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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Damiana Koszelowa pt.:

~Wysokotemperaturowa korozja porowatych stali ferrytycznych”

1. Podstawa opracowania

Recenzja zostata wykonana na zlecenie Rady Dyscypliny Inzynierii Materiatowej
Politechniki Gdanskiej. Podstawa prawna art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r.
~Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce” (z pézn. zm.).

Promotorem pracy doktorskiej byt dr hab. inz. Sebastian Molin, prof.
Politechniki Gdanskiej. Prace doktorskg Pan mgr inz. Damian Koszelow wykonat na
Wydziale Elektroniki Politechniki Gdanskiej w Katedrze Inzynierii Materiatow
Funkcjonalnych. Podstawg przygotowania rozprawy doktorskiej mgr inz. Damiana
Koszelowa jest cykl 5 artykutéw wspoétautorskich opublikowanych w nastepujacych
czasopismach:

1) Corrosion Science 2021, 189, 109589, “High temperature corrosion
evaluation and lifetime prediction of porous Fe22Cr stainless steel in air
in temperature range 700-900°C”.

2) Materials & Design 2022, 215, 110492, "Morphology changes in Fe-
Cr porous alloys upon high-temperature oxidation quantified by X-ray
tomographic microscopy”.

3) Metallurgical and Materials Transactions 2023, 54A, 2244 "High-
temperature Corrosion of ~ 30 Pct Porous FeCr Stainless Steels in Air:
Long-Term Evaluation Up to Breakaway”

4) Corrosion Science 234 (2024) 112129, "Pre-oxidation of porous

ferritic Fe22Cr alloys for lifespan extension at high-temperature”.
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5) Ceramics International 48 (2022) 28519 - 28527, Glass-ceramic
joining of Fe22Cr porous alloy to Crofer22APU: interfacial issues and

mechanical properties

2. Ogodlna charakterystyka pracy doktorskiej i tematyki badawczej

Sposrod wielu rodzajéw korozji, korozja przebiegajagca w wysokich
temperaturach jest istotnym problemem powodujacym degradacje konstrukcji,
przyczyniajac sie znaczgco do wydatkdw na konserwacje w réznych branzach,
takich petrochemia, ropa i gaz, metalurgia, energetyka (np. energia odnawialna i
elektrownie). Ze wzgledu na krytyczne znaczenie korozji wysokotemperaturowej
w energetyce, prace naukowe koncentrujg sie na mechanistycznym zrozumieniu
procesdéw utleniania zachodzacych w wysokiej temperaturze. Badania proceséw
korozji zachodzacej w wysokich temperaturach obejmujg szeroki zakres
materiatéw takich jak metale, stopy zelazne i niezelazne.

Wiele badan dotyczacych procesu korozji zachodzacego w wysokich
temperaturach przeprowadzono dla stali nierdzewnych. Wykazano, ze zachowanie
sie stali nierdzewnych podczas utleniania w wysokiej temperaturze zalezy od
zawartosci Cr i innych pierwiastkow w stopie oraz od ich powinowactwa do tlenu.
Udowodniono, ze dyfuzja kationdw metalu przechodzacych przez warstwe tlenku
kontroluje jej wzrost, natomiast stezenie pierwiastkow na granicy faz metal/tlenek
moze odgrywac¢ decydujgca role w tworzeniu najbardziej zewnetrznej warstwy
tlenku. Zachowanie sie stali nierdzewnych podczas utleniania mozna ocenic¢ za
pomocg izotermicznego lub cyklicznego testu utleniania.

Praca doktorska Pana mgr inz. Damiana Koszelowa dotyczy badania kinetyki
utleniania wysokotemperaturowego porowatych stali ferrytycznych oraz badania
zmian morfologii stopu spowodowanego utlenianiem. Stopy porowate ze wzgledu
na unikatowe witasciwosci takie jak: duza powierzchnia wiasciwa, bardzo dobre
przewodnictwo elektryczne i fatwa formowalnos¢ sg materiatami, ktére
potencjalnie mogtyby by¢ zastosowane np. w tlenkowych ogniwach paliwowych.
Badania prowadzone przez Doktoranta bardzo dobrze wpisujg sie w aktualne
trendy badawcze zwigzane z wytwarzaniem lub modyfikacjgq materiatow, ktére
posiadajg unikatowe wtasciwosci uzytkowe i moga znalezé zastosowanie w
sektorze energetycznym. Wybér tematyki badawczej uwazam za wtasciwy i bardzo
interesujacy, ze wzgledu na jej wartos¢ naukowa, poznawczg oraz potencjalnie

duze mozliwosci aplikacyjne.



Cel, hipotezy naukowe i zakres pracy doktorskiej

Celem pracy doktorskiej mgr inz. Damiana Koszelowa byto wyznaczenie
kinetyki utleniania porowatego stopu ferrytycznego w wysokich temperaturach,
oraz przygotowanie modelu umozliwiajacego przewidywanie zywotnosci badanego
materiatu. Doktorant sformutowat nastepujace hipotezy badawcze: 1) mozliwe jest
stworzenie modelu przewidywania zywotnosci porowatych stopow ferrytycznych
na podstawie krétkoterminowych eksperymentéw utleniania w wysokich
temperaturach, 2) mozliwe jest wydtuzenie zywotnosci porowatych ferrytycznych
stopéw chromu pracujacych w wysokich temperaturach poprzez przeprowadzenie
wstepnego procesu utleniania.

Badania procesu utleniania byty prowadzone dla porowatego ferrytycznego
stopu zawierajacego 22%wag. chromu. W celu walidacji porowatosci stopu
zastosowano pomiar  wypornosci cieczy  Archimedesa. Eksperyment
przeprowadzono w nafcie. Do oszacowania porowatosci cieczy wykorzystano
réwniez skaningowy mikroskop elektronowy SEM/EDS. Dla prébek stopu Fe22Cr
wykonano izotermiczne testy krétkoterminowe. W przypadku prébek o réznej
zawartosci chromu (20, 22, 27 % wag.) wykonano cykliczne testy utleniania oraz
pomiary tomografii synchrotronowej. Strukture porowatego stopu ferrytycznego
badano przy uzyciu takich technik badawczych jak: dyfrakcja rentgenowska (XRD),
tomografia synchrotronowa, SEM/EDX, TEM. Kinetyke procesu utleniania stopu
FeCr wyznaczono na podstawie badania przyrostéw masy w funkcji czasu, ktore
zostaty uzyskane zaréwno w procesach utleniania izotermicznego, jak i
cyklicznego.

Doktorant wyznaczyt réwniez szybko$¢ odparowania chromu ze stopu
ferrytycznego FeCr, ktore zachodzi podczas wysokotemperaturowego utleniania.
Porowaty stop ferrytyczny FeCr jest potencjalnym materiatem, ktéry moze byc
uzywany w tlenkowych ogniwach paliwowych, natomiast odparowanie chromu
prowadzi do zatruwania ogniwa. W zwigzku z tym wyznaczenie szybkosci
parowania chromu w temperaturach pracy ogniwa jest istotne ze wzgledu na jego
trwatos¢. Prace prowadzone przez Doktoranta obejmowaty wytworzenie szklano-
ceramicznego ztacza umozliwiajgcego potgczenie materiatdéw w ogniwie SOC.

Zakres prac badawczych wykonanych przez Pana Damiana Koszelowa byt
bardzo duzy. Zastosowanie technik badania mikrostruktury materiatéw, pozwolito
Doktorantowi na szczegdétowa analize porowatych ferrytycznych stopow FeCr,

ktére byty utleniane w wysokich temperaturach. Techniki badawcze stosowane
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przez Autora pracy doktorskiej pozwolity mu, na wyznaczenie kinetyki utleniania

stopu FeCr w wysokich temperaturach.

Ocena merytoryczna pracy

W pracy doktorskiej znajduje sie krétkie wprowadzenie, czes¢ literaturowa,
cel pracy, hipotezy badawcze, metodologia. W czesci eksperymentalnej, Doktorant
W sposob syntetyczny opisuje techniki badawcze, ktére stosowat podczas realizacji
pracy doktorskiej. W dalszej czesci rozprawy doktorskiej Pan Damian Koszelow
umiescit 5 publikacji powigzanych tematycznie, ktére stanowig cykl prac
wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej. Ponadto dodane zostaty réwniez
informacje uzupetniajgce badania przedstawione w poszczegdlnych publikacjach.
W pracy wykorzystano 88 pozycji literaturowych. Strona graficzna pracy jest
bardzo dobra. W pracy znajdujq sie tabele, w ktérych podano wktad kazdego z
wspotautoréw w powstawanie publikacji wchodzacych w sktad rozprawy
doktorskiej.

W czesci literaturowej liczacej 25 stron, Pan mgr inz. Damian Koszelow
wprowadza czytelnika w zagadnienia zwigzane z charakterystyka proceséw korozji
wysokotemperaturowej. Omawia kinetyke i termodynamike proceséw korozji
zachodzacych na powierzchni metali i stopéw w wysokich temperaturach. Szybkos¢
narastania tlenkowej warstwy na powierzchni metalicznej, w zaleznosci od rodzaju
metalu (stopu), moze przebiega¢ zgodnie liniowym lub parabolicznym prawem
szybkosci. Przedstawia model korozji zachodzacej do wewnatrz i na zewnatrz
metalu. W kolejnych podrozdziatach, Doktorant przedstawia jak mikrostruktura
materiatu i granice ziaren wptywajg na kinetyke korozji metali i stopdéw
zachodzacej w wysokich temperaturach. Warunki dyfuzji jonéw metali na
granicach ziaren i w ziarnie sg diametralnie rézne, co odgrywa istotng role podczas
wysokotemperaturowego utleniania metali i stopow. Pan Damian Koszelow w
zwiezty sposdb omawia wiasciwosci i zastosowanie stopdéw porowatych. Porowate
materiaty znajduja zastosowanie do produkcji filtrow, separatoréw, wymiennikéw
ciepta, a takze moga by¢ stosowane w tlenkowych ogniwach paliwowych. Stopy
porowate sg czesto narazone na dziatanie wysokich temperatur w zwigzku z tym
istotne jest opracowanie modeli pozwalajacych na oszacowanie zywotnosci
porowatego materiatu w okreslonych warunkach.

Na postawie przegladu literatury wykazano, ze badania proceséw korozji

porowatych stopéw stosowanych w sektorze energetyki sg ograniczone. Badania
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kinetyki wysokotemperaturowego utleniania w powietrzu porowatego stopu
ferrytycznego (Fe22Cr) prowadzone przez Pana Damiana Koszelowa bardzo dobrze
wpisujg sie w obszar wiedzy, ktéry jest interesujacy pod wzgledem naukowym i
ma duzy potencjat aplikacyjny. Doktorant formutujac cele swojej pracy doktorskiej
postanowit réwniez opracowa¢ model pozwalajacy na przewidywanie czasu
zywotnoéci materiatu podczas utlenienia w wysokiej temperaturze. Czesc¢
literaturowa pracy doktorskiej jest dobrze opisana, pozwala ona na zrozumienie
tematyki badawczej bedacej przedmiotem rozprawy doktorskiej.

W rozdziale drugim Pan Damian Koszelow przedstawia cele pracy i hipotezy
badawcze. W rozdziale 3 znajdujg sie tytuty 5 publikacji stanowigcych cykl prac
bedgcych przedmiotem rozprawy doktorskiej. W rozdziale 4 zostaty opisane
techniki badawcze, ktére zostaty zastosowane, oraz opisano badania wyznaczenia
porowatosci stopu Fe22Cr, badania testéw utleniania izotermicznego i cyklicznego,
badania parowania chromu. Doktorant opisat réwniez sposob wytwarzania
potgczenia szklano-ceramicznego stosowanego jako uszczelniacz w ogniwach stato
tlenkowych.

W rozdziale 5 znajduje sie 5 publikacji, powigzanych tematycznie i
stanowigcych cykl prac wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej. W pierwszym
artykule opublikowanym w Corrosion Science 189 (2021) 10989, zbadano
kinetyke korozji porowatego stopu ferrytycznego Fe22Cr (porowatos¢ ~30%).
Przyrost masy stopow zostat zbadany za pomocg termograwimetrii, podczas
izotermicznego utleniania stopu w powietrzu przez 100 godzin w zakresie
temperatur od 700-900°C. Wyniki korozji pokazujg, ze szybko$¢ korozji stopéw
porowatych jest podobna do szybkosci korozji stopow gestych. Na podstawie
otrzymanych wynikow badann korozyjnych opracowano model pozwalajacy
wyznaczy¢ zywotnos¢é porowatego stopu Fe22Cr. Oszacowano, ze badany stop
moze by¢ uzywany duzej niz 3000 godzin, ale tylko w temperaturach ponizej
700°C. W temperaturach wyzszych niz 700°C zywotnos¢ porowatego stopu jest
ograniczona przez rezerwe chromu. Utlenianie probek w temperaturach 850°C i
900°C prowadzi do korozji odspajajacej (korozja przetomowa), natomiast stop
Fe22Cr ulega catkowitemu utlenieniu po 100 godzinach ekspozycji w powietrzu w
temperaturze 900°C. Na stopach przed utlenieniem i po utlenieniu zostata
wykonana analiza tomografii synchrotronowej, ktéra pozwolita na okreslenie

wzglednej zawartosci faz stal/tlenek/pory. Za pomocg tomografii synchrotronowej



mozliwe byto ilosciowe analizowanie mikrostruktur 3D stopow, co pozwolito na
uzupetnienie wynikéw badan przeprowadzonych za pomocg termograwimetrii.

W drugiej publikacji w Materials & Design 215 (2022) 110492
skoncentrowano sie na zbadaniu zmian morfologii porowatej stali Fe22Cr przed i
po utlenianiu, przeprowadzonym w zakresie temperatur od 850°C do 900°C. Do
badan zastosowano dwie komplementarne techniki Skaningowg Mikroskopie
Elektronowg (SEM) oraz Tomograficzng Mikroskopie Synchrotronowg. Tomografia
synchrotronowa umozliwita wizualizacje, rozdzielenie i ilosciowg analize rdzenia
metalicznego, poréw zamknietych, poréw otwartych oraz warstwy tlenkowej.
IloSciowa analiza danych tomograficznych dostarczyta informacji o zmianach
objetosci wzglednych poszczegélnych faz w wyniku utleniania, powierzchni
wiasciwej rdzenia metalicznego, grubosci warstwy tlenkowej oraz rozktadzie
wielkosci poréw. Przeprowadzone badania wykazaty, ze utlenianie porowatego
stopu ferrytycznego Fe22Cr prowadzi do duzego wzrostu jego powierzchni
wtasciwej (~50%) dla prébek utlenianych przez 100 godzin w temperaturze
850°C. Udowodniono obecnos¢ porowatosci otwartej i niewielkiej frakcji
porowatosci zamknietej. Wykazano, ze otwarta porowatos¢ tworzy siec
potgczonych kanatéw wewnatrz probki i dominuje pod wzgledem objetosci.
Narastanie zgorzeliny tlenkowej zmniejsza rozmiary kanatéw otwartych poréw, co
jest zjawiskiem niekorzystnym, poniewaz ogranicza potencjalne zastosowanie
stopu porowatego, ktéry moze by¢ uzywany do produkcji membran
przepuszczajacych gazy. Ponadto obrazowanie 3D przy uzyciu tomografii ujawnito
obszary korozji przetomowej w probkach, dla ktérych zjawisko to, nie zostato
wykryte za pomocg 2D obrazowania przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM).

W publikacji 3, Metallurgical and Materials Transactions A 54A (2023)
2244- 2258, przedstawiono wyniki dtugoczasowego (do 6000 godzin) utleniania
trzech porowatych stopow FeCr o réznej zawartosci chromu (20, 22, 27 % wag.).
Utlenianie porowatych stopéw FeCr przeprowadzono w zakresie temperatur od
600°C do 900°C. Pomiary przyrostu masy i analizy SEM wykazaty, ze w
temperaturach powyzej 600°C, wszystkie stopy ulegajg korozji przetomowej,
natomiast w temperaturze 600 C, zaden ze stopow nie byt silnie utleniony nawet
po 6000 godzin ekspozycji w powietrzu. Korozja porowatych stopdéw ferrytycznych
FeCr jest kontrolowana poprzez dyfuzje jonéw chromu do powierzchni stopu.

Zaproponowany model przewidywania zywotnosci stopéw wskazat, ze ich czasy
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zycia wynoszg odpowiednio 1250 godzin dla stopu Fe20Cr i 1460 godzin dla stopu
Fe22Cr. Zaproponowany model pozwala na jakosciowe oszacowanie zywotnosci
stopéw porowatych z potwierdzong eksperymentalnie doktadnoscia.

W publikacji 4 Corrosion Science 234 (2024) 112129 wykazano, ze
zywotno$¢ porowatych stopdéw ferrytycznych FeCr mozna wydtuzy¢é poprzez
zastosowanie wstepnego utlenienia w temperaturze 850°C przez 4 godziny i w
temperaturze 900°C przez 40 minut. Wykazano, ze proces wstepnego utleniania
moze spowolni¢ dyfuzje kationdw chromu poprzez zmiane strumieni dyfuzji na
granicy ziaren i w ziarnach, ale nie ma znaczacego wptywu na odparowanie chromu
ze stopu. Badania przeprowadzone prze Pan Damina Koszelowa wykazaty, ze
wiekszg zywotnos¢ wykazywaty prébki stopu Fe22Cr poddane wstepnemu
utlenianiu w temperaturze 900°C.

Badania przedstawione w publikacji numer 5, Ceramics International 48
(2022) 2819-28527, dotyczg taczenia porowatej stali ferrytycznej nierdzewnej
Fe22Cr z ptytkg Crofer22APU przy uzyciu szkta ceramicznego na bazie krzemionki,
zawierajgcego bar. Badania rozciggania ztgqcza wykazaty, ze starzenie cieplne w
temperaturze 700 °C nie miato wptywu na wtasciwosci mechaniczne ztgczy Fe22Cr/
Crofer22APU. Badania morfologii na granicy faz porowaty stop/szkto-ceramika
wykazaty brak defektéw i pekniec, ale podczas starzenia w temperaturze 700°C,
porowaty stop rozpoczat tworzenie warstwy tlenkowej na granicy stop
Fe22Cr/szkto-ceramika, jak rowniez wokdt scian poréw w strukturze porowatej.
Badania te wymagaja dalszej optymalizacji majgcej na celu uzyskanie wtasciwego

potgczenia obu materiatow.

Oceniajgc poziom merytoryczny pracy doktorskiej stwierdzam, ze
przedstawione wyniki badan istotnie poszerzajg dotychczasowg wiedze z zakresu
utleniania wysokotemperaturowego porowatych stali ferrytycznych. Wartosé
merytoryczng pracy oceniam bardzo wysoko. Doktorant opracowat model
umozliwiajacy przewidywanie zywotnosci stopdéw typu FeCr pracujacych w
wysokich temperaturach w powietrzu. Pan mgr inz. Damian Koszelow udowodnit,
ze poprzez wstepne utlenianie stopu porowatego Fe22Cr jest mozliwe wydtuzenie
jego zywotnosci i odpornosci na korozje wysokotemperaturowa.

Tematyka pracy doktorskiej Pana mgr inz. Damina Koszelowa jest bardzo
ciekawa, a poziom merytoryczny badan jest bardzo dobry, ale nasuwajg sie

dodatkowe pytania:



e Jakie sg wiasciwosci mechaniczne (twardosé, wytrzymatos¢ na
rozcigganie, odpornos¢ na Scieranie) stopu porowatego Fe22Cr?

e Czy oprocz wstepnego utleniania, mozna zastosowacl inne zabiegi
umozliwiajgce wydtuzenie zywotnosci stopu Fe22Cr?

o Generalnie stopy zelaza zawierajgce duze iloSci chromu sg odporne
na korozje Czy badany przez Pana porowaty stop Fe22Cr mozna by
zastosowaé w innym Srodowisku? Np. w wodnych roztworach
elektrolitow?

e Granice ziaren sq miejscami szczegdlnie podatnymi na korozje. Jakie
zbiegi mozna zastosowad, aby zmniejszy¢ ilos¢ granic ziaren w stopie
Fe22Cr? Czy np. zwiekszenie wielkoSci ziaren bedzie miafo
niekorzystny wplyw na witasciwosci mechaniczne, odpornos¢ na
korozje porowatego stopu Fe22Cr?

e Czy warstwa tlenkowa tworzgca sie na powierzchni stopu Fe22Cr
zawiera tylko tlenek chromu III? Czy sprawdzono sktad chemiczny
utworzonej  warstwy  tlenkowej za pomocg np. technik
spektroskopowych? Czy tylko ma miejsce dyfuzja jondw chromu na
powierzchni stopu Fe22Cr? Czy zachodzi réwniez dyfuzja jonow

zelaza?

Podsumowanie i wniosek koncowy

Przedstawiong do recenzji prace doktorska mgr inz. Damiana Koszelowa
uwazam za bardzo wartosciowg pod wzgledem naukowym. Materiat
eksperymentalny jest bardzo bogaty, a wyniki sg wartosciowe i oryginalne. Zostata
przeprowadzona bardzo szczeg6towa analiza wynikéw badan. Na podstawie
o$wiadczen wspotautorow mozna stwierdzi¢, ze udziat Doktoranta w
przygotowaniu publikacji wchodzacych w sktad rozprawy doktorskiej jest istotny.
Zatozone cele pracy zostaty osiggniete, a hipotezy badawcze udowodnione.
Pytania, ktore zamiescitam w recenzji majg charakter dyskusyjny i nie umniejszajq
wysokiej wartosci merytorycznej pracy doktorskiej Pana mgr inz. Damiana
Koszelowa.

Stwierdzam, ze w mojej opinii recenzowana praca doktorska spetnia wymogi
formalne i zwyczajowe stawiane dysertacjom doktorskim, oraz spetnia zapisy

ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (DZ. U. z



2023 r., poz 742 z pézn. Zm.). Wnosze o dopuszczenie Pana mgr inz. Damiana

Koszelowa do publicznej obrony pracy doktorskiej.

Whniosek o wyroznienie pracy doktorskiej

Oceniam bardzo wysoko poziom naukowy wykonanych prac w ramach
rozprawy doktorskiej. Prowadzone badania miaty charakter interdyscyplinarny,
byty prowadzone we wspodtpracy z zagranicznymi osrodkami naukowymi. Badania
mechanizmu utleniania wysokotemperaturowego porowatych stali ferrytycznych
majg charakter nowatorski. Doktorant zastosowat odpowiednio dobrane techniki
badawcze, ktére pozwolity na szczegdtowe zbadanie zmian zachodzgcych w
réznych obszarach (pory, granice ziaren) w stali porowatej. Opracowat model
pozwalajacy na przewidywanie zywotnosci stopdw pracujacych w wysokich
temperaturach. Model ten, moze by¢ wykorzystany roéwniez do predykcji
zywotnosci innych materiatow pracujgcych w wysokich temperaturach. Doktorant
jest wspodtautorem 5 publikacji zwigzanych z tematyka pracy doktorskiej.
Wszystkie publikacje sg sklasyfikowane w kwartylu Q1 wedtug bazy Scopus. W
czterech publikacjach Pan Damian Koszelow jest pierwszym autorem.

Na tej podstawie, wnioskuje do Komisji Doktorskiej i Rady Dyscypliny
Inzynieria Materiatowa Politechniki Gdanskiej o wyrdznienie pracy doktorskiej mgr

inz. Damiana Koszelowa.

Prof. dr hab. Halina Krawiec
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