpcyjna
spekiroskopia atomowa (AFM), spektroskopia elektronéw Augera oraz dyfrakcja
rentgenowska (XRD). Doktorantka opisata ponadto metodyke badan, podala zakres
potencjatéw osadzania cienkich warstw powtok stopowych (0,4 pm do 0,8 pm) na elekirodzie
zlotej, sklad zastosowanych kapieli galwanicznych zawierajacych kationy Pd(II) i Ag(l) lub
Cu(ll), specyfikacj¢ aparatury zastosowanej w pomiarach oraz zastosowane odczynniki
i roztwory.

Rozprawe doktorska mgr Katarzyna Drazkiewicz wyréznia szeroko potraktowany
program badawczy. Doktorantka otrzymata i przeprowadzifa wnikliwa analizg¢ wielu
uzyskanych oryginainych eksperymentalnych rezultatéw dotyczacych warunkéw osadzania
powlok stopowych Pd-Ag i Pd-Cu na elekirodach o ograniczonej objetosci (LVE)
wraz z charakterystyka ich skladu, struktury i morfologii powierzchni, jak réwniez
charakterystyka elektrosorpcji i utleniania wodoru W warunkach  cykliczne)
chronowoltamperometrii i chronoamperometrii. Najwazniejsze, dobrze udokumentowane
wyniki przeprowadzonych badan, ich dyskusja oraz wartosciowe ustalenia i wnioski
dotyczace badanych ukladow zostaly przedstawione w kolejnych rozdziatach rozprawy pt.
,,Wyniki i ich dyskusja” oraz ,,Podsumowanie. Na podkreslenie zastuguje staranna ilustracja
omawianych wynikéw czytelnymi, wzorowo opracowanymi wykresami i zdjeciami
powierzchni stopow.

Do wartoéciowyeh osiagnigé mgr Katarzyna Drazkiewicz zaprezentowanych
w rozprawie zaliczam:

- Ustalenie warunkéw otrzymywania elektrod o ograniczonej objetosci (LVE), w ktérych
cienkie warstwy powlok stopéw Pd-Ag i Pd-Cu o réznym lecz powtarzalnym skladzie
szczelnie pokrywaja podioze ze zlota.

- Przedstawienie korelacji miedzy parameirami osadzania stopéw Pd-Ag i Pd-Cu
na elektrodach o ograniczonej objetosci (LVE) a ich whasciwosciami fizykochemicznymi,

w tym whasciwosciami elekirochemicznymi w wodnych roztworach elekirolitow.




- Poznanie wplywu potencjatu, skiadu i struktury elekirod stopowych Pd-Ag i Pd-Cu o
ograniczonej objetosci, otrzymywanych  przy zastosowaniu  réznych  warunkéw
elektroosadzania, na ilo§¢ absorbowanego wodoru i kinetyke procesu elektrosorpcji. Stanowi
to podstawe ich celowego projekiowania, odpowiednio do potencjalnych zastosowaii.
- Uzyskanie informacji, o homogenicznym charakierze powierzchni i wngtrza stopu Pd-Cu,
a w przypadku stopéw Pd-Ag stwierdzenie zjawiska segregacji powierzchniowej oraz
wspolistnienia w glebi stopu fazy o maksymalnej (W danych warunkach) zawartosci palladu
oraz fazy z nadmiarem srebra.
- Okreslenie wptywn wielokrotnych cykli absorpeji i desorpcji wodoru na morfologie i sklad
powierzchni badanych stopow.
- Przeprowadzenie proéb wyznaczenia wspélezynnika dyfuzji wodoru w stopach Pd-Ag
i Pd-Cu o roéznym skiadzie przy wykorzystaniu metody chronoamperometrycznej.
- Wykazanie, ze proces przejScia fazowego « <> B [migdzy stalym roztworem wodoru
w stopie (faza o) a niestechiometrycznym wodorkiem palladu (fazaP)] w elekirodach
o ograniczonej objetosci (LVE) z powlokami stopowymi Pd-Ag, o wigkszej niz pallad stalej
sieciowej, ma miejsce przy wyzszych wartodciach potencjatu niz w przypadku czystego
palladu. Natomiast sytuacja odwrotna wystepuje dla stopéw Pd-Cu o mniejszej stalej
sieciowej niz pallad. Uzyskane dane eksperymentalne daly podstawg do stwierdzenia,
ze szybkosé procesu absorpcji-desorpeji wodoru w obu typach badanych cienkowarstwowych
stopéw w warunkach wspélistnienia fazy o i B jest kontrolowana przez kinetyke przejscia
fazowego, 0. = B .
- Ustalenie i dyskusja w przyblizeniu liniowego wzrostu wartosci potencjalu przejscia
fazowego wodoruat <> [ w miarg spadku objetosciowej zawartosci Pd (od 100% do okolo
80%) w stopach Pd-Ag i liniowego zmniejszania sig wartosci tego potencjatu w przypadku
stopéw Pd-Cu. Rezuliat ten zwraca uwagge na mozliwos$é szacowania objetosciowego skladu
badanych stopéw na podstawie pomiaru potencjalu przejécia fazowego o < B w ukladach
elektrochemicznych.

Zauwazone drobne usterki natury edytorskiej wymieniam ponizej:
- W nagtéwku nad teksiem stron nalezacych do rozdzialu 5 (str 83 do str 152) mozna by
oczekiwaé napisu ,, Wyniki i dyskusja” zamiast napisu ,,Czes¢ eksperymentalna”.
- Kolejno$¢ odnoénikéw literaturowych na sironach 8 do 24 jest w pewnym stopniu

zaburzona przez wprowadzenie pozycji 165 do169, 174 i 197.




- Odnoszenie wartosci potencjatéw elekirod w stosunku do réznych elektrod referencyjnych
w rozdziale 3 nie ulatwia czytelnikowi poréwnania ich charakterystyki elekirochemicznej.
~Niezreczne jest sformutowania na str 31 , wiersz 4 i 5 od gory, mowiace ze ” proces
absorpcii......... tylko w niewielkim stopniu pokrywa sie z pradami tego ostatniego procesu ”.

- Wyrazenie ,szybkoé¢é polaryzacji elekirody badanej” stosowane w rozprawie jest
w literaturze dotyczacej cyklicznej woltamperometrii coraz czgsciej zastgpowane przez
wyrazenie ,,szybko$§¢ zmiany potencjatu elekirody badanej”.

- Podpisy pod szeregiem rysunkow w rozdziale 5 nie zawieraja, a powinny zawiera¢ warunki
w jakich przeprowadzane bylo elektroosadzanie badanych stopow (wartosci potencjatu
i sklady roztworéw) oraz odpowiednie dane dotyczace warunkow sorpeji i desorpcji wodoru.

Zaznaczam, ze wymienione uwagi nie podwazaja wyrazonej juz powyzej pozytywnej
oceny edycji rozprawy.

Reasumujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa mgr Katarzyna Drazkiewicz
zawiera szereg dobrze udokumentowanych oryginalnych nowosci naukowych i wnosi istotny
wkiad w rozwéj wiedzy dotyczacej warunkow elektroosadzania cienkowarstwowych stopow
palladu ze srebrem i palladu z miedzia, ich fizykochemicznych wihasciwosci oraz kinetyki
proceséw elekirochemicznej sorpcji i elektroutieniania wodoru. W tej tematyce brak bylo
wezesniej tak systematycznych badah jak przedstawione i przedyskutowane przez
Dokiorantke w recenzowanej rozprawie. Tre$¢ rozprawy mgr Katarzyny Drazkiewicz
$wiadczy zaréwno o dobrej zmajomoéci literatury przedmiotu jak i technik pomiarowych
a jednoczesnie o umiejetnym wykorzystaniu tej wiedzy w planowaniu i prowadzeniu badan
eksperymentalnych oraz w analizie otrzymanych rezultatow.

Uwzgledniajac przedstawione powyzej argumenty stwierdzam, ze rozprawa
mgr Katarzyna Drazkiewicz spetnia wszystkie wymagania wymienione w art. 13 Ustawy
z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym (Dz. U. Nr 65/2003

poz. 595) i zatem wnoszg o dopuszczenie mgr Katarzyny Drazkiewicz do dalszych etapéw

bt

przewodu doktorskiego.




