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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr inz. Leszka Przemystawa Ajdys pt:

sFormowanie cienkich warstw spinelowych na elementach stalowych
do zastosowan w stosach statotlenkowych ogniw paliwowych (SOFC)”

1. Ocena wiedzy ogélnej doktoranta
Przedmiotem pracy doktorskiej sg badania nad elementem tlenkowego ogniwa
paliwowego (SOFC) pracujgcego w Srednim zakresie temperatury 600-700° C.
Pojedyncze ogniwo elektrochemiczne sktada sie z dwdéch elektrod przedzielonych
elektrolitem, w ktérym nastepuje transport jonéw, tlenowych w przypadku ogniw
tlenkowych/ceramicznych. Na elektrodach zachodza reakcje z udziatem gazow;
redukcji (katoda) badz utleniania (anoda) i tadunku elektrycznego. Pojedyncze
ogniwa sg taczone w wieloelementowe stosy, co oznacza koniecznosé
wprowadzenia dodatkowych elementéw konstrukcyjnych i uszczelniajgcych.
Wobec réznych funkcji, ktére maja spetniaé sktadniki stosu wymagane sag
zroznicowane wtasciwosci materiatow: katoda musi by¢é porowata dla absorpc;ji
tlenu/powietrza, mie¢ wtasciwosci katalityczne dla jonizacji tlenu oraz mieszane
przewodnictwo eletronowo-jonowe. Elektrolit musi by¢ przewodnikiem jonowym
(transport jonéw tlenu) oraz izolatorem dla przewodnictwa elektronowego,
materiatem gestym/bezporowatym dla izolacji gazéw reakcyjnych. Z kolei anoda
musi by¢ porowata, wykazywaé¢ dobre mieszane przewodnictwo elektronowe i
jonowe do zapewnienia reakcji utleniania gazowego wodoru i transportu
elektronow. Elementy konstrukcyjne (interkonektory, separatory) muszg posiadac
odpowiednie wtasciwosci mechaniczne, wytrzymatosciowe, odpornos$é na
korozje w zgdanym zakresie temperatury pracy oraz przewodnictwo elektronowe.
Te wszystkie materiaty wspoétpracujg ze sobg w bezposrednim kontakcie w
podwyzszonejtemperaturze, a zatem kluczowe staje sie zabezpieczenie stali przed
reakcjg korozyjng z ceramikg katody i anody. Zadaniem doktoranta byto
opracowanie technologii naktadania warstwy ochronnej interkonektora
stykajgcego sie z katoda, czyli elektrodg powietrzng. Doktorant musiat sie
zapoznaé¢ z wtasciwosciami materiatdw kontaktowych pracujgcych w tym



skomplikowanym systemie, aby moc zaprojektowaé warunki testow i oceny
wynikéw. Wykazat w tym zakresie wystarczajgcg wiedze i umiejetnosci.

Drugim obszarem szczegotowej wiedzy, ktéra wykazat sie Doktorant byta
technologia przygotowania stabilnych zawiesin submikrometrycznych proszkéw w
odpowiednim rozpuszczalniku, a nastepnie nanoszenie warstw wybranego
materiatu na stalowe probki metoda elektroforezy. W pracy zaprezentowano
szczegotowy opis zachowania sie uktadow zdyspergowanych ciata statego
(proszku ceramicznego) w cieczy. Wymagato to od Autora szczegotowej wiedzy i
nabycia praktyki w zakresie zjawisk zachodzgcych na powierzchni ciata statego w
kontakcie z cieczami, w tym cieczami organicznymi. Dobrze uzasadniona zostata
rezygnacja z wody jako cieczy dyspergujace,;.

Kolejny obszar wiedzy, ktérg zaprezentowat w pracy mgr inz. L.P. Ajdys, to
charakterystyka badanych materiatdbw w zakresie wtasciwosci zawiesin,
mikrostruktury surowych i spiekanych prébek, sktadu chemicznego i fazowego, a
takze wtasciwosci elektrycznych (powierzchniowa opornos¢ wtasciwa).
Interpretacja wynikow jest poprawna. Nalezy tez podkresli¢ racjonalne podejscie
Autora do etapéw przeskalowania wielkosci pokrywanych elementdw stalowych
od 0,7 cm? badanych prébek do powierzchni 150 cm? wtasciwego interkonektora.
Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze Autor wykazat sie wystarczajgcg wiedzg w
bardzo szerokim zakresie materiatdéw, technologii oraz metod charakteryzaciji
otrzymanych prébek.

Ocena umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej

Praca jako doktorat wdrozeniowy zostata bardzo starannie zaplanowana i
wykonana w porozumieniu z zapotrzebowaniem Instytutu Energetyki -
Panstwowego Instytutu Badawczego. Monografia liczy 190 stron, tgcznie ze spisem
literatury, obejmujgcym 192 pozycje. Podzielona zostata wedtug klasycznego
uktadu: wstep literaturowy, teza i cel pracy, materiaty i metodologia, wyniki badan
i dyskusja oraz wnioski.

Czes¢ literaturowa zawiera satysfakcjonujgcy opis dziatania ogniwa paliwowego,
zjawisk fizykochemicznych i stosowanych materiatow, z uwzglednieniem
najnowszych badan, do roku 2022. Cel naukowy i wdrozeniowy pracy
sformutowano bardzo szczegétowo, natomiast tezy pracy mozna byto przedstawic
w formie bardziej ogélnej sprowadzajgc jga do efektu jednolitej, powtarzalnej
mikrostruktury warstwy na ostateczne wtasciwosci ochronne interkonektora w
srodowisku pracy. Zatozono, ze poprawe mikrostruktury mozna osiggnac przez
kontrole uziarnienia materiatu wyjsciowego, co realizowano przez mielenie



wysokoenergetyczne proszkéw dostepnych na rynku i odpowiedni dobér frakcji
ziarnowych.

Bardzo wartosciowym elementem pracy jest rozdziat poswiecony nanoszeniu
warstwy ochronnej na elementy stalowe, zwane w pracy , kuponami”. O ile ogélne
zasady otrzymywania stabilnej zawiesiny proszku i nanoszenie warstwy metoda
elektroforezy sg znane, to dla danego materiatu wymagajag szczegdétowych
eksperymentéw i preferujg proszki o waskim rozktadzie ziarnowym. Autor pracy
musiat rozwigza¢ problem koniecznosci stosowania proszku o wielomodalnym
rozktadzie ziarnowym, ktory zgodnie z zatozong tezg mogt zapewnié lepsze
upakowanie czgstek proszku w osadzanej warstwie. Oznaczato to koniecznos$é
inzynierskiego podejscia do pogodzenia przeciwstawnych proceséw: duzej
mobilnosci czagstek w zawiesinie w kontrze do duzej lepkosci zapobiegajace;j
sedymentacji. Dodatkowo rozktad predkosci czgstek w elektroforezie zalezy od
krzywej rozktadu wielkosci czgstek. Rozwigzanie wymagato wiec analizy
wtasciwosci rozpuszczalnikéw i eksperymentowania z mieszaning cieczy o réznej
lepkosci korygowanej przez dodatek polielektrolitu/uptynniacza. Wyniki badan
mikroskopowych powierzchni jak i przekrojéw otrzymanych warstw potwierdzaja
skutecznosc¢ rozwigzania, a stabilnos¢ zawiesiny okazata sie wystarczajgca do
pokrycia realnej powierzchni interkonektora (rys.78-80). Te czes¢ pracy mozna
uznacé za technologiczne know-how.

Warty uwagi jest pomyst prowadzenia procesu spiekania powtok na matych
probkach (kilka cm?) z uwzglednieniem a priori naprezen spiekania wystepujgcych
na wiekszych powierzchniach rzedu 150 cm? co pozwolito na dos$¢ szybkie
przeskalowanie procesu wzgledem spiekania probek o réznym ksztatcie i
wielkosci.

Otrzymane powtoki badano szczegétowo pod wzgledem mikrostruktury, a
wtasciwosci powierzchniowej opornosci wtasciwej (ASR) badano na pakietach
sktadajacych sie z 2 warstw powtok ochronnych na probkach stalowych
przegrodzonych warstwg kontaktowg w krotko i dtugoterminowych testach.
Wykazano w ten sposdéb przewage opracowanej technologii w zakresie
ograniczenia dyfuzji chromu ze stali do warstwy ochronnej. Bardzo interesujgce sg
starannie wykonane mikrofotografie stref kontaktowych dokumentujgce przewage
opracowanej technologii.

Prace konczy otrzymanie powtok na petnowymiarowych stalowych elementach
stosu metoda elektroforezy oraz przez malowanie watkiem i zbudowanie stosu
sktadajgcego sie z 7 ogniw. Krzywe prgdowo napieciowe (rys.81) potwierdzity
poprawnag prace uktadu, przy czym ogniwa z powtokami naniesionymi metodg EPD



wykazaty przewage nad poréwnywalnymi ogniwami w badanym zakresie i
charakteryzowaty sie duzo wiekszg stabilnoscig pracy.

Chciatabym podkresli¢ niezwykle staranne i szczegétowe opisanie metodologii
badan. Jest to zwtaszcza istotne przy opisie badan wykonywanych na réznych
postaciach prébek, powstatych na kolejnych etapach procesu technologicznego.

Lektura pracy nasuneta mi jednak pewne uwagi krytyczne/dyskusyjne w zakresie
prezentacji wynikow. W szczegélnosci wydaje mi sig, ze zastosowany uktad pracy,
gdzie wyniki badan sg przedstawiane i komentowane w zaleznosci od rodzaju
badan, a nie dla danego etapu technologicznego, czyli postaci materiatu (proszki,
zawiesiny, powtoki surowe, spiekane, pakiety, stosy) nie jest dobrym
rozwigzaniem. Wprowadza bowiem pewien zamet u czytelnika i dezorientacje, o
ktérym rodzaju prébek jest mowa. Szczegdlnie dotyczy to tego samego rodzaju
badan, np. sktadu fazowego (str.108-109), czy badan mikroskopowych na réznych
prébkach. Jednoczesnie wybrany uktad pracy zaburza historie rozwoju osiggniete;j
technologii i nie podkresla przyczyn eliminacji pewnych prébek czy proceséw.

Uwagi szczegdtowe:
- CO 0znacza pojecie ,teoretyczny rozktad wielkosci czastek” rys.38, str.92

- w Tablicy 5 (s.43) wstawitabym wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej a dla
ferrytycznej stali zaroodpornej celem porédwnania z uzywanymi materiatami
ceramicznymi

- tekst na str.120 nie odpowiada podpisowi na rys. 55

- str.132 i komentarz do rys. 64: sformutowanie ,lepsza adhezja” jest mato
precyzyjne, bo adhezja nie byta badana

- str. 142 ,wptyw zmiany wielkosci czgstek proszku .... na opornos¢ (ASR) jest
widoczny” jest pewnym uproszczeniem, bo badane byty powtoki, a nie proszek

- str. 144, rys. 73 jest niezgodnosc¢ tekstu z opisem rysunku. Prawdopodobnie
zamiast ,Mimo wyzszej opornosci materiatu MX1:1...... ” powinno by¢ ,,nizszej”

- str. co oznacza sformutowanie ,,selektywne nanoszenie powtok”

- zdarzajg sie pomylone numery rysunkéw w poréwnaniu z tekstem, np. 29-31,
rys.47 i odniesienie na str.149

-wniosek 1 (s.160) uzycie sformutowania ,,cienkie powtoki” jest dyskusyjne



- powtdrzenia tych samych informacji nie sprawiaja dobrego wrazenia na
czytelniku

Podsumowujac, Autor wykazat sie umiejetnoscia samodzielnego prowadzenia
pracy naukowej w stopniu bardzo dobrym, a przytoczone uwagi maja jedynie
charakter porzadkujacy opis pracy.

Ocena oryginalnos$ci rozwigzania problemu naukowego/zastosowania wynikéw w
sferze gospodarczej

Tematyka recenzowanej pracy jest niezwykle aktualna, poniewaz wpisuje sie w
dziatania nad rozwojem niskoemisyjnych sposobéw wytwarzania energii w skali
globalnej poprzez rozwdj technologii wodorowych. Szczegdlng role petnig tu
statotlenkowe ogniwa elektrochemiczne, ktdére pozwalajga zaréwno na
magazynowanie energii elektrycznej jak i prace w trybie ogniwa paliwowego z
wydajnoscia do 90% i czasem pracy prognozowanym do 40000 godzin. W
ostatnich latach zbudowano w Polsce pierwsze instalacje tego typu w Elblagu
(projekt HYDROGIN) i Jasle (VETNI), ale wymagajg one dalszych badan nad
poprawa efektywnosci dziatania przez zwiekszenie niezawodnosci i wydtuzenie
czasu eksploatacji. Przedmiotowa praca poswiecona jest badaniom nad
ograniczeniem efektéw korozji wysokotemperaturowej stalowych interkonektorow
i separatoréw na przyktadzie konstrukcji stosu ogniw elektrochemicznych
opracowanych w Instytucie Energetyki — Panstwowym Instytucie Badawczym.
Prace oparto na znanej konstrukgji stosu i dotychczas uzytkowanych materiatéw.
Nowatorskie podejscie do problemu polegato na uznaniu, ze poprawa
efektywnosci powtoki ochronnej moze nastgpic tylko w przypadku maksymalizacji
upakowania czgstek proszku w powtoce, co bedzie kontrolowane przez
powtarzalnos$é wynikdéw na kolejnych etapach rozwoju procesu technologicznego.
Caty program badan zostat utozony pod katem rygorystycznego sprawdzania
powtarzalnosci wynikow stosujgc subtelne i wszechstronne metody
charakteryzacji produktu na kazdym etapie procesu technologicznego i eliminacji
,»Sstabych punktow”.

Opracowana technologia nanoszenia warstw ochronnych na elementy stosu
statotlenkowych ogniw elektrochemicznych o ztozonej geometrii jest oryginalna w
zakresie kontroli uziarnienia wyjsciowych materiatéw, sporzadzania stabilnych
zawiesin do elektroforetycznego nanoszenia powtok na stalowe elementy o
ztozonym ksztatcie i spiekania do uzyskania gestej warstwy ochronnej.
Skutecznos$¢ dziatania warstwy ochronnej zostata potwierdzona w krétko i
dtugotrwatych testach pracy stosu, przy czym wykazano wyzszos¢ technologii
elektroforetycznej w poréwnaniu do dotychczas stosowanej metody malowania
watkiem. Opracowana technologia jest gotowa do wdrozenia na wykonanym w
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ramach pracy stanowisku do elektroforetycznego nanoszenia powtok. Szczegdbty
technologii nie zostaty ujawnione ze wzgledu na ochrone tajemnicy
przedsiebiorstwa, ale przedstawione wyniki nie budza watpliwosci co do
rzeczywistych efektéw technologii.

Zatem mozna postawi¢ wniosek, ze oceniana rozprawa doktorska stanowi
oryginalne rozwigzanie w zakresie zastosowania wynikéw wtasnych badan w
sferze gospodarcze;.

. Whniosek koncowy

W podsumowaniu nalezy stwierdzié, ze praca doktorska mgr inz. Leszka
Przemystawa Ajdysa w petni spetnia wszystkie warunki stawiane rozprawom
doktorskim okreslonych w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.

Katowice, 25.11.2024



