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pomocniczego dr inz. Agnieszki Zurawskiej

1. Podstawa opracowania
Recenzja zostata wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna
Politechniki Warszawskiej w Warszawie.
Podstawa prawna art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. ,Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce” (z pézn. zm.)
Opinia dotyczaca przedmiotowej rozprawy doktorskiej zawiera trzy elementy:

1) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska prezentuje ogodlng
wiedze teoretyczng Doktoranta w dyscyplinie inzynieria materiatowa;

2) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska wykazuje umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej przez Doktoranta ubiegajacego
sie o nadanie stopnia doktora;

3) Ocene wraz z uzasadnieniem czy rozprawa doktorska stanowi oryginalne

rozwigzanie problemu naukowego.

2. Charakterystyka i opis rozprawy

Opis ogoiny

Praca stanowi doktorat wdrozeniowy i sktada sie z czesci badawczej oraz czesci
wdrozeniowej. Cze$¢ naukowa pracy obejmuje dobdr odpowiednich materiatéw na warstwy
ochronne, przygotowanie, optymalizacje i zbadanie zawiesin do formowania warstw
ochronnych metoda elektroforezy, otrzymanie warstw na powierzchni stopu metodg
elektroforezy, ich spiekanie w atmosferze redukcyjnej oraz scharakteryzowanie otrzymanych
warstw pod wzgledem mikrostruktury, sktadu fazowego i wtasciwosci elektro-fizycznych.
Cze$¢ wdrozeniowa przedstawia zagadnienia zwigzane z przeskalowaniem procesu
formowania warstw do pokrywania petnowymiarowych elementéw stosu ogniw

elektrochemicznych. Obejmuje ona takze projekt oraz przygotowanie stanowiska do



pokrywania interkonektorow metodg EPD, naniesienie odpowiednich warstw oraz
przetestowanie tak przygotowanych stoséw ogniw.

Praca ma typowg strukture i zawiera wszystkie wymagane czesci. Sktada sie z szesciu
gtdwnych rozdziatdbw poprzedzonych streszczeniem w jezyku polskim i angielskim, listg
skrotéw i symboli. Rozdziat pierwszy to wprowadzenie, drugi jest czescig literaturowa, po
ktérym nastepuje podsumowanie czesci literaturowej zawarte w rozdziale 3. Rozdziat czwarty
zawiera okreslenie celu i tez pracy, natomiast piaty obejmuje catg cze$¢ doswiadczalng, tzn.
metodologie badan, wyniki badan, ich dyskusje i podsumowanie. Rozdziat 6 to wnioski. Spis
rysunkow, tabel i bibliografia umieszczone sg po rozdziale 6. Bibliografia obejmuje 192

pozycje.

Ocena merytoryczna

Tematyke podjetq w pracy, tzn. badania zwigzane z rozwigzywaniem problemow
utrudniajacych stosowanie tlenkowych ogniw paliwowych i elektrolizeréw, uwazam za bardzo
wazng ze wzgledu na duzy potencjat tej grupy ogniw elektrochemicznych dla rozwoju
technologii wodorowych.

Wstepna cze$¢ pracy (wprowadzenie i rozdziaty 2 i 3) to przeglad literatury i stanu rozwoju
technologii wodorowej, w ktérym Autor zdefiniowat problem naukowy, ktéry chciatby
rozwigzac¢. Czes$¢ wstepna, cho¢ w mojej opinii zawiera za duzo tekstu poswieconego
aspektom  historyczno-ekonomiczno-politycznym, pokazuje, ze Autor dogtebnie
przeanalizowat i wykazat sie wiedzg na temat podstaw zagadnien istotnych dla realizacji
pracy. Problem naukowy okreslony przez Leszka Ajdysa scisle dotyczy dazenia do poprawy
ochrony stalowych interkonenktordw w warunkach pracy ogniw poprzez zastosowanie taniej
i skalowalnej metody nanoszenia elektroforetycznego warstw ceramicznych. Zostat on
zdefiniowany jako zbyt ograniczona wiedza na temat kilku aspektéw nanoszenia warstw
ochronnych, na przykfad jaki jest wptyw wielkosci czastek tlenkéw na jakos¢ i wiasciwosci
powtok ochronnych oraz na temat stabilnosci zawiesin uzywanych do procesu EPD i

parametréw prowadzenia nanoszenia elektroforetycznego.

Okreslenie problemu naukowego umozliwito Autorowi sformutowanie celu pracy i wybranie
metodologii. Ogélnym celem pracy sformutowanym przez mgr. inz. Leszka Ajdysa bylo
zwiekszenie niezawodnosci pracy stosu tlenkowych ogniw elektrochemicznych poprzez
modyfikacje materiatéw oraz metody wytwarzania ceramicznych powlok ochronnych na
elementach stalowych stosu ogniw. Uwazam, ze cel pracy jest wazny i zostat wybrany oraz
sformutowany wiasciwie. Aby zrealizowac cele pracy, Autor postawit tezy pracy oraz wybrat
metodologie badan. Tezy pracy sg dos$¢ oczywiste i zostaty tak sformutowane, ze od razu
wiadomo, ze zostaty spetnione. Nie uwazam jednak tego za istotng wade. Co, natomiast,
uwazam za wazne to metodologia pracy. Stwierdzam, ze mgr inz. Leszek Ajdys
przeprowadzit badania w bardzo systematyczny sposdb, a wnioski wyciggniete z analizy
wynikéw kazdego etapu badan konsekwentnie stosowat w kolejnych etapach. Podkresle tez,
ze cze$¢ badan przedstawionych w pracy byta bardzo czasochtonna. Autor zaplanowat i

przeprowadzit nastepujace badania: (1) przeprowadzit analize wynikéw dotychczas



otrzymanych przez innych badaczy, i na tej podstawie wybrat spinel manganowo kobaltowy
oraz niedomieszkowany i domieszkowany zelazem spinel manganowo miedziowy jako
materiaty do badan a metode elektroforezy jako najbardziej odpowiednig metode nanoszenia
warstw. (2) Scharakteryzowat proszki ceramiczne o czterech stopniach rozdrobnienia oraz
zawiesiny proszkéw ceramicznych w kilku cieczach, przy czym zawiesiny byty dodatkowo w
réozny sposéb modyfikowane. (3) Wykorzystujac zawiesiny o najbardziej odpowiednich
wiasciwosciach wytworzyt warstwy ochronne na podfozu stalowym i je scharakteryzowat. (4)
Na podstawie otrzymanych wynikéw, Autor wybrat sktad zawiesiny i warunki nanoszenia aby
przetestowa¢ mozliwosci wykonania wiekszych elementéw a nastepnie przeprowadzit proces
wytwarzania warstw na wiekszych elementach stalowych. W tym celu konieczne byto
wykonanie specjalnego stanowiska badawczego. (5) Ostatnim etapem badan bylo testowanie

i weryfikacja powtok ochronnych w rzeczywistym stosie ogniw.

Badania przeprowadzone w pracy wymagatly zastosowania nastepujacych technik
badawczych: skaningowa mikroskopia elektronowa wraz z technikg EDS, wyznaczanie
powierzchni wiasciwej metodgq BET, metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta, pomiary
potencjatu zeta, pomiary pH, badanie gestosci, dyfraktometria rentgenowska, analiza
termograwimetryczna i skaningowa kalorymetria rdéznicowa oraz badanie witasciwosci

elektrycznych metoda spektroskopii impedancyjnej.

Bioragc pod uwage cel pracy, stwierdzam ze zaréwno przyjeta i zastosowana metodologia oraz
metody badawcze sg odpowiednie, przy czym Doktorant wykazat sie umiejetnosciq
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Zastosowane metody badawcze umozliwity

realizacje celu pracy.

Najwazniejszym efektem pracy sa jej wyniki i wnioski na przysztos¢, ktére mozna na ich
podstawie sformutowac. W przypadku ocenianej pracy Pana mgr. inz. Leszka Ajdysa
stwierdzam, ze wyniki opisane w rozprawie sg wartosciowe, ciekawe i maja elementy
nowosci. Nie bede wymienia¢ wszystkich wynikdw, zwrdce jedynie uwage na ciekawy pomyst,
ktéry pozwolit na nanoszenie gestych powtok, a mianowicie zastosowanie proszku spinelu
manganowo-kobaltowego o dwumodalnym rozktadzie rozmiaru ziaren. Za wazny wynik
uwazam takze udang probe uzycia warstwy ochronnej niezawierajacej kobaltu, tzn. spinelu
manganowo miedziowego domieszkowanego zelazem. To obiecujgce rozwigzanie wymaga

jednak dalszych badan i testow.

Uwagi dyskusyjne i/lub krytyczne

W trakcie czytania pracy napotkatam tez pewng liczbe niescistosci, skrotow myslowych

niejasnych dla czytelnika i innych zagadnien wymagajgcych wyjasnienia.

1) Praca dotyczy miedzy innymi badania wifasciwosci elektrycznych (powierzchniowej
opornosci wlasciwej) i w zwigzku z tym zaskoczyto mnie, ze Autor co najmniej dwukrotnie
postuzyt sie btednym pojeciem ,prad o wyzszym napieciu”, réwniez co najmniej
dwukrotnie catkowicie rézne wielkosci, tzn. opornos$¢ wilasciwa i powierzchniowg

opornos¢ witasciwg potraktowat jako synonimy. Druga sprawa, to to, ze w tekscie



2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

technicznym btedem jest uzywanie synoniméw. Jesli jakas wielkos$¢ jest opornoscia, to
powinna byc¢ nig od pierwszej do ostatniej strony, natomiast nie powinna by¢ czasem
opornoscig a czasem rezystancja.

Na stronie 28 Autor pisze (stusznie), ze ogniwa dzieli sie czesto ze wzgledu na rodzaj
uzytego elektrolitu. Jaki materiat ma Pan na mysli piszac ogniwo protonowe w zdaniu
~Na tej podstawie wyrdznia sie ogniwa: alkaliczne, weglanowe, fosforanowe, protonowe
oraz statotlenkowe.” ?

Na stronie 43 znajduje sie opis i rysunek komorki elementarnej spinelu AB,X4. Moge sie
domysli¢, co Pan rozumie pod sformutowaniem ,struktura krystaliczna typu 8FCC”, ale
jest to btad - struktura ta jest strukturg typu fcc. Podobnie, nie istnieje grupa
przestrzenna 8FCC. Rowniez niejasny, a raczej zbyt ogdlnikowy, jest fragment o
domieszkowaniu spineli. Wymienione pierwiastki (lantan, stront, cer, glin, zelazo,
mangan, chrom, kobalt, nikiel, magnez, miedz oraz cynk) mozna zapewne podstawiac
albo pod kation A, albo B.

Na stronie 45, we fragmencie dotyczacym perowskitdw jest zdanie ,, Do ich otrzymywania
wykorzystuje sie pierwiastki ziem rzadkich, takich jak: lantan, stront, nikiel, kobalt,

s n

zelazo czy miedz.” Stront, nikiel, kobalt, zelazo lub miedz to pierwiastki ziem rzadkich?
Poniewaz nie rozumiem stwierdzenia, ze ruch czastek przebiega przy powierzchni
czastek, poprosze o przettumaczenie zdania ,Jest to zjawisko ruchu czgstek w roztworze
koloidalnym Ilub zawiesinie w polu elektrycznym, zwykle wystepuje przy powierzchni
czgstek, przy odlegtosé, na ktdrej tadunek podwdjnej warstwy elektrycznej spada do
zera.”

Str. 51 Co Pan rozumie przez ,niewystarczajacy ruch” lub ,nadmierny ruch” ? Jak mierzy
sie ruch? W opisie wzoru (9) jest kolejne nieprecyzyjne sformutowanie ,w - masa
osadzonych czgstek / g-m™=" - nie, w jest to masa osadzonych czastek na jednostke
powierzchni /gm-2.

W spisie symboli ¢, jest opisana jako wzgledna przenikalnos¢ rozpuszczalnika. Dlaczego
juz na str. 53 staje sie statg dielektryczng? Za chwile jest przenikalnoscig osrodka,
chociaz tak naprawde w drugim przypadku nie wiem, czy to chodzi o przenikalnosc
elektryczng osrodka, czy o cos innego.

Co oznacza drugi zaimek ,jej” w zdaniu ,Warstwa rozmyta wystepuje dla przestrzeni,
gdzie stezenie jondw jest niskie, a jej grubosc zalezy od jej wartosci.”?

Na rysunku 17 jest btad (ktérego nie ma w cytowanym zrddle) - cos$, co zostato
oznaczone na rys. 17 jako ,Pierwszorzedowe minimum” w ogdle nie jest minimum. W

zrodle ten rysunek jest zrobiony prawidtowo.

10) Na stronie 57 jest nastepujace zdanie, ktére jest powaznym btedem ,Ukfad bedzie

stabilny w przypadku, kiedy sity odpychajagce beda przewazaé¢ nad sitami
przyciggajacymi.” Zaktadam, ze to jest niefortunny skrét myslowy i domyslam sie co
Autor miat na mysli ale stabilny moze by¢ jedynie taki uktad, w ktdrym wszystkie sity sie

rownowaza.

11) W czesci doswiadczalnej wiekszos¢ podanych proporcji jest proporcjami wagowymi,

dlaczego stosunek mielnikdw do mielonego proszku w miynie jest objetosciowy? Jak i w
jakim stanie proszku mierzono jego objetos¢?



12) Dlaczego suszenie warstw naniesionych EPD i warstw naniesionych watkiem przebiegato
w réznych temperaturach?

13) Nie znalaztam w pracy opisu znaczenia symboli dig, dso i deo. To dziwne, gdyz nie sg to
wielkosci o tak oczywistej definicji jak np. gestos¢, ktora zostata zdefiniowana.

14) Co oznacza teoretyczny rozktad wielkosSci czastek oszacowany na podstawie
przeprowadzonych pomiaréw? Teoretyczny, czy wynikajacy z pomiarow?

15) Str. 98 ,uptynniacz absorbuje sie na powierzchni czgstek w zawiesinie.” Adsorbuje sie
lub raczej jest adsorbowany.

16) Nie widze sensu pokazywania rysunku 40, skoro jest nieopisany. To samo dotyczy
wszystkich zdan typu ,Ze wzgledu na tajemnice przedsiebiorstwa ... nie zostaty
przedstawione w pracy.”

17) Opis rysunku 42 zawiera takie zdanie , Proces zachodzi skokowo w przedziale temperatur
400 - 600°C." Chyba w odniesieniu do procesu zachodzacego w przedziale temperatur
200°C i trwajacego 80 minut nie mozna uzy¢ stowa ,skokowy”.

18) Dyfraktogramy (nie widma) pokazaty, ze nazwa ,spinel manganowo kobaltowy” to jest
raczej hasto i opisuje jedynie skfad nominalny a w rzeczywistosci jest mieszaning kilku
tlenkéw, m.in. spineli. Nie dyskwalifikuje to ich jako warstw ochronnych, ale ta
informacja powinna by¢ wczesniej i wyrazniej podkreslona.

19) Str. 111 To chyba nie , tlenki metali przechodzg na wyzszy stopien utlenienia,” a metale.

20) Str. 133 Nie rozumiem drugiej czesci zdania , Przy powierzchni stali chrom tworzy cienkg
warstwe miedzy powierzchniq metalu, a spinelem, ktdry zawiera réwniez pewng ilo$¢
manganu, co zostato potwierdzone z wykorzystaniem analizy EDS."” Spinel manganowy
zawiera ,réwniez pewng ilo$¢ manganu”?

21) Co oznacza na rys. 68 A spory pik chromu okoto 27 mikrometréw od lewej granicy? Co
oznaczaja maksima Co na granicy MC11 z LSCF oraz wewnatrz obszaru LSCF?

22) Str. 145 Co oznacza ,dyfuzja tlenkéw"? A raczej, jak to powinno by¢ sformutowane?

23) Poprosze o rozwiniecie (i poprawienie) zdania ,,Otrzymane wartosci wskazujq na nizszg
wartos¢ ASR dla CMF, co wynika z wfasciwosci poszczegdlnych materiatow, m.in.

obecnos¢ miedzi w CMF.”

23 komentarze mogg sie wydawac duza liczbg, ale wiekszo$¢ z nich ma zwigzek jedynie z

nieprecyzyjnym sposobem postugiwania sie jezykiem polskim przez Pana mgr. Inz. Leszka Ajdysa.

3. Whniosek kofAcowy

Podsumowujac stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spelnia wymagania ustawy
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki
okreslonej w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(z p6zn.zm.) i wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych etapow postepowania o nadanie
stopnia doktora w dziedzinie nauk inzynieryjno-technicznych w dyscyplinie inzynieria

chemiczna.
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