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Recenzowana praca napisana jest w jezyku angielskim i powstala w ramach
wieloletniego programu wspolpracy pomig¢dzy Akademia Gorniczo-Hutnicza a Shibaura
Institute of Technology w Tokio. Tematyka pracy miesci sie w dziedzinie poszukiwania i
badania materialow absorbujacych wodor w ramach wspdlnych badan materialéw do
magazynowania wodoru i dotyczy zagadnienia zastosowania wodorku magnezu do
magazynowania wodoru. Autor prowadzit badania zaréwno na terenie instytutu w Tokio jak i
na Wydziale w Krakowie, co umozliwito przeprowadzenie szerokiego i kompleksowego
programu komplementarnych badan. Praca jest bardzo obszerna, zawiera 7 rozdziatéw i liczy
164 strony wraz z przypisami i appendiksem.

Praca dotyczy badan majacych na celu poprawienie parametréw termodynamicznych
procesow absorpcji i desorpcji wodoru przez magnez, majgcych umozliwi¢ jego szersze
zastosowanie do magazynowania wodoru. Jest to bardzo wazna i atrakcyjna tematyka w
nurcie badan nowych materialéw absorbujgcych wodér. Prezentowany dorobek doktoranta
obejmuje zar6wno opanowanie ziozonej preparatyki probek do badan z zastosowaniem
techniki magnetronowej do nakladania powlok katalitycznych, elektroporzadkowania
nanoczastek grafitu w kompozycie zawierajacym wodorek manganu jak i wyniki bardzo
zaawansowanych metod badawczych takich jak rentgenografia, mikroskopia skaningowa i
zwigzana z nig spekirometria energetyczna (EDS), pomiary przewodnictwa cieplnego,
termograwimetria. kalorymetria (DSC), a takze badania absorpcji/desorpcji wodoru na
aparaturze Sievert’sa.

Rozdzial pierwszy zawiera informacje ogolne wprowadzajace w problematyke
materialow do magazynowania wodoru i wyjasniajace cele pracy. W rozdziale drugim
przedstawiony zostal obszerny przeglad literaturowy dotyczacy zagadnien i mozliwosci
magazynowania wodoru dla celéw energetyki wodorowej, w tym roli wodorkéw metali ze
szczegolnym uwzglednieniem wodorku magnezu. Autor bardzo rzeczowo oméwit aktualny
stan wiedzy dotyczacy magazynowania wodoru w metalach i zwigzkach miedzymetalicznych,
a w szczego6lnosci problemy zwigzane z magazynowaniem wodoru w postaci wodorkow
magnezu, ktére maja wysoka gestos¢ grawimetryczna, ale dtugi czas ich tadowania i wysoka
temperatura desorpcji utrudniajgcg ich szersze zastosowanie do magazynowania wodoru. Stad
wynika koncepcja pracy poszukiwania katalizatorow i struktur nanokompozytowych



umozliwiajagcych wodorowanie 1 desorpcje wodoru w  korzystniejszych warunkach
termodynamicznych.

W rozdziale trzecim zostaly szczegdtowo omowione techniki przygotowania probek i
metody ich badan. Jako probki wyjsciowe wykorzystano zaréwno komercyjne proszki
wodorku magnezu jak 1 proszkowane samodzielnie. Proszki te pokrywano roéznymi
katalizatorami (nikiel, wanad, niob) przy zastosowaniu techniki sputteringu magnetronowego,
co stanowi oryginalne 1 nowatorskie rozwigzanie autora pracy. Drugim problemem
technologicznym podjetym i opisanym w tym rozdziale bylo opracowanie kompozytu
zawierajgcego wodorek magnezu i ptatki grafitu umozliwiajgce dobrg wymiane ciepta w
trakcie procesdéw wodorowania i odwodorowania. Opracowana zostala oryginalna technika
wytwarzania kompozytu zawierajagcego ptatki grafitu utwardzanego zywicg silikonowa w
silnym polu elektrycznym, co umozliwialo uporzadkowanie ptytek grafitu i pozwolito
uzyska¢ anizotropowy transport ciepta wzdluz ptaszczyzn grafitu. Takie przygotowanie
probek mialo na celu skrécenie czasu wodorowania probek. Wszystkie szczegdly tych
technologii przygotowania probek zostaly bardzo precyzyjne opisane. W tym rozdziale
przedstawione zostaly rowniez parametry fizyczne wyjsciowych materialow — struktura
krystaliczna, rozklady ziaren, morfologia, przebiegi DSC i TGA, co stanowilo dobra
podstawe odniesienia dla oceny zmian tych parametrow wywotanych pokrywaniem proszkow
warstwa katalizatora, czy tez wytwarzaniem kompozytow.

Rozdzial 4 obejmuje prezentacje obszernych wynikow badan wiasciwoscei fizycznych
proszkéw magnezu pokrytych cienkimi warstwami katalizatoréw, dyskusje i analize
otrzymanych wynikéw. Badania dotyczyly trzech serii proszkéw pokrytych warstwa
katalizatora wytworzonych w réznych warunkach: a) komercyjnego proszku wodorku
magnezu pokrywanego warstwami niklu i wanadu; b) dodatkowo rozdrobnionego proszku
(nanoproszku) wodorku magnezu pokrywanego niklem i niobem; ¢) nanoproszku wodorku
magnezu pokrywanego niklem i niobem w udoskonalonej aparaturze (nizsze ci$nienie
robocze) w celu zminimalizowania wystgpowania tlenkéw. Uzyskane proszki poddano
badaniom XRD, EDS i rejestrowano obrazy mikroskopu skaningowego. Pozwolito to
stwierdzi¢ poprawnos$¢ natozenia warstw katalizatora. Zaobserwowano istotne rdznice w
krzywych DSC zwigzane z typem i grubosciag warstw Katalizatora. Na podstawie tych
krzywych wyznaczono energie aktywacji procesu wodorowania. Przeprowadzono tez badania
kinetyki wodorowania/desorpcji na aparacie typu Sievert’sa, ktére pozwolity stwierdzié
skutecznos¢ stosowanych katalizatorow. Zarejestrowano i poréwnano tez krzywe PCT dla
proszku wodorku magnezu bez powtoki katalizatora oraz z powtoka niklu i niobu. Nieco
zaskakujace sg krzywe PCT desorpcji dla niobu (rys. 4.34), co wymaga wyjasnienia przez
autora. Szkoda, ze nie przeprowadzono bardziej systematycznych badan zmian absorpcji
wodoru funkcji liczby cykli absorpcja/desorpcja jak i w zaleznosci od rozmiaréw ziaren, tak
jak to zrobiono dla kompozytéw. Zaobserwowano pekanie powloki katalizatora w cyklu
wodorowanie-odwodorowanie, ale przypuszczam, ze przy odpowiednio malej $rednicy ziaren
pekanie powloki katalizatora nie powinno wystepowaé, wydtuzajac ,,zywotno$¢” materiatu.

Rozdzial 5 jest natomiast poswigcony przedstawieniu bogatych wynikéw badan
wytworzonych kompozytéw i podobnie jak rozdziat poprzedni zawiera obszerna dyskusje i



analize wynikow. Autor badal tu tez trzy serie probek: a) serie 0 zawierajaca tylko platki
grafitu w zywicy silikonowej w celu sprawdzenia skutecznosci porzadkowania ptatkow
grafitowych; seri¢ 1, w ktorej oprocz grafitu domieszkowano wodorek magnezu; serie 2, w
ktoérej oprocz grafitu domieszkowano LaNis. Seria 0 poshuzyla tez jako odniesienie dla
badania efektow transportu ciepta w probkach zawierajagcych materiaty absorbujace wodar.
Dla probek serii 1 1 2 badano wpltyw porzadkowania grafitu na efekty absorpcji i desorpcji
wodoru. Interesujace bylo zaobserwowanie zachodzenia reakcji chemicznej magnezu z
zywicg epoksydowa w efekcie wielokrotnego powtarzania procesu absorpcji/desorpcji. W
prezentacji wynikow pojawity sie jednak pewne niescistosci:

1. Narys. 5.12 pojawily si¢ dane dla zawartosci grafitu ~7.5 i ~12.5, o ktérych autor w
tekscie nie wspomina; nieco mylace jest opisywanie tych samych prébek jako prostopadtych i
rownolegtych w zaleznosci od techniki pomiaru (XRD i przewodnictwo cieplne);

2. Zaobserwowalem brak bledéw pomiarowych na wielu rysunkach, np. rys.5.10 —
autor pisze, ze wystgpuje roznica dla przewodnictwa prostopadlego i anizotropowego,
podczas gdy w granicach bledu punkty nie réznia sie;

3. Rys. 5.18 z uwagi na zbyt malg liczbe punktéw pomiarowych wydaje sig
niepotrzebny;

4. W kontekscie celu pracy wyniki pomiaréw przewodnictwa cieplnego od ~4 K
aczkolwiek interesujgce nie wnoszg nic istotnego;

5. Jak autor sobie wyobraza docieranie wodoru do ziaren magnezu znajdujacych sie w
osnowie zywicy silikonowej — jako czasteczki H; czy jako atomy (jony) H?;

6. Na podstawie rys. 5.25 mozna wnioskowa¢, ze procesy absorpcji/desorpcji dla
probek z LaNis sg takie same dla probek zorientowanych i izotropowych jak to wyjasnié?;

7. Brakuje krzywych PCT dla probek kompozytowych, co pozwoliloby zaobserwowaé
wplyw kompozytu na proces wodorowania;

8. Przy prezentacji wynikow z mikroskopu skaningowego autor wspomina o
problemach zwigzanych ze szlifowaniem tych probek — szlifowanie tych probek w
temperaturze cieklego azotu datoby na pewno lepsze efekty;

9. Szkoda, ze autor nie wykonal kompozytéw z proszami magnezu pokrytymi
katalizatorami.

W rozdziale 6 przedstawiona zostata obszerna zbiorcza analiz uzyskanych wynikéw i
ich kompleksowa analiza. W appendiksie, bedgcym rozdziatem 7 autor zebrat rysunki
przedstawiajagce widma rentgenowskie badanych probek i obrazy SEM, co pozwala
dociekliwemu czytelnikowi precyzyjnie $ledzi¢ interpretacje prezentowanych wynikow
podane przez autora. Przydalo by si¢ tutaj nieco tekstu komentujacego te wyniki i
wskazujgcego do ktorych fragmentéw pracy sa uzupelnieniem.

Przedstawione powyzej uwagi nie wpltywaja na wysoka ocene tej pracy.

Na uznanie zashiguje réwniez duza publikacyjna aktywno$é¢ doktoranta — 8 prac
opublikowanych w migdzynarodowych czasopismach, z czego 3 zwiazane z tematyka pracy,
liczne publikacje konferencyjne i udziaty w konferencjach naukowych.



Konkludujgc pragne podkresli¢, ze praca jest bardzo wartosciowa naukowo i wnosi
istotny wkiad w wiedze podstawowa na temat nano - struktur magnezu absorbujacych wodér
oraz stanowi dobrg podstawe od wykorzystania tych materialéw do magazynowania wodoru.

Prezentujgc t¢ pracg autor wykazal, ze ma duzg wiedze w dziedzinie badan materiatow
absorbujgcych woddr, jest bardzo dobrym eksperymentatorem umiejacym zaréwno stworzy¢
oryginalne rozwigzania w zakresie technologii jak i potrafiacym opanowaé rozne techniki
badawcze i umiejgcym interpretowa¢ ich wyniki. Na uznanie zashuguje jego aktywnosé i
umiejetnos¢ owocnej pracy we wspolpracy ze strona japonska, a takze publikowanie
wynikéw w prestizowych czasopismach migdzynarodowych. Smiato mozna powiedzie¢, ze
przedstawiona praca jest wybitnym osiagnieciem naukowym i zashuguje na wyrdznienie. Z
petlnym przekonaniem moge tez stwierdzi¢, ze praca ta w pehi spetnia wymogi stawiane
pracom doktorskim w ramach ustawy z dnia 18 marca 2011 roku o stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz zostata przygotowana zgodnie z rozporzadzeniem MNiSzW z dnia 26
wrzesnia 2016 roku i w zwigzku z powyzszym wnioskuje do Rady Wydziatu Fizyki i
Informatyki Stosowanej AGH o dopuszczenie Pana magistra inzyniera Kamila Goca do
dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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