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Ogolna charakterystyka pracy doktorskiej

"Woda jest weglem przysztosci. Energia jutra to woda, gdzie jej roziozone elementy
zapewniq w najblizsze przysztosci energie naszej planecie ...". Te prorocze stowa przytoczone
w roku 1875 przez Juliusza Verne w znanej powiesci fantastycznej, pt. "Tajemnicza wyspa",
doskonale wpisuja si¢ w ambitne cele wspotczesnej cywilizacji ukierunkowanej na
wytwarzanie 1 magazynowanie energii elektrycznej bez negatywnego wptywu na srodowisko
naturalne cztowieka. Bez watpienia jest to jedno z wazniejszych wyzwan stojacych przed
Swiatem w dobie zmian klimatycznych wywotanych emisja gazéow cieplarnianych. Ogniwa
paliwowe typu SOFC (z ang. Solid Oxide Fuel Cell) jako zrodto czystej energii elektrycznej
spalajacej wodor, a takze elektrolizery typu SOEC (z ang. Solid Oxide Electrolysis Cell)
pozwalajace na magazynowanie nadmiaru tej energii w paliwie wodorowym wytwarzanym
poprzez elektrolityczny rozktad wody, to jedne z bardziej obiecujacych rozwigzan w tym
zakresie. Z tego tez powodu poprawa wilasciwosci uzytkowych, a takze potanienie kosztow
wytwarzania elementow stuzacych do budowy tych urzadzen, w tym zwlaszcza metalicznych

interkonektorow, stato si¢ celem badawczym o najwyzszym priorytecie.



Interkonektory o geometrii planarnej pozwalajg w prosty sposéb taczy¢ pojedyncze cele
ogniwa paliwowego w stos. Napigcie pracy stosu ogniw i zarazem jego moc sg proporcjonalne
do liczby tychze celi. Interkonektor o takiej geometrii ma form¢ plyty o grubosci kilku
milimetrow. Po obu stronach tej ptyty wydrazone sg kanaliki dostarczajace gazowe reagenty do
katody 1 anody. Interkonektory wytwarza¢ mozna zaré6wno z materialdw metalicznych, jak i
ceramicznych. Rodzaj uzytego materiatu ma istotny wptyw nie tylko na wtasciwosci uzytkowe
interkonektorow, ale takze na koszty ich wytwarzania, ktore w wielu przypadkach stanowia
czynnik rozstrzygajagcy o mozliwosci wykorzystania okre§lonego materialu. Wszystkie
poruszone ponizej kwestie zwigzane z interkonektorami odnoszg si¢ zaréwno do ogniw
paliwowych SOFC, jak i stuzacych do konwersji nadmiarowej energii elektrycznej w wodor
elektrolizerow typu SOEC, gdyz urzadzenia te, patrzac od strony konstrukcyjnej i materiatowej,
sa co do zasady identyczne.

Interkonektory petnig rézne funkcje w stosie ogniw paliwowych i1 dlatego material, z
ktérego sa wykonane, musi spetniaé odpowiednie wymagania. Po pierwsze wspotczynnik
rozszerzalno$ci cieplnej materialu interkonektorowego powinien by¢ zblizony do
rozszerzalno$ci materiatdéw ceramicznych, z ktérych zbudowana jest anoda, katoda i elektrolit.
Kryterium to ogranicza mozliwo$§¢ wyboru materialdbw z grona stopéw metali do dwoch
rodzajow, a mianowicie wysokochromowych stali ferrytycznych oraz stopow typu ODS na
osnowie chromu, z ktorych te drugie charakteryzuja si¢ nieporownywalnie wyzszymi kosztami
wytwarzania.

Interkonektory sa elementami, ktéore maja zapewni¢ odpowiednig sztywno$¢ catej
konstrukcji, dlatego material uzyty do ich wytwarzania powinien posiada¢ odpowiednie
wlasciwosci mechaniczne w wysokiej temperaturze.

Interkonektory musza by¢ gazoszczelne, gdyz petnig one role przegrody oddzielajacej
utleniacz od paliwa. Spetienie tego wymogu nie stanowi problemu w przypadku materiatow
metalicznych, ale jest trudne w realizacji w przypadku materiatlow ceramicznych.

Interkonektory muszg takze zapewni¢ odpowiednio dobry kontakt elektryczny migdzy
sgsiadujagcymi ze sobg celami ogniwa przez caty okres eksploatacji urzadzenia. Wzrost oporu
wewnetrznego stosu ogniw z uptywem czasu jego eksploatacji powyzej dopuszczalnego
poziomu przektadaé si¢ bedzie na zbyt duzy spadek jego mocy elektrycznej. Zaznaczy¢ nalezy,
ze interkonektory wykonane z wysokochromowych stali ferrytycznych zwigkszaja stopniowo
swoj opor elektryczny, gdyz wzrasta grubo$¢ powstajacego na nich powierzchni produktu
korozji wysokotemperaturowej. Przyjeto, ze warto$¢ powierzchniowej rezystancji elektrycznej

— ASR (z ang. area-specific resistance) dla pojedynczego interkonektora nie moze przekroczy¢
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0,1 Q-cm? przez caty okres eksploatacji urzadzenia. Podkre$li¢ nalezy, Ze to nie zuzycie
interkonektora z tytutu jego degradacji korozyjnej, ale warto$¢ rezystancji, jaka z uptywem
czasu pracy osiaga tlenkowy produkt korozji, staje si¢ ostatecznym kryterium decydujacym o
jego przydatnosci. Wplyw zuzycia z tytulu korozji wysokotemperaturowej na witasciwosci
uzytkowe interkonektora mozna bowiem skutecznie wyeliminowac¢ zwigkszajac odpowiednio
jego grubos¢. Szybkos¢ narastania zgorzelin na stalach interkonektorowych mozna spowolni¢
obnizajac temperatur¢ pracy ogniwa paliwowego. Wraz z obnizeniem temperatury pracy
polepszajg si¢ takze wlasciwos$ci mechaniczne materiatéw metalicznych. Nalezy jednak mie¢
na uwadze to, ze przewodnictwo elektronowe tlenkow metali, bedacych z fizykochemicznego
punktu  widzenia  zdefektowanymi  krysztalami  jonowymi o  wlasno$ciach
poiprzewodnikowych, takze spada wraz z temperaturg. Obnizanie temperatury pracy przynosi
jednak wiele innych korzysci i dlatego stato si¢ ono w ostatnich latach jednym z gléwnych
kierunkow prac rozwojowych prowadzonych nad ogniwami typu SOFC. Wprowadzenie
nowych materialow 1 rozwigzan konstrukcyjnych pozwolito na obnizenie temperatury pracy
ogniw paliwowych do poziomu okoto 600°C. Do okreslenia tego rodzaju ogniw przyjat si¢
nawet w literaturze fachowej nowy termin IT-SOFC (z ang. Intermediate-Temperature Solid
Oxide Fuel Cell). Doda¢ nalezy, ze interkonektor, oprocz mozliwie jak najwyzszego
przewodnictwa elektronowego, posiada¢ powinien jak najnizsze, a najlepiej zerowe,
przewodnictwo jonowe.

Ostatni, niemniej jednak rownie wazny wymog stawiany materiatom na interkonektory,
to brak reakcji chemicznej z innymi materialami znajdujagcymi si¢ w ogniwie. Ten warunek
okazal si¢ dos$¢ trudny do speklnienia w przypadku wysokochromowych stali ferrytycznych,
gdyz Cr20;3, z ktorego gléwnie zlozone sa zgorzeliny tworzace si¢ na tych stalach, reaguje z
tlenem 1 parag wodng, tworzac lotne tlenowodorotlenki. Proces ten jest szczegdlnie
niebezpieczny po stronie katodowej, gdyz w wyniku reakcji lotnych zwigzkéw chromu z
materialem katodowym, zawierajacym tlenki o strukturze perowskitu (np. (La,Sr)MnOs3),
powstaje spinel (Cr,Mn)3Os, ktory nie posiada tak dobrych wlasnosci katalitycznych jak
perowskit (tzw. efekt zatrucia katody). Aby temu zapobiec, gotowe interkonektory pokrywa si¢
ochronno-przewodzacymi tlenkowymi powlokami o grubosci rzedu kilkudziesieciu
mikrometrow, ktore skutecznie oddzielajg od siebie w/w reagenty. Poczatkowo badania nad
powlokami ochronno-przewodzacymi koncentrowaly si¢ na materialach tlenkowych o
strukturze perowskitu, takich jak: LaCrOs, LaixSrxCrOs3, La;«CaxCrOs; czy LajxSrxCoOs.
Aktualnie preferowane sg jednak materiaty tlenkowe o strukturze spineli, np.: MnxCo3xO4,
Mn+xCr2-x04, Co2xMnixMexOs, gdzie: Me = Cu, Ni, Fe. Nalezace do tej grupy materialow
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spieki o sktadach MnCo0204 1 Mn; 5Co1,504 uwazane s3 jako jedne z bardziej skutecznych w
tym zakresie. Doda¢ nalezy, ze obecno$¢ powtoki ochronno-przewodzacej na powierzchni
wysokochromowej stali ferrytycznej powoduje rowniez zmniejszenie szybkosci jej utleniania i
tym samym wolniejszy wzrost wartosci ASR interkonektora.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze material metaliczny przeznaczony do produkcji
interkonektoréw powinien speinia¢ cztery podstawowe wymogi, a mianowicie: posiadac
wspotczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej zblizony do pozostatych elementow ogniwa, cechowac
si¢ wysoka stabilno$cig strukturalng, gwarantujaca niezmienno$¢ jego wiasciwosci
mechanicznych w wysokiej temperaturze, mie¢ niskg i bardzo wolno przyrastajaca w czasie
wartos¢ ASR, a takze by¢ inertnym chemicznie wzgledem innych elementdw ogniwa.
Wysokochromowe stale ferrytyczne, to dzisiaj jedyny przystepny pod wzgledem cenowym
kandydat na materiat interkonektorowy sposrod stopéw metali, ktory jednak z oczywistych
wzgledow nie spetnia w pelni wszystkich wyzej wymieniowych wymagan.

Sytuacja taka wymusza wigc potrzebe prowadzenia ciagltych poszukiwan majacych na
celu poprawe wihasciwosci uzytkowych stalowych interkonektorow. Do szczegdlnie cennych
rozwigzan w tym zakresie nalezg takie, ktore nie pociagajq za soba znacznego wzrostu kosztow
produkcyjnych. Zaproponowana w dysertacji doktorskiej mgra inz. Leszka Ajdysa,
zatytutowanej "Formowanie cienkich warstw spinelowych na elementach stalowych do
zastosowan w stosach stalotlenkowych ogniw paliwowych (SOFC)", modyfikacja procesu
wytwarzania uktadu warstwowego stal/powloka, ztozonego z podtoza ze stali Crofer 22 APU
oraz ochronno-przewodzacej powtoki spinelowej o sktadzie Mn;sCo1 504 o ulepszonej
funkcjonalnos$ci poprzez dostrojenie rozkladu wielkosci czastek jest przykladem takiego
wlasnie dziatania.

Dotychczasowa praktyka pokazata, Ze pokrycie powierzchni stali ferrytycznej Crofer 22
APU powlokami ceramicznymi komponowanymi na bazie spineli manganowo-kobaltowych
metodami preparatyki proszkéw nie gwarantuje pelnej ochrony stalowego podioza przed
wysokotemperaturowa korozjag. W wyniku procesu redukcji w atmosferze Ar+10% H, a
nastgpnie re-oksydacji w powietrzu, otrzymuje si¢ zazwyczaj powtoki, ktore cechuja sie
znaczng porowatos$cig otwartg oraz stabg przyczepno$cia do podloza stalowego. Jedna z
przyczyn powstawania porowatosci otwartej jest nierdwnomierne zaggszczanie si¢ materiatu
proszkowego z powodu niewtasciwie dobranego sktadu granulometrycznego ziaren, w efekcie
czego ulegaja one aglomeracji w wigksze skupiska w roznych miejscach na przekroju
poprzecznym powtoki. Aby rozwigzac¢ ten problem, Doktorant zaproponowal w swojej pracy

modyfikacje bazowego materiatu proszkowego o sktadzie Mn;sCo1504, ktora polegata na
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wytworzeniu w sposob mechaniczny szeregu uktadéw wielomodalnych na drodze doboru
odpowiednich frakcji ziaren spinelu. Majac na wzgledzie aspekt ekologiczny i ekonomiczny
Autor do modyfikacji powierzchniowej stali ferrytycznej wykorzystal takze materiaty
spinelowe nowej generacji o skladach CuMn,04 oraz CuMnioFeo,104. Efektem tych prac
badawczych byly receptury otrzymywania zawiesin ceramicznych o unikalnych sktadach, ktore
Swietnie nadawaty si¢ do osadzania na powierzchni stali ferrytycznej metoda elektroforetyczna
(EPD). Doktorant na kazdym etapie realizacji swojej pracy stosowal adekwatne metody
badawcze, umozliwiajace catkowita kontrole parametrow wplywajacych na przebieg procesu
formowania powtok ceramicznych osadzonych na stali ferrytyczne;.

Kolejnym waznym etapem pracy doktorskiej byty prace wdrozeniowe, ktérych celem
bylo wytworzenie powloki spinelowej na bazie zoptymalizowanych pod wzgledem sktadu
ziarnowego proszkow  MnisCo1sOs na pelnowymiarowych elementach stalowych
stosowanych w ogniwach paliwowych typu SOFC.

Pelng skuteczno$¢ opracowanego ukladu warstwowego stal/powtoka Doktorant
potwierdzit przeprowadzajac testy elektrochemiczne w prototypowym stosie ogniw
paliwowych SOFC, opracowanym wedtug technologii Instytutu Energetyki — Panstwowego
Instytutu Badawczego. Dazac do uproszczenia procedury nanoszenia powlok na stalowe
podtoza Autor podjal si¢ oceny skutecznos$ci techniki malowania (z ang. roll-painting) do
nanoszenia opracowanych przez Ciebie powlok spinelowych na pelnowymiarowe
interkonektory metaliczne w uktadzie planarnym. Technika malowania nie sprawdzifa si¢
jednak w takim stopniu, jak oczekiwano.

Doda¢ nalezy, ze tematyka niniejszej pracy wpisuje si¢ w nurt interdyscyplinarnych
badan z zakresu inzynierii chemicznej 1 inzynierii materialowe] realizowanych zaréwno na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej, jak 1 w Instytucie Energetyki —
Pafstwowym Instytucie Badawczym w Warszawie. Na podkreslenie zastuguje takze aspekt
metodologiczny pracy, albowiem w trakcie jej realizacji Autor dotozyt wszelkich staran, aby
uzyskane wyniki badan eksperymentalnych byly jak najwyzszej jakosci, zwlaszcza pod
wzgledem dokladnosci 1 powtarzalno$ci pomiarow. Praca ta jest owocem kilkuletniej
wspoOtpracy jej Autora z promotorka w osobie dr hab. inz. Pauliny Wiecinskiej, prof. PW, ktora
posiada wieloletnie do§wiadczenie badawcze i1 pokazny dorobek publikacyjny w zakresie
szeroko pojetej tematyki dotyczacej otrzymywania 1 charakterystyki wlasciwosci materiatow
ceramicznych. Z kolei dr inz. Agnieszka Zurawska z Zakladu Wysokotemperaturowych
Procesow Elektrochemicznych (HiTEP) Instytutu Energetyki — Instytutu Badawczego pehita

w tym przewodzie doktorskim funkcje promotora pomocniczego.



Autor sformulowal teze, w ktorej przyjat, ze stopien rozdrobnienia proszkoéw
ceramicznych ma istotny wplyw na wlasciwosci otrzymanych powlok ochronno-
przewodzacych. Zatem, dobierajac odpowiednie frakcje proszkow mozna uzyskaé powtoki o
wysokim stopniu zaggszczenia oraz niskiej] powierzchniowej rezystancji elektrycznej w
poréwnaniu z powlokami wytworzonymi z proszkow niemodyfikowanych. Dalszym
rozwinigciem tezy bylo przyjecie zatozenia, ze metoda EPD mozna uzyska¢ jednorodne
powloki na podtozu stalowym o pelnowymiarowych rozmiarach, gwarantujace prawidlowsa
prace stosu ogniw paliwowych SOFC. Wobec powyzszego waznym celem pracy bylo takze
opracowanie prostej 1 taniej metody wytwarzania powlok ochronno-przewodzacych
wykazujacych wysoka stabilno$¢ termochemiczng, szczegdlnie w konteks$cie poprawienia jej
odpornosci na zatrucie chromem.

Aby osiagna¢ zatozone cele pracy Leszek Ajdys sformutowat adekwatny plan badawczy,
ktérego realizacja wymagata od Niego wiedzy z réznych dyscyplin naukowych, poczawszy od
nauki o procesach ceramicznych, poprzez fizyke i chemie¢ ciata stalego, a na fizykochemii
powierzchni i jej funkcjonalizacji skonczywszy. Ponadto Autor musiat wykaza¢ si¢ niematym
doswiadczeniem w zakresie badania wilasciwosci fizykochemicznych w/w materiatoéw przy
uzyciu szerokiej gamy technik badawczych, jak np.: skaningowa mikroskopia elektronowa w
potaczeniu ze spektroskopig dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (SEM/EDS),
dyfraktometria rentgenowska (XRD) czy metody termiczne TG/DTG. Musiat wykazaé si¢
takze umiejetnoscia badania wybranych parametrow powierzchniowych, wykorzystujac do
tego celu pomiary: potencjatlu zeta i rozktadu wielko$ci ziaren. Uzupelnieniem tak bogatego
wachlarza technik badawczych byly pomiary rezystancji elektrycznej uktadow warstwowych
stal/zgorzelina 1 stal/powloka w funkcji czasu i temperatury oraz testy elektrochemiczne stosu
ogniw paliwowych SOFC z powierzchniowo modyfikowanymi stalowymi interkonektorami
przy uzyciu elektrochemicznej spektroskopii impedancyjne;.

Dysertacja zredagowana w jezyku polskim, liczaca 190 stron, wydana zostala w formie
ksigzki. Miata ona typowy uktad rozdzialow, na ktory sktadaty si¢: cze$¢ literaturowa, cel oraz
teza pracy, cze$¢ doswiadczalna oraz podsumowanie i1 wnioski. Cze$¢ studialna poprzedzona
zostala 2-stronicowym streszczeniem napisanym w jezyku polskim i angielskim, a takze
wykazem stosowanych w pracy skrotéw, symboli, rownan, itp. Po spisie tre$ci obejmujacym
tytuly rozdziatéw 1 podrozdziatdéw, umieszczone zostalo 4-stronicowe wprowadzenie. Czgs¢
studialna liczyla tacznie 62 strony tekstu, w ktorej przytoczonych zostato 117 skrupulatnie
wyselekcjonowanych odno$nikéw literaturowych. W czesci eksperymentalnej rozprawy,

liczacej 100 stron, co stanowi nieco ponad polowe jej objetosci, zostaly przedstawione w
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postaci graficznej i1 tabelarycznej wyniki badan wiasciwosci reologicznych, strukturalnych,
mikrostrukturalnych, termicznych, elektrycznych oraz elektrochemicznych uzytych w pracy
probek. W podrozdziale 5.4, Doktorant dokonal podsumowania wynikow swoich badan, a
nastepnie w rozdziale 6 zamiescil osiem wnioskow. Na koncu rozprawy zamieszczony zostat
zbior piSmiennictwa ze 192 pozycjami literaturowymi. Do pracy dotgczony zostat takze spis
rysunkow i tabel, obejmujacy odpowiednio 81 i1 19 pozycji. Tresci zawarte w poszczegdlnych
rozdziatach i podrozdziatach sa nalezycie usystematyzowane, co sprawia, ze struktura

rozprawy jest przejrzysta.

Ocena czesci studialnej

W rozdziale zatytutowanym "Wprowadzenie" Doktorant przyblizyt czytelnikom
problematyke dotyczaca jego pracy, wskazujac przy tym na konieczno$¢ zintensyfikowania
badan w zakresie modyfikacji powierzchni stalowych interkonektorow na bazie stali
ferrytycznych w celu poszerzenia ich mozliwosci wdrozeniowych. W rozdziale tym Autor
zamiesécit takze plan koniecznych do przeprowadzenia eksperymentdw, by mozna byto
zrealizowaé sformutowane wczesniej cele pracy.

W ramach pierwszego podrozdziatu 2.1 czgsci studialnej Doktorant dokonal krétkiego
przegladu literatury naukowej, obejmujacej nowoczesne technologie wodorowe opracowane na
potrzeby zrownowazonego rozwoju i transformacji energetycznej. Podkreslit takze, ze ciagly
rozw0j rynku ogniw paliwowych SOFC idzie w parze z rozwojem technologii power-to-gas (P-
to-G), ktorej idea sprowadza si¢ do przeksztalcenia energii elektrycznej wytwarzanej przez
mniej stabilne odnawialne zrddta energii w takie formy magazynowania energii, jak np. wodor.
Dzigki takiemu podejsciu istnieje mozliwos¢ zagospodarowania nadwyzek energii pochodzace;j
z OZE 1 elektrowni jadrowych, co pozwala na integracj¢ systemu gazowego z systemem
elektroenergetycznym.

Dwa kolejne podrozdziaty 2.2 1 2.3 zawieraty opis aktualnego stanu rozwoju technologii
ogniw paliwowych na §wiecie 1 w Polsce. Narodziny ogniw paliwowych, ktére dopiero po
ponad 12 dekadach staty si¢ poczatkiem rozwoju wielu typow ogniw paliwowych, to temat
kolejnego podrozdziatu 2.4. W nastgpnych dwoch podrozdziatach 2.5 1 2.6 zostaty w sposob
wyczerpujacy przedstawione zagadnienia dotyczace budowy pojedynczej komoérki ogniwa typu
SOFC wraz z termodynamicznymi podstawami jej dzialania. W podrozdziale 2.7 dokonano
szczegdblowego opisu budowy interkonektora, jako jednego z kluczowych elementow stosu
ogniw paliwowych SOFC. Autor w sposob zwigzty scharakteryzowal elementy sktadowe

ogniw typu SOFC, uwypuklajac przy tej okazji role, jaka odgrywa w tym urzadzeniu
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interkonektor. Precyzyjnie zdefiniowal wymogi techniczne 1 fizykochemiczne stawiane
materialom na ten kluczowy element. W dwoch podrozdziatach 2.7.1 1 2.7.2, z racji funkcji,
jakie spelniaja stalowe interkonektory podczas rozruchu stosu ogniw SOFC oraz ich
dlugoczasowej eksploatacji w temperaturach siggajacych 850°C, Doktorant poruszyt bardzo
istotny problem zwigzany z nieuchronng korozja wysokotemperaturowg stalowych elementow
w agresywnych srodowiskach gazowych po stronie anodowej 1 katodowe;.

W przedostatnim podrozdziale 2.8, zatytutowanym "Warstwy ochronne stalowych
elementow stosow statotlenkowych ogniw elektrochemicznych", Autor na 12 stronach w spos6b
wyczerpujacy przedstawit aktualny stan wiedzy na temat zastosowania powtok ochronno-
przewodzacych do ochrony stalowych interkonektorow. Przytoczone zostaty przyktady
procedur wytwarzania powtok ceramicznych na elementach stalowych, ktére, jak to wyraznie
zaznaczyl Doktorant w kolejnym punkcie niniejszego podrozdziatu 2.8.1, powinny speiniaé
szereg rygorystycznych wymogéw fizykochemicznych, aby mogly one skutecznie chroni¢ stal
przed skutkami wysokotemperaturowego utleniania w agresywnych $rodowiskach
reakcyjnych. W tym kontek$cie Autor na kolejnych stronach rozprawy w podrozdziale 2.8.2
scharakteryzowatl najwazniejsze grupy zwigzkow spinelowych i perowskitowych nadajacych
si¢ do tego celu. Na szczegdlng uwage zasluguje kolejny podrozdziat 2.8.2.1, ktéry stanowi
wazne, z punktu widzenia realizacji celu pracy, opracowanie na temat wplywu wielkosci
czastek proszku ceramicznego na jako$¢ formowanych powtok w aspekcie mozliwosci
projektowania uktadow wielomodalnych, gwarantujacych uzyskanie zwartych 1 dobrze
przylegajacych do podtoza powtok ochronno-przewodzacych. Z kolei w podrozdziale 2.8.3
Autor poruszyt kwestie réznych sposobow nanoszenia powltok ceramicznych na stalowe
interkonektory, stusznie uwypuklajac wszechstronno$¢ techniki osadzania elektroforetycznego
(EPD) w otrzymywaniu materiatbw powlokowych o unikalnych wlasciwosciach
fizykochemicznych.

W ostatnim rozdziale 2.9 zatytutowanym "Metoda osadzania elektroforetycznego EPD"
Autor przedstawit krotkie kompendium wiedzy na temat istoty metody elektroforezy, przy
okazji szczegdtowo wyjasniajac fizyczne podstawy mechanizmu przebiegu procesu osadzania
powtok tg technikg. Na wybranych przyktadach materiatow zostaty takze omowione badania
wplywu parametréw zawiesiny na przebieg osadzania, z uwzglednieniem rodzaju
rozpuszczalnika i dodatkéw organicznych, lepkosci zawiesiny, rozmiaru zdyspergowanych
czastek, potencjatu zeta oraz pH zawiesiny.

Po czesci literaturowej Autor w sposob rzeczowy dokonat oceny mocnych 1 stabych stron

réznych sposobow wytwarzania powlok ceramicznych na stalowych interkonektorach.
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Wskazat takze na konieczno$¢ prowadzenia interdyscyplinarnych badan ukierunkowanych na
dalszag poprawg wlasciwosci powltok ceramicznych na bazie znanego od lat spinelu
manganowo-kobaltowego. Doktorant zaproponowal takze, aby zdobyte dotychczas
doswiadczenie w zakresie wytwarzania zwartych i1 dobrze przyczepnych do stalowego podioza
powtok spinelowych rozszerzy¢ na pelnowymiarowe elementy uzywane stosie ogniw typu
SOFC.

W trakcie czytania tej czesci rozprawy doktorskiej recenzentowi nasuneto si¢ kilka uwag
krytycznych:

1) Wyszczegdlnione w Tabeli 1 ogniwo PAFC nalezatoby raczej zakwalifikowaé do
grupy niskotemperaturowych ogniw paliwowych, gdyz termin "ogniwa $redniotemperaturowe"
zarezerwowany jest dla ogniw typu IT-SOFC, pracujacych w temperaturach od 600 do 800°C.

2) Czysty dwutlenek cyrkonu jest przewodnikiem mieszanym o sktadowej jonowej i
elektronowej, a nie jak zasygnalizowano w tek$cie, cyt" nie posiada przewodnosci jonowej".

3) Sformutowanie, cyt. "korozje tlenowg w strefie powietrznej oraz korozje wodorowq
strefie paliwowej" nie jest w petni precyzyjne, gdyz w strefie paliwowej wystepuje mieszanka
gazowa zawierajaca wodor i par¢ wodng. Z tego wzgledu w przestrzeni paliwowej wystepuje
korozja tlenowa z uwagi na obecnos$¢ w niej tlenu, ktory pochodzi z termicznej dysocjacji H2O.
Pr¢zno$¢ czastkowa O: jest w tym przypadku na tyle wysoka, ze zachodzi¢ moze utlenianie
niektorych sktadnikow wysokochromowe;j stali ferrytycznej (np. Cr, Mn, La...).

4) Sformutowanie, cyt. "ktora przyrasta zarowno na zewngtrz podloza, jak rowniez do
wewngtrz tworzqgc statq warstwe Cr203" nie jest precyzyjne, gdyz w tym przypadku nalezy
odwota¢ si¢ terminologii stosowanej w teorii dyfuzji. W pierwszym przypadku mamy do
czynienia z odrdzeniowa dyfuzja chromu, za§ w drugim z dordzeniowym transportem tlenu
przez zgorzeling tlenku chromu.

5) Wymienione w podrozdziale 2.8.2 metale jak stront, nikiel, kobalt, zelazo czy miedz
nie zalicza si¢ do grona pierwiastkow ziem rzadkich.

6) Pewien niedosyt budzi brak analizy pordwnawczej w odniesieniu do wymienionych w
podrozdziale 2.8.3 technik wytwarzania powlok ceramicznych na odpowiednich podiozach,
cho¢by w formie tabelarycznego zestawienia ujmujgcego najwazniejsze ich wady 1 zalety.

7) Z uwagi na stosowanie w pracy techniki osadzania elektroforetycznego warto bytoby
omoéwic pokrotece zagadnienie wplywu warunkoéw osadzania na jako$¢ uzyskiwanych powtok.
Ponadto dane zawarte w tabeli 6 nie zostaty odpowiednio skomentowane w tekscie pracy.

8) Przydalaby si¢ krotka wzmianka na temat proceséw korozyjnych stalowych

interkonektorow zachodzacych w warunkach podwdjnej atmosfery reakcyjnej, sktadajace;j sie
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z powietrza i/lub mieszaniny Hy/H>O, gdyz proces korozji wysokochromowe;j stali ferrytyczne;j
po obu jej stronach przebiega inaczej niz w przypadku pojedynczych atmosfer.

Oceniajac cato$ciowo cze$¢ studialng rozprawy nalezy podkresli¢, ze sposdb, w jaki
Doktorant jg opracowat, swiadczy o Jego duzej umiejetnosci krytycznego spojrzenia na
dotychczasowe dane literaturowe. W ocenie recenzenta opracowanie literaturowe zawiera
wszystkie niezbedne informacje do tego, by w sposdb przejrzysty umiejscowié tematyke pracy
na tle aktualnego stanu wiedzy w zakresie badan nad funkcjonalnymi uktadami warstwowymi

stal/powtoka ceramiczne.

Ocena czesci doswiadczalnej

Cze$¢ doswiadczalng Autor rozpoczat od opisu sktadnikéw materiatowych uzytych do
wytworzenia réznych rodzajow powtok spinelowych na podtozu stalowym. Jak wynika z
informacji przedstawionej w podrozdziale 5.1, podstawowym materiatem bazowym uzytym do
otrzymywania powtok byly komercyjnie dostepne proszki spinelu manganowo-kobaltowego z
firmy Kceracell o sktadzie nominalnym Mn; 5Co1504 (MC11) i MnCo0,04 (MC12). Ponadto
Autor wykorzystal w tym celu takze dwa rodzaje proszkow spinelowych zawierajacych miedz
w miejsce kobaltu. Pierwszy ze spineli manganowo-miedziowych o sktadzie CuMn,0O4 (CM2)
pochodzit z firmy Fiaxell, za$ drugi w wersji domieszkowanej zelazem CuMn 9Feo, 104 (CMF)
zostal zakupiony w firmie Kcercell. Zestaw odczynnikdéw, niezbednych do przygotowania
zawiesin ceramicznych, a takze umozliwiajacych kontrolg ich parametrow reologicznych,
stanowilo sze$¢ roznych rozpuszczalnikéw organicznych, krystaliczny jod, dodatki organiczne
w postaci polielektrolitu kationowego, spoiwo PVB oraz plastyfikator. W charakterze podtoza
stalowego Doktorant zastosowal wysokochromowg stal ferrytyczng gatunku Crofer 22 APU
produkowang przez niemiecki koncern Thyssen Krupp VDM GmbH.

W kolejnym podrozdziale 5.2 Autor szczegétowo opisal procedury zwigzane z
przygotowaniem zawiesin, nanoszeniem powtok przy uzyciu metody EPD i oraz zastosowang
obrobka termiczng. W tym fragmencie pracy znalazt si¢ takze wyczerpujacy opis szerokiej
gamy metod badawczych, pozwalajacych na przeprowadzenie szczegdlowej charakterystyki
proszkow, zawiesin oraz uktadow warstwowych stal/powtoka pod katem ich reologii, sktadu
fazowego i1 chemicznego, morfologii oraz wlasciwosci elektrycznych i elektrochemicznych. W
sposob prawidtowy dokonany zostat takze dobor ilustracji 1 wzoréw fizycznych odnoszacych
si¢ do poszczegbdlnych technik badawczych.

Autor przy uzyciu SEM przeprowadzit badania morfologiczne proszku MC11 w stanie

dostawy oraz poddanego rozdrabnianiu w mtynie planetarnym "na mokro" w S$rodowisku
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izopropanolu przez 2, 4 1 18 godz. Okreslit nastepnie wielko$¢ ziaren w tych proszkach
wykorzystujac technike DLS. Na podstawie tych badan wytworzonych zostato tgcznie 6
kompozycji wielomodalnych. Doktorant, opierajac si¢ na wynikach badan porowatosci powtok
wytworzonych na bazie w/w kompozycji, wytypowat do dalszych badan dwie mieszaniny
proszkow, ktore pozwalaty na uzyskanie praktycznie gestych i zwartych powtok ceramicznych.
Sa to mieszaniny dwuskladnikowe, oznaczone jako MX1:1 oraz MX1:2, w ktorych stosunek
wagowy frakcji proszku MC11 niemodyfikowanego do frakcji proszku MC11 mielonego przez
18 godz. wynosil, odpowiednio 1:1 oraz 1:2.

W kolejnym etapie swojej pracy Doktorant skupit si¢ na opracowaniu receptury zawiesin
ceramicznych niezbednych do przeprowadzenia procesu osadzania elektroforetycznego na
podtozu stalowym. Zawiesiny takie powinny charakteryzowac si¢ wysoka stabilno$cig i niskg
podatnos$cig na sedymentacje czastek statych. Na podstawie szeregu starannie zaplanowanych
badan, ktore miedzy innymi obejmowaly: wyznaczenie potencjalu zeta oraz pH
przygotowanych zawiesin, pomiary lepkosci dynamicznej wybranych rozpuszczalnikow oraz
ocen¢ lepkosci zestawu zawiesin komponowanych na bazie dwuskladnikowych
rozpuszczalnikow z dodatkiem jodu oraz polielektrolitu KD2, Doktorant opracowat przepis na
zawiesing, ktora oprocz odpowiednich parametréw reologicznych, spetniata takze warunek
stabilno$ci w czasie. Wysoka stabilno§¢ zawiesiny oraz wysoki udzial objetosciowy fazy
spinelowej w stosunku do nosnika organicznego, ulegajacego spaleniu podczas obrdbki
termicznej, s3 niezmiernie wazne w przypadku osadzania powlok na pelnowymiarowych
elementach stalowych stosowanych w konstrukcji stosu ogniw typu SOFC. Dokumentacja z
wykonanych badan zostata przedstawiona w pracy w sposéb staranny, co dobrze swiadczy o
opanowaniu warsztatu naukowego przez Doktoranta. Warto nadmieni¢, ze wyniki tychze badan
zostaty  opublikowane w  prestizowym  czasopismie = Ceramics  International
(https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2023.08.074). Finalnym etapem tej cze$ci pracy byto
przeprowadzenie testOw osadzania powtok metoda EPD na podtozu stalowym. Dokonana
zostala ocena funkcjonalno$ci dwdch opracowanych przez Doktoranta zestawdw zawiesin z
dodatkami jodu i KD2, ktére bazowaly na dwuskladnikowych rozpuszczalnikach typu
terpineol:izopropanol oraz terpineol:etanol, w stosunku obj¢tosciowym 1:1. W opracowanej
recepturze zwraca uwage¢ nowatorskie podejscie w kwestii wykorzystania terpineolu do
przygotowania w/w zawiesin. Testy te bezspornie dowiodly, ze jest mozliwe wytworzenie
powtok cechujagcych sie jednolita gestoscia w catym przekroju oraz bardzo dobra
przyczepnos$cia do podtoza, o czym $wiadcza wyniki obserwacji mikroskopowych tych powtok

zamieszczone w podrozdziale 5.3.8.
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Z oczywistych wzgledow Autor zdecydowal sie takze zamie$ci¢ w pracy wyniki
obserwacji morfologicznych w potaczeniu z analizg termiczng (TG/DTA) probek stalowych
poddanych kontrolowanemu procesowi utleniania wstepnego, ktory to zabieg jest szczegdlnie
pozadany w odniesieniu do pelnowymiarowych elementoéw stalowych. Cenny dodatek do pracy
doktorskiej stanowil monitoring temperaturowych przemian fizykochemicznych zachodzacych
w proszku MC11 niemodyfikowanym uzyskany przed i po zabiegu spiekania z wykorzystaniem
technik TG/DTA, ktore de facto potwierdzity ich wysoka stabilno$¢ termiczng w warunkach
przewidywanej pracy stosu ogniw paliwowych SOFC.

Niezmiernie waznym spostrzezeniem wyplywajacym z badan rentgenograficznych dla
szeregu badanych w pracy proszkow przed i po procesie ich spiekania oraz probek po
dlugoczasowych testach ASR, jest fakt wystepowania pozadanej odmiany regularnej spinelu o
sktadzie MnCo,04 jako dominujacej w skladzie fazowym.

W kolejnym kroku Doktorant skoncentrowal swojg uwage na ocenie wytworzonych przez
siebie uktadow warstwowych stal/powtoka pod katem ich budowy morfologicznej i analizy
sktadu chemicznego. Z obserwacji mikroskopowych uzyskanych z powierzchni oraz na
poprzecznych zgtadach metalograficznych uktadow warstwowych, zarowno przed i po procesie
ich dwuetapowej obrobki termicznej, jednoznacznie wynikalo, ze sposdb przygotowania
wyjsciowego materiatu proszkowego MC11 wplywa w istotny sposéb na budowe i strukture
powtok ochronno-przewodzacych. Ot6z w przypadku, gdy do przygotowania powlok uzyty
zostal niemodyfikowany proszek MC11, badZ proszek poddany mieleniu przez okres 2 i 4
godz., uzyskano w miar¢ jednorodne powloki na calym ich przekroju lecz o niezadowalajacej
porowatos$ci, siegajacej nawet 10%. Z kolei wydluzenie czasu mielenia do 18 godz., co
skutkowato rozdrobnieniem ziaren proszku MC11 do rozmiar6w submikronowych, sprawito,
ze uzyskane powtloki cechowaty si¢ znacznie lepsza zwartoscia, ale posiadaty spekania.
Analogiczny efekt zaobserwowano dla proszku CMF. Problem zostal zazegnany, gdy
Doktorant opracowat specjalny zestaw dwusktadnikowych mieszanin typu MX1:1 1 MX1:2.
Najnizszy poziom porowatosci, wynoszacy zaledwie 1,5%, odnotowano dla powtoki
komponowanej na bazie mieszaniny proszku MX1:2 po procesie ich dwuetapowej obrobki
termicznej, obejmujacej etap redukcji w atmosferze No/Hz przez 1 godz. w 900°C oraz etap
utleniania w tej samej temperaturze przez 2 godz. w powietrzu. Szczegdtowe dane na temat
ustalonego przez Doktoranta procesu obrobki termicznej powtok wytworzonych metodag EPD
zostaty podane w podrozdziale 5.2.8.

Obserwacje mikroskopowe wykonane na przekrojach poprzecznych ukladow

warstwowych stal/powtoka przy uzyciu zaawansowanej techniki FIB/SEM wyraznie wskazaly,
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ze poddane dwuetapowej obrobce termicznej powloki spinelowe skomponowane na bazie
modyfikowanych granulometrycznie proszkow MCI11, chociaz wykazywaty niewielka
porowato$§¢ zamknigta, byly na calym swoim przekroju zwarte 1 wykazywaty dobra
przyczepnos¢ do stalowego podtoza. Przeprowadzone punktowe, linowe 1 powierzchniowe
analizy EDS rozktadu pierwiastkow Fe, Mn, Cr i Co w wybranych mikroobszarach na zgtadach
metalograficznych wskazuja na rdwnomierne rozmieszczenie manganu i kobaltu w obrebie
powloki ceramicznej oraz chromu i manganu w obszarze granicy rozdziatu stal-powloka, co
wskazuje na obecnos¢ w tym obszarze reakcyjnej warstwy posredniej wzbogaconej w chrom.
Waznym wnioskiem wyptywajacym z tych badan jest praktyczny brak obecnosci chromu w
powloce ceramicznej oraz w jej zewnetrznej czesci graniczacej z faza gazowa. Swiadezy to o
ochronnych wiasciwosciach opracowanej powtoki, ktéra skutecznie chroni stal przed
negatywnymi skutkami parowania lotnych zwigzkéw chromu. Powyzsze informacje zachowuja
wazno$¢ takze w odniesieniu do badanych ukladéow warstwowych, ktore poddawano
dlugoczasowym testom ASR przez okres 1000 godz. w specjalnie do tego celu przygotowanym
uktadzie kanapkowym. Uktad taki skladat si¢ z dwoch stalowych podlozy pokrytych
powtokami, pomigdzy ktéorymi znajdowala si¢ warstwa kontaktowa LSCF, co byto
podyktowane specyfika stanowiska badawczego stuzacego do pomiardw rezystancji
elektrycznej badanych prébek. W tym przypadku stwierdzono znikomo maly poziom
zawarto$ci chromu nie tylko w powloce, lecz takze w sgsiadujacej z nig warstwie kontaktowe;j
LSCF.

W celu okreslenia wlasciwosci elektrycznych 1 oceny przydatno$ci opracowanej
technologii wytwarzania zmodyfikowanych uktadow warstwowych stal/powloka do
konstrukcji stalowych interkonektorow do ogniw typu SOFC przeprowadzono pomiary
rezystancji elektrycznej w funkcji temperatury oraz czasu ekspozycji. Na podstawie wynikow
krotkoczasowych pomiaréw rezystancji elektrycznej badanych probek, przeprowadzonych w
zakresie temperatur 650+750°C w powietrzu, Doktorant wykazat, Ze poziom powierzchniowej
rezystancji elektrycznej ASR badanych uktadow warstwowych miesci si¢ w zakresie
0,02+0,005 Q-cm? i tym samym plasuje sie znacznie ponizej dopuszczalnego dla
interkonektorobw poziomu wynoszacego 0,1 Q-cm?.  Potwierdzeniem  stabilnosci
termochemicznej opracowanych powlok ceramicznych byly wyniki dlugoczasowych
pomiaréw rezystancji elektrycznej przeprowadzone dla serii ukladow warstwowych w
temperaturze 700°C przez 1000 godz. w powietrzu. Z danych tych Doktorant wywnioskowat,

ze opracowane uklady warstwowe wyrdzniajg si¢ bardzo niskim stopniem degradacji,
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albowiem dla najlepszych powtok ochronno-przewodzacych poziom ten nie przekraczat okoto
11 Q-cm? po 1000 godz. ekspozycji w warunkach pracy ogniw SOFC.

Kompleksowe badania wilasciwosci fizykochemicznych uktadéw warstwowych
stal/powtoka pozwolity Doktorantowi zdoby¢ doswiadczenie i niezb¢dng wiedzg, co pozwolito
Mu nastepnie opracowac procedury technologiczne umozliwiajace przygotowanie powtok o
kontrolowanej mikrostrukturze dla pelnowymiarowych elementow stosu ogniw paliwowych
SOFC. Dzigki umiejetnemu zaadaptowaniu wczesniej opracowanych procedur
technologicznych zwigzanych z optymalizacja procesu przygotowania zawiesin i nanoszenia
powtok ceramicznych, udalo Mu si¢, na stanowisku wlasnej konstrukcji, nanies¢
morfologicznie jednorodne powloki spinelowe na elementach stalowych o powierzchni
przekraczajacej 150 cm?. Weryfikacja przydatno$ci opracowanych w pracy doktorskie;
pelnowymiarowych ukltadow warstwowych w stosie ogniw paliwowych SOFC, ktory
opracowano w Instytucie Energetyki — Panstwowym Instytucie Badawczym, zakonczyta si¢
petnym sukcesem. Powtarzalna praca ogniw w catym zakresie obcigzenia pradowego wskazuje
na stusznie przyjeta koncepcje badan, polegajaca na mikrostrukturalnej modyfikacji powtok w
powiazaniu z wykorzystaniem techniki osadzania elektroforetycznego EPD. Tego nie mozna
jednoznacznie stwierdzi¢ w przypadku wykorzystania techniki malowania do nanoszenia
powlok spinelowych na pelnowymiarowe podtoza stalowe, gdyz konstruowane w oparciu o te
elementy ogniwa nie uzyskiwaty zadowalajacych osiagow elektrochemicznych.

Po obszerne;j, liczacej 4 strony dyskusji wynikow badan, Autor sformutowat wnioski,
bedace zarazem podsumowaniem najwazniejszych osiggnie¢ swojej pracy. Zdaniem
Recenzenta s3 one sformulowane prawidtowo 1 wyczerpuja wszystkie interesujace rezultaty
osiagnigte w rozprawie doktorskie;j.

Po uwaznej analizie czgsci doswiadczalne] wraz z podsumowaniem i1 wnioskami,
recenzent czuje si¢ zobligowany do poruszenia kilku kwestii polemicznych i sformutowania
szeregu pytan, do ktorych Doktorant bedzie mial mozliwo$¢ ustosunkowaé si¢ podczas
publicznej obrony:

1) Autor w podrozdziale 5.1.3 podaje informacje, ze grubo$¢ wysokochromowej stali
ferrytycznej gatunku Crofer 22 APU uzytej w badaniach miescita si¢ w przedziale od 0,1 do 1
mm. Wobec powyzszego pojawia pytanie, czy Autor projektujac swoje eksperymenty
utleniania bral pod uwage fakt, ze szybko$§¢ procesu korozji moze zaleze¢ takze od grubosci
uzytej probki stali, jak wykazali to w swoich pracach Huczkowski 1 wsp. (np.

https://doi.org/10.1002/maco.200303798).
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2) W odniesieniu do powlok ceramicznych naniesionych na podtoze stalowe, ktérych
typowa grubo$¢ wynosi ok. 20 pum, Autor nagminnie uzywa w pracy okreslenia cienkie
warstwy. Okre$lenie to zarezerwowane jest dla struktur o grubos$ciach nanometrycznych,
natomiast badane w pracy powloki ceramiczne wlasciwiej bedzie zakwalifikowaé do struktur
grubowarstwowych.

3) Zamiast okreslenia pomiary ASR nalezy stosowac okreSlenie pomiary rezystancji
elektrycznej, gdyz dopiero na ich podstawie wyliczana jest warto§¢ ASR.

4) Rys. 33 - brak wyjasnienia znaczenia numeracji podanej na elementach jednostki stosu
wykorzystywanego w pomiarach elektrochemicznych.

5) W dwoch miejscach w tek§cie w podrozdziale 5.3.7 Autor sugeruje, ze wykryte w
probee fazy spinelowe o sktadzie Mn,CoO4 utozsamiane sg z fazg regularng, podczas gdy jest
to faza tetragonalna. Podobnie jest w przypadku spinelu o sktadzie Mni 5Co1,504, w ktérym
wystepuje mieszanina faz regularnej i tetragonalnej, a nie jak uwaza Autor wylacznie faza
regularna.

6) Autor na podstawie wynikow liniowej analizy skladu chemicznego EDS starat si¢
potwierdzi¢ brak wystepowania dyfuzji chromu przez powtoke. Jednakze pelna weryfikacja
wykluczenia obecnosci chromu mogtaby zosta¢ potwierdzona na podstawie analizy EDS map
rozktadu pierwiastka Cr przeprowadzonego na powierzchni badanej powtoki, biorac pod uwage
ograniczony zasi¢g badanego mikroobszaru probki prowadzonej przy uzyciu liniowej analizy
EDS.

7) Widma linii Crke 1 Larg czeSciowo naktadajg si¢ na siebie, co nie pozwala na doktadne
okreslenie zawartos$ci chromu w warstwie kontaktowej LSCF za pomoca liniowej analizy EDS.
Wyjsciem z sytuacji byloby zastosowanie dodatkowego parametru, w postaci wzglgednego
stosunku intensywnosci linii, ktory mozna wykorzysta¢ do okreslenia zmian st¢zenia chromu
w analizowanych warstwach kontaktowych i1 tym samym w sposob ilo§ciowy oznaczy¢ w nich
udziat zaadsorbowanego chromu (np. https://doi.org/10.1016/j.ijjhydene.2021.11.256)

8) Szkoda, Ze na podstawie danych zawartych na Rys. 71 i1 72 Autor nie okreslit energii
aktywacji mechanizmu hoppingowego no$nikéw tadunku i tym samym nie ustalil charakteru
przewodnictwa elektrycznego uktadu warstwowego stal/powtoka.

9) Autor w swojej pracy wielokrotnie nadmienial, ze powloki ceramiczne jakie
opracowal, nalezy zakwalifikowa¢ do powtok ochronno-przewodzacych. Recenzent podziela
te opinie, ale jedynie w stosunku do drugiego cztonu tego okreslenia. Co do pierwszego cztonu

mozna mie¢ watpliwosci, gdyz w pracy nie zamieszczono pomiaréOw kinetyki utleniania
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uktadéw warstwowych, w oparciu o ktére mozna byltoby oceni¢ zdolno$¢ powtoki do absorpcji
par chromu, a takze odpornos¢ korozyjna badanego uktadu warstwowego.

10) Czy Autor natknal si¢ na trudnosci z uzyskaniem odpowiedniego wysokiego
zageszezenia materiatu powlokowego w miejscach wklestych 1 wypuktych pofalowane;j
powierzchni interkonektora? Zauwazy¢ nalezy, ze proces utleniania spinelu w takich miejscach

zachodzi zgota inaczej niz na probkach plaskich?

Podsumowanie

Przedstawiona do recenzji dysertacja doktorska wywarta na mnie pozytywne wrazenie z
dwoch zasadniczych powodow. Po pierwsze, jej tematyka jest niezwykle aktualna z uwagi na
zawarty w niej wybitnie technologiczny aspekt, ktory w niedalekiej przysztosci moze
zaowocowa¢ wdrozeniem zaproponowanych w pracy rozwigzan. Po drugie, Doktorant
potraktowal opracowywane zagadnienie w sposob kompleksowy, gdyz rozpoczat od
optymalizacji sktadu ziarnowego proszkow, ktorych efektywne uzycie wymagato opracowania
unikalnych receptur odpowiednich zawiesin ceramicznych pozwalajacych na wytworzenie
metoda elektroforetycznego osadzania zwartych powlok na podlozu stalowym. Uzyskane po
zaprogramowanej obrobce termicznej trwale powtoki zostaty scharakteryzowane przy uzyciu
adekwatnych metod badawczych. Finalnym zwienczeniem tych badan bylo opracowanie
technologii wytwarzania uktadéw warstwowych stal/powtoka, do ktorych uzyte zostaly
pelnowymiarowe podloza stalowe o wyprofilowanej geometrii, ktore de facto zostaty
przetestowanie w pracujagcym ogniwie paliwowym SOFC. Wobec powyzszego stwierdzam, ze
wszystkie zatozone cele pracy doktorskiej zostaty zrealizowane.

W opinii recenzenta praca doktorska napisana zostala poprawnie pod wzgledem
jezykowym, a jej strona edytorska i graficzna nie budza zastrzezen. Znalezione bledy
redakcyjne uznaé nalezy za marginalne.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana
mgra inz. Leszka Ajdysa jest oryginalnym opracowaniem naukowym zawierajagcym wiele
elementow nowosci. Zamieszczone powyzej uwagi maja charakter polemiczny i1 nie
umniejszaja mojej pozytywnej opinii o recenzowanej pracy. Obszerny materiat
eksperymentalny uzyskany w toku badan poddany zostat przez Autora wnikliwej analizie, na
podstawie ktorej sformutowane zostaty wnioski koncowe. Metodyka badawcza zostata dobrana
poprawnie, a sposob opracowania wynikow wskazuje, ze Doktorant sprawnie porusza si¢ w
swojej tematyce. Warto podkresli¢, ze Doktorant realizujac cze$¢ eksperymentalng pracy

wykazal si¢ zarowno umiejetno$ciami technologa, jak i zdolno$ciami chemika i fizyka
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eksperymentatora biegle postugujacego si¢ réznymi technikami do§wiadczalnymi z pogranicza
inzynierii materiatowej, chemii i fizyki.

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgra inz. Leszka Przemystawa
Ajdysa, pt. "Formowanie cienkich warstw spinelowych na elementach stalowych do
zastosowan w stosach statotlenkowych ogniw paliwowych (SOFC)", spetnia wymogi prawne i
zwyczajowe stawiane pracom doktorskim i wnioskuje do Rady Naukowej Dyscypliny
Inzynieria Chemiczna Politechniki Warszawskiej o dopuszczenie jej Autora do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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