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1. Przedmiot oceny

Przedmiotem oceny jest rozprawa doktorska sktadajaca sie ze wstgpu, siedmiu rozdziatow,
podsumowania, oméwienia mozliwych kierunkéw dalszych badan oraz spisu literatury. Catosé
poprzedzona jest streszczeniem pracy w j. polskim ij. angielskim. Wykaz literatury jest typowy
dla tego typu prac i zawiera 134 pozycje, z ktérych 21 opublikowano w okresie ostatnich pigciu
lat. Wykaz literatury jednoznacznie ilustruje aktualno$¢ poruszanej tematyki badawczej, ale
réwnoczesnie odnosi si¢ do prac o charakterze historycznym. Autor zamiescit w przegladzie
literatury pozycje siegajace az 1801 roku wydania.

Problematyka rozprawy doktorskiej dotyczy badan eksperymentalnych oraz modelowania
numerycznego z wykorzystaniem tzw. modeli pola pelnego (full-field models)
ukierunkowanych na analizy przepuszczalno$ci gazowe] oraz zachowania si¢ elektrolitu
wewnatrz porowatej mikrostruktury katody w weglanowym ogniwie paliwowym (MCFC —
molten carbonate fuell cell).

Wraz ze wzrostem mocy obliczeniowych wspélczesnych komputerow mozliwe jest
opracowywanie zaawansowanych modeli numerycznych coraz petniej odzwierciadlajacych
rol¢ silnie niejednorodnych morfologii mikrostruktur materiatéw w przebiegu rozpatrywanych
procesow czy zjawisk. Modele pola pelnego w sposéb bezposredni uwzgledniajace
mikrostrukture materialéw podczas symulacji numerycznej umozliwiajg zrozumienie pewnych
mechanizméw kontrolujgcych dany proces, ktére sg trudne, a czasem wrecz niemozliwe, do
monitorowania w badaniach eksperymentalnych.

Przykladem wykorzystania materiatbw o znacznych niejednorodnosciach, w formie
rozlegle] porowatosci, w praktycznych zastosowaniach sg materialy na ogniwa paliwowe
intensywnie rozwijane w obszarze energetyki.

Prace nad rozwojem energetyki bazujacej na ogniwach paliwowych sa prowadzone w wielu
renomowanych osrodkach badawczych ze wzgledu na koniecznos¢ uzupetniania niedoborow
energii pozyskiwanej ze zrodetl odnawialnych. Wyniki badan w tym obszarze majg potencjat
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do publikacji w wysoko punktowanych czasopismach naukowych.

W tym aspekcie recenzowana praca wnosi wkiad w obszar zar6wno badan numerycznych
jak 1 laboratoryjnych nad oceng wplywu mikrostruktury na procesy fizykochemiczne
zachodzace w ogniwie, a tym samym umozliwia §wiadome projektowanie mikrostruktury
materiatu katody.

2. Ocena pracy doktorskiej

W pierwszym rozdziale pracy Autor przedstawil motywacje do podj¢cia tematyki rozprawy
doktorskiej omawiajagc koncepcje¢ dziatania ogniw paliwowych, historie¢ ich rozwoju jak
réwniez aktualny stan rozwigzan obejmujacy ogniwa z polimerowg membrang, alkaiczne, z
kwasem fosforowym, ze stalym tlenkiem np. itru oraz weglanowe ogniwa paliwowe. Tym
ostatnim pos$wigcona jest realizowana praca.

W zwigzku z powyzszym rozdzial drugi, stanowi charakterystyke stanu literatury
zwigzanego z badaniami nad weglanowymi ogniwami paliwowymi. Ta cze$¢ przegladu ma
charakter opisu ksigzkowego, w ktérym scharakteryzowano zasade dziatania ogniwa oraz jego
budowe z uwzglednieniem kolejnych warstw. Zamieszczono rowniez omowienie wpltywu
sktadu chemicznego materiahu katody na prace ogniwa wskazujac liczne badania literaturowe
obejmujace te zagadnienia. Szczegdlny nacisk polozono natomiast na role morfologii
mikrostruktury katody w odniesieniu do porowatosci, powierzchni wiasciwej 1 rozktadu
wielkos$ci porow na charakterystyke pracy ogniwa paliwowego co jest gldéwnym tematem
rozprawy. W tej czesci jednoznacznie wskazano, ze poprzez wlasciwe zaprojektowanie
mikrostruktury katody istnieje mozliwos¢ poprawy wydajnosci reakcji elektrodowych. Ostatnia
czes$é rozdziatu drugiego poswigcona zostata aspektom ekonomicznym wdrozenia i sytuacji
rynkowej réznych typow ogniw ze wskazaniem na mozliwos¢ wykorzystania MCFC réwniez
w aspekcie separacji dwutlenku wegla co w $wietle obowigzujacych zalozen gospodarki
niskoemisyjnej stanowi sit¢ pedna dalszych prac nad tego typu rozwigzaniami.

Rozdziat trzeci jest wprowadzeniem w zagadnienia modelowania numerycznego
materiatbw o porowate] mikrostrukturze z wykorzystaniem modeli pola-petnego
umozliwiajgcych pele, jednoznaczne odwzorowanie morfologii mikrostruktury w
symulacjach komputerowych. Wskazano na mozliwos¢ opracowania tego typu modeli bazujac
bezposrednio na wynikach badaniach laboratoryjnych np. z wykorzystaniem tomografii
komputerowej lub poprzez wykorzystanie modeli numerycznych do generacji statystycznie
reprezentatywnych cyfrowych mikrostruktur. Jednakze, w opinii recenzenta przedstawiony
przeglad literatury jest bardzo zawg¢zony i nie przedstawia w pemi réznych podejsé
wykorzystujacych wyniki badan eksperymentalnych (np. technika zgltadéw réwnolegltych) i
numerycznych (np. metoda Monte Carlo) stosowanych w literaturze do odtworzenia ztozonej
charakterystyki porowatosci. W rezultacie nie wspomniano o wielu trudnosciach w interpretacji
wynikéw badan jak réwniez nie oméwiono wad i zalet dost¢pnych podej$¢ numerycznych. W
tym przypadku skupiono si¢ gtéwnie na r6znych wariantach metody generacji kul w przestrzeni
obliczeniowej. Podobne zastrzezenia zwigzane sg z oméwieniem metod rozwigzania réwnan
rézniczkowych opisujgcych fizyke modelowanego zjawiska z wykorzystaniem wspomniane;
koncepcji cyfrowych mikrostruktur. Autor wspomina o metodzie elementéw skonczonych,
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elementéw dyskretnych i objetosci skonczonych, co jest poprawne, jednak nie przedstawia
bardziej dgélnego spojrzenia na zalety i wady dwdch ogélnych kategorii podejs¢, modeli
bazujacych na dyskretyzacji domeny obliczeniowej poprzez siatke elementow oraz chmurg
punktow.

W opisie tego rozdziatu doktorant czgsto stosuje niestety zbyt ogélne stwierdzenia bez ich
glebszego wyjasnienia (np. rozklad odksztalcenia czy geometria modelu), lub przedstawia
wyniki bez podania skali/jednostek prezentowanych wartosci. W opinii recenzenta ten rozdziat
stanowi najstabsza cze$¢ ocenianej rozprawy doktorskie;.

Rozdziat czwarty jest pewnego rodzaju podsumowaniem motywacji do podjecia tematu
oraz oméwieniem zakresu prowadzonych prac laboratoryjnych oraz numerycznych. W opinii
recenzenta stanowi on integralng cato$¢ z rozdziatem pigtym w ktérym zdefiniowano cel pracy,
ktérym jest okreslenie wptywu mikrostruktury katody ogniwa MCFC na kinetyke
zachodzacych w nim proceséw fizykochemicznych. W tej czesci zdefiniowano réwniez zakres
1 kolejne etapy badan. W rozdziale brak jest natomiast jasno wyartykutowanej tezy rozprawy
doktorskiej.

Rozdzial szosty poswigcony jest omowieniu analizowanych w pracy sktadéw mas lejnych
wykorzystanych do wytworzenia probek katod ogniwa MCFC jak réwniez kroétkiej
charakterystyki samego procesu ich wytwarzania na drodze odlewania z g¢stwy, wypalania
i spiekania. Proces wytwarzania jest niezmiernie istotny z punktu widzenia zrozumienia
koncepcji  opracowywanego modelu numerycznego do  generacji  statystycznie
reprezentatywnych modeli cyfrowych mikrostruktur. W pracy zalozono systematyczne badania
wplywu zawartosci maki pszennej kosztem cze$ci cieklej w masach lejnych na charakter
uzyskiwanych porowato$ci. Badania uzupeinione sg rowniez o ocene wptywu innego czynnika
porotwoérczego jakim jest granulat butyralu poliwinylu (PVB). W tym przypadku zakres
prowadzanych analiz jest mniej systematyczny i ograniczony do dwdch przypadkéw bez
jednoznacznego wyjasnienia przyczyn podjecia takiej decyzji.

Pierwsza czg$¢ rozdziatu siédmego opisuje metodyke badan laboratoryjnych
z uwzglednieniem pomiarow wielkosci proszko6w bazowych oraz charakterystyki
mikrostrukturalnej spiekéw. W badaniach wykorzystano skaningowa mikroskopie elektronowa
nastgpnie uzupetniong o badania mikro-tomografii komputerowej porowatego spieku. Do
charakterystyki porowatosci wykorzystano miary w formie m.in. powierzchni wilasciwej,
rozktadu wielkos$ci poréw, $redniej wielkosci porow, a takze zdefiniowano wspétczynnik
okreslajacy kretos¢ kanatow i zwezalnosé przestrzeni porowej. Wyniki prac z wykorzystaniem
programow Skyscan oraz ImageJ (Fiji) zamieszczono w rozdziale 6smy.

Uzyskane wyniki badan sg znaczacym osiggnieciem pracy doktorskiej poniewaz
umozliwiaja nie tylko bezposrednie badanie eksperymentalne wptywu sktadu mas lejnych na
porowato$¢ ale réwniez zapewniaja mozliwo$¢ pozyskania unikatowych danych do
opracowania modelu pola pelnego i weryfikacji uzyskiwanych z jego pomocg wynikow
obliczen numerycznych.

W omawianych wynikach badan nie jest jednak jasne na jakiej podstawie zdefiniowano
rozmiar artefaktoéw na poziomie 4 wokseli oraz czy weryfikowano poprawno$¢ uzyskanej
porowatosci na drodze automatycznej binaryzacji algorytmem Otsu. Uzyskany rozklad
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wielkos$ci porowatosci wskazuje na do$¢ duzy udziat porowatosci ponizej Sum, co moze by¢
czynnikiem zaburzajacym ocene stanu mikrostruktury ze wzgledu na rozdzielczo$¢ pomiarows.
Druga cze$¢ rozdzialy si6dmego stanowi opis koncepcji opracowywanego modelu
generacji cyfrowe] reprezentacji mikrostruktury. To podejscie jest niewatpliwie gidwnym
osiggnigciem niniejszej pracy. Zaproponowany algorytm bazuje na mechanizmie generacji
nieprzecinajacych si¢ kul w przestrzeni obliczeniowej reprezentujacych czgsteczki proszku
niklu, czgsteczki proszku porotworczego oraz fazy cieklej. Ten etap uzupetniony jest poprzez
symulacje zageszczania upakowania kul w przestrzeni obliczeniowej z wykorzystaniem
mozliwosci oferowanych przez pakiet dynamiki molekularnej Lammps. Ta dwuetapowa
procedura prowadzi po usunieciu kul reprezentujacych faze ciekla do uzyskania cyfrowe;
morfologii mikrostruktury katody MCFC. Oméwiony algorytm w sposéb uproszczony
odzwierciedla zjawiska zachodzace podczas spiekania. Diagram z rysunku 29 porzadkuje
dzialanie zaproponowanego algorytmu, jednak nie w peini umozliwia zrozumienie jakie
dokladnie parametry modelu byly zmieniane aby uzyska¢ mikrostrukture blizszg do tej po
procesie spiekania. Brakuje przykladowych wynikow ilustrujacych wptyw np. liczby krokéow
czasowych na uzyskiwane wyniki. Tak przygotowane modele cyfrowych mikrostruktur byty
dyskretyzowane siatkg elementow objetosci skoniczonych aby umozliwi¢ obliczenia symulacji
przeptywu elektrolitu przez katode. Nie jest jednak jasne, jak wygladata wynikowa siatka oraz
co autor rozumie pod pojeciem kryterium zbieznosci stosowanym do okreslenia stopnia
dyskretyzacji modelu. Opis samego opracowanego modelu CFD réwniez jest dos¢ pobiezny.
Rozdziat 6smy zawiera przedstawienie gtdwnych wynikéw badan eksperymentalnych oraz
numerycznych uzyskanych z wykorzystaniem oméwionych powyzej modeli numerycznych. Po
przeprowadzonej procedurze wizualizacji danych z mikro-tomografu zidentyfikowano
minimalny rozmiar zbiory danych pomiarowych zapewniajacy reprezentatywnos$¢ dalszej
analizy. Takie podejscie minimalizuje czas niezbedny do uzyskiwania wynikéw a jednoczesnie
zapewnia ich wysoka jakos¢. W rezultacie dalsze analizy prowadzone byly w podobszarze
o wymiarze 100um’® i skupialy si¢ na ilosciowej charakterystyce mikrostrukturalne;
z wykorzystaniem oméwionych wezesniej miar. Wydaje sie, ze w przedstawionej analizie nie
wykorzystano miary zwezalnosci, ktéra jest wartoSciowym wskaznikiem stanu mikrostruktury
z punktu widzenia analizy przeptywoéw. Pytaniem jest rowniez jaka inng metodg mozna
doktadniej scharakteryzowa¢ stan poréw o rozmiarze ponizej Sum. Uzyskane dale ilosciowe
postuzyly nastepnie do identyfikacji parametréw opracowanego modelu generacji cyfrowych
modeli mikrostruktur, tak aby umozliwial on uzyskiwanie cyfrowych reprezentacji
statystycznie odzwierciedlajacych stan mikrostruktury badanych prébek. Wykazano, ze
opracowany model generacji cyfrowych mikrostruktur jest wstanie odwzorowac specyfike
kolejnych mikrostruktur badanych prébek. Zgodnie z oczekiwaniami pewne rozbieznosci
pomigdzy modelem a wynikami badan obserwowane sa w przypadku najmniejszych porow
o rozmiarze zblizonym do zdolnosci rozdzielczej wykorzystanego mikro-tomografu. Nie jest
jednak jasne, z czego wynika uzyskana numerycznie wigksza jednorodnos¢ kretosci kanatow
w stosunku do wynikow badan eksperymentalnych. Wskazano réwniez na duze rozbieznosci
w przypadku poréwnania powierzchni wiasciwe] porowatosci, oraz omoéwiono metode



rozbudowania opracowanego algorytmu minimalizujgcg te roznice. W tym aspekcie
prowadzono badania wspdlnie z grupa badawcza z uniwersytetu Ulm, w Niemczech. W tym
przypadku nie jest jednak jasne czy zastosowany algorytm modyfikacji powierzchni zaburza
uzyskany udzial objetosci porowatosci. W opisie autor rozprawy shusznie wskazal na pewne
ograniczenia opracowanego modelu z punktu widzenia jego uniwersalnosci, co nie umniejsza
duzego osiggniecia jakim jest zaproponowanie bardzo wartosciowej metodyki generacji modeli
cyfrowych mikrostruktur materiatow porowatych. W kolejnej czgsci omdéwione zostaly wyniki
badania przepuszczalnosci katod z wykorzystaniem serii modeli cyfrowych mikrostruktur oraz
obliczen metodg objetosci skonczonych. W tej czesci wykorzystano wspomniang wczesniej
miare zwezalnosci, poréwnano rowniez wyniki przepuszczalnosci z wynikami badan
eksperymentalnych oraz wynikami modeli dostgpnych w literaturze uwzgledniajagcych wpltyw
porowatosci. Uzyskane wyniki wniosty wartosciowy wktad w dyskusje nad charakterystyka
wplywu porowatosci na przepuszczalnosé. W kolejnym etapie prowadzono analizy nowych
wariantéw mikrostruktur z wykorzystaniem opracowanego i zweryfikowanego podejscia
numerycznego. Wyniki obliczen numerycznych uzupelniano réwniez wynikami badan
eksperymentalnych. Ostatnia cze¢$¢ rozdzialu 6smego poswiecona zostata omoéwieniu wynikow
symulacji podciaggania kapilarnego elektrolitu w badanych modelach katod. Szkoda, ze autor
nie zdecydowal si¢ na przedstawienie uzyskanych wynikéw z rysunku 60 dla wszystkich
analizowanych modeli z uwzglednieniem M4 1 P5. Na bazie przeprowadzonej analizy
zaproponowano pewng interpretacje mechanizmu reakcji katodowej w przypadku tworzenia si¢
cienkich warstw elektrolitu na powierzchni poré6w co jest wartosciowym wynikiem
prowadzonych badan.

Zestawienie wszystkich wyciggnietych z pracy wnioskéw znajduje si¢ w dziewigtym
rozdziale rozprawy, natomiast plany dalszej pracy zestawiono w ostatnim, dziesigtym
rozdziale. Ta czg$¢ jest bardzo wartos§ciowa poniewaz wskazuje na swiadomos$é doktoranta
odnosnie zalet i ograniczen aktualnie opracowanego podejscia.

3. Uwagi szczegolowe

Praca napisana jest generalnie starannie z zachowaniem standardéw tekstu naukowo-
technicznego. Jako$¢ ilustracji jest zazwyczaj na bardzo dobrym poziomie. W pracy wystepuje
nieznaczna liczba drobnych btedow gramatycznych i edytorskich. Formatowanie literatury jest
spojne, aczkolwiek czgsto w pracach wieloautorskich wskazano jedynie gtdéwnego autora.

4. Uwagi dyskusyjne

Prosze przedstawi¢ wyjasnienia nastgpujacych kwestii w formie pisemne;:

1. Jakie inne podejscia poza mikro tomografig mozna zastosowa¢ do uzyskania informacji
odno$nie tréjwymiarowego stanu mikrostruktury.

2. Na jakie] podstawie zdefiniowano rozmiar artefaktow w badaniach mikro
tomograficznych na poziomie 4 wokseli?

3. Jak weryfikowano poprawnos¢ uzyskanego udzialu porowatosci na drodze
automatycznej binaryzacji algorytmem Otsu?

4. Jakie parametry modelu mogg by¢ zmieniane aby uzyska¢ mikrostrukture blizsza do tej
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po procesie spiekania.

5. Jak analizowano zbieznosci modelu pod katem okreslenia wlasciwego stopnia
dyskretyzacji modelu?

6. Jakie sg czasy obliczeniowe generacji modelu cyfrowej mikrostruktury, i jakiej zmianie
ulegaja w przypadku zalozenia rozmiaru czastek fazy cieklej ponizej 1um?

7. Z czego wynika uzyskana numerycznie wigksza jednorodno$¢ kretosci kanaldéw
w stosunku do wynikéw badan eksperymentalnych?

8. W jakim stopniu zastosowany algorytm modyfikacji powierzchni zaburza uzyskany
udzial obj¢tosci porowatosci?

5. Podsumowanie

Autor na bazie zaproponowanych zatozef wiasciwie przeprowadzil prace w swoim
doktoracie wykazujac si¢ wymaganag dojrzaloscig naukows. Zaprezentowal umiejetnosei
i wiedze niezbedna do samodzielnego sformulowania oraz rozwigzania zagadnienia
naukowego.

Za gléwne osiagnigcia pracy uwazam:

- pozyskanie obszernego zestawu danych eksperymentalnych ilustrujgcych zlozonosé
budowy analizowanych materiatow,

- opracowanie algorytmu i metody generacji statystycznie reprezentatywnych modeli
cyfrowych mikrostruktur materialéw porowatych stosowanych w katodach MCFC,

- praktyczne wykorzystanie opracowanych modeli w interpretacji mechanizméw
zachodzacych w katodach co zapewnia ich pelniejsze zrozumienie oraz daje mozliwos$é
swiadomego projektowania dedykowanych materiatéw do zastosowan w katodach MCFC,

- zaproponowanie dodatkowego mechanizmu reakcji katodowej wyjasniajacego
obserwowany wzrost 0siggéw ogniwa.

Przedstawione powyzej uwagi krytyczne sa3 w duzej mierze dyskusyjne i wynikaja
z duzego zainteresowania recenzenta przedstawiona tematyka rozprawy. Praca w skali
wymiarowej i w przestrzeni trojwymiarowej, z ktorg zmierzyl si¢ doktorant jest bowiem
niezwykle skomplikowana i zloZona, zar6wno z eksperymentalnego jak i numerycznego
punktu widzenia. W zwigzku z powyZszym, przedstawione uwagi nie obnizaja pozytywne;j
oceny przedstawionej rozprawy doktorskiej, ktora jest wartoSciowa pozycja naukowa.
Uwazam, ze opiniowana rozprawa doktorska, spelnia warunki okreslone obowiazujaca
ustawa o Stopniach Naukowych i Tytule Naukowym z 2003 r. z p6zn. zm. Zatem
wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr inz. Samiha Haj Ibrahim do dalszych etapéow przewodu
doktorskiego.

Bioragc pod uwage wysoki poziom merytoryczny oraz edycyjny rozprawy,
a takze oryginalno$¢ zaproponowanych rozwigzan numerycznych, szczego6lnie w aspekcie
opracowania modelu cyfrowej mikrostruktury, wnioskuje o wyréznienie pracy
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doktorskiej mgr inz. Samiha Haj Ibrahim.



