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Recenzja rozprawy doktorskiej
“Wysokotemperaturowa korozja porowatych stali ferrytycznych”
mgr. inz. Damiana Koszelowa
pod kierunkiem dr. hab. inz. Sebastiana Molina

Stal zaroodporna stata sie waznym materiatem konstrukcyjnym w najnowoczesniejszych
rozwigzaniach inzynieryjnych dla réznych problemow: piecow
wysokotemperaturowych, reaktoréw jagdrowych i chemicznych oraz transportu opartego
na silnikach spalinowych. Postep w tym kierunku jest imponujacy. Czesci stalowe
wykonane z Canthal APM moga pracowac przy obcigzeniach mechanicznych w
temperaturze przekraczajacej 1200 °C, natomiast elementy grzewcze wykonane z FeCrAl
wytrzymujg temperatury do 1350 °C. Z drugiej strony niedrogie stale ferrytyczne, takie
jak AISI 430, mogg zapewni¢ odporno$¢ na korozje w temperaturach ponizej 700 °C w
warunkach utleniajgcych, co jest wystarczajace w przypadku wielu zastosowan, zaré6wno
przemystowych, jak i domowych. Rozwj stali Zaroodpornej odgrywa szczegodlnie wazng
role w elektrochemii wysokotemperaturowej. W praktyce pozwolil on radykalnie
zmieni¢ perspektywy rozwoju ogniw paliwowych ze statym tlenkiem (SOC) i stopionym
weglanem (MCFC). Zastosowanie ceramicznych elementéw konstrukcyjnych sprawito, ze
koszty produkcji takich urzadzen byly nie do przyjecia. Wprowadzenie stali specjalnych,
takich jak Crofer 22 APU dla ogniw SOC, pozwolito na obnizenie kosztéw produkcji do
poziomu bliskiego poziomowi komercjalizacji. Obecnie co najmniej 4 firmy oferujg
rozwigzania oparte na ogniwach SOC do wytwarzania i akumulacji energii: Bloom Energy
(USA), SolidEra (Wtochy), Sunfire (Niemcy), Elcogen (Finlandia, Estonia), Topsoe
(Dania). Kolejny poziom wydajnosci oferujg ogniwa z metalowym podtozem, takie
rozwigzania oferuje CeresPower (Wielka Brytania). W przeciwienstwie do typowych
projektéw, opartych na podtozach z cermetu Ni-YSZ dla struktury SOC, porowate
metalowe podtoze SteelCell firmy CeresPower oferowato znacznie wiekszg elastycznos¢
projektowania i pozwalato na prace w nizszych temperaturach. SteelCell, nazwany na
cze$¢ prof. Briana Steela, oparty na elektrolicie GDC, moze pracowa¢ w temperaturach
ponizej 620°C i oferuje stosunkowo wysoka wydajnos¢ i stabilno$¢. Zastosowanie ogniw
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SOC na podtozu metalowym pozwala firmie CeresPower zademonstrowac elektrolizer
klasy MW o wydajnoéci 37 kWh/kg H? i wydajno$ci 600 kg H® na dobe. Kluczowg cechg
ogniwa SteelCell jest porowata metalowa obudowa, wytwarzana za pomocg
opatentowanej technologii. Rozwéj ogniw SOC w tym kierunku bedzie miat istotny
wplyw na transformacje do zielonej energii. Waznym i aktualnym celem sg badania
korozji porowatych prébek stalowych, stanowigce kluczowy element opracowywania
alternatywnej technologii wytwarzania i eksploatacji ogniw na podtozu metalowym.
Niniejsza praca poswiecona jest badaniu zachowania sie porowatych blach,
wytwarzanych w niskokosztowej technologii metalurgii proszkéw, w warunkach
zwigzanych z wytwarzaniem i eksploatacja ogniw SOC. Badania autora dotyczyty bardzo
istotnych zagadnien:

- Odpornos¢ blachy stalowej porowatej na korozje w warunkach zblizonych do
obserwowanych w warunkach produkcji i eksploatacji SOC.

- Analiza i modelowanie danych dotyczacych stabilnosci w celu przewidywania
zywotnoSci blachy stalowej porowatej w warunkach produkc;ji i eksploatacji.

- Rola kontrolowanego nadtlenkowania w dalszej stabilno$ci korozyjnej blachy
stalowej porowate;j.

- Stabilno$¢ potgczenia szkto-metal porowaty w wysokiej temperaturze.

Bioragc powyzsze pod uwage, kierunek badan prowadzonych w ramach doktoratu przez
mgr. inz. Damiana Koszelowa, ukierunkowany na charakterystyke porowatych warstw
stalowych jako elementéw strukturalnych i funkcjonalnych wysokotemperaturowych
urzadzen elektrochemicznych, mozna uzna¢ za istotny dla dalszego postepu w
opracowywaniu ogniw SOFC/SOEC/rSOC i moze mie¢ pozytywny wplyw na
transformacje w kierunku czystej i odnawialnej energii. Moze on réwniez znalez¢
zastosowanie w innych dziedzinach, takich jak kataliza lub zarzgdzanie wymiang ciepta..

Rozprawa doktorska mgr. inz. Damiana Koszelowa obejmuje zatem wazny i
aktualny obszar wiedzy o szczeg6lnym znaczeniu praktycznym. Zakres tematyczny
rozprawy doktorskiej pozycjonuje ja w dyscyplinie naukowej inzynierii
materiatowej.

Rozprawa doktorska mgr. inz. Damiana Koszelowa jest przygotowana w jezyku
angielskim. Praca liczy 151 stron, z czego sama tres¢ rozprawy (bez stron tytutowych,
spisu tresci, streszczenia itp.) liczy 125 stron. Nalezy zaznaczy¢, Ze na tych 125 stronach
znajduje sie 5 artykutéw, bezposrednio witaczonych do tekstu w formacie czasopisma.
Praca podzielona jest na 6 rozdziatéw, uzupeinionych o wystarczajgcy wykaz symboli
uzytych w rozprawie. Wykaz cytowanej literatury zawiera 88 pozycji, co wyglada
skromnie, ale nalezy zauwazy¢, ze artykuty wigczone do tekstu réwniez odnosza sie do
231 pozyciji.

Pierwszy rozdzial stanowi wprowadzenie do tematyki rozprawy. Zawiera on zarys
historyczny oraz wyczerpujace informacje dotyczace korozji wysokotemperaturowej

2



stali, w tym termodynamiki i kinetyki. Podrozdziat 1.4 opisuje zastosowanie metali
porowatych w elektrochemii ciata statego. Podrozdziat 1.5 zawiera opublikowane dane
dotyczace przewidywania zywotnoéci stopéw porowatych w warunkach zwigzanych z
pracg ogniwa tlenkowego. Podsumowujac, pierwszy rozdziat stanowi wyczerpujacy
przeglad stanu wiedzy w zakresie tematu rozprawy.

Rozdzial drugi wprowadza cel i hipotezy rozprawy. Cele s3 sformutowane jasno i
naukowo, a ich istotg jest inzynieria materiatowa. Hipotezy sg jasno zdefiniowane i
wyjas$nione w kontekscie aktualnego stanu wiedzy.

Rozdzial trzeci zawiera liste 5 publikacji, ktére stanowig trzon rozprawy. W 4 z 5
wiaczonych artykuléw Damian Koszelow jest pierwszym autorem, a w dwoch -
korespondencyjnym. Wszystkie artykuty opublikowano w renomowanych czasopismach
(IF7.4,7.6,2.6,7.4,5.1).

Rozdzial czwarty opisuje techniki eksperymentalne zastosowane przez autora. Zawiera
on wszystkie niezbedne $rodki do badania korozji wysokotemperaturowej metalu w
kontakcie z gazem, probleméw zwigzanych z powierzchnig stali porowatej oraz do
scharakteryzowania prébek uzytych w eksperymentach. R6znorodno$¢ zastosowanych
technik, w tym do$¢é zaawansowane, takie jak mikroskopia tomografii rentgenowskiej,
zapewnita dobra jako$¢ analizy probek post-mortem.

Rozdzial piaty zawiera gtéwne wyniki badan naukowych. Sg one przedstawione gtéwnie
w artykutach dotgczonych do pracy. Oprécz samych artykutéw, rozdziat zawiera réwniez
informacje uzupetniajgce. Taka struktura tekstu utatwia zrozumienie roli publikacji w
kontekscie rozprawy oraz roli autora w gromadzeniu i analizie opublikowanych danych.
Sekcje 5.1-5.3 bezposrednio odnosza sie do zagadnien Korozji i poruszaja zagadnienia
zwiazane z utlenianiem porowatej stali ferrytycznej z dodatkiem chromu. Badania
wykazaty, ze porowata stal ferrytyczna o zawarto$ci wag.% Cr i niskiej zawartosci innych
pierwiastkdw stopowych moze pozostawa¢ stosunkowo dlugo w powietrzu w
temperaturze 700°C. W temperaturze 900°C utlenia sie catkowicie w ciggu 100 godzin, a
po 30 godzinach objetosci fazy metalicznej i tlenkowej sg podobne, podczas gdy
porowato$¢ spada z 30% do 11%. Model utleniania opracowany przez autora przewiduje,
ze badana stal przetrwa ok. 3000 godzin w powietrzu w temperaturze 700°C. Analiza
mikrostruktury wykazata, ze utlenianie porowatej stali zachodzi poprzez specyficzny
mechanizm, ktéry rzadzi jego kinetyka: podczas gdy wzrost zgorzeliny tlenkowej
prowadzi do zmniejszenia porowatosci, a oba czynniki utrudniajg dostgp tlenu,
powierzchnia whasciwa metalu wzrasta. Ten ostatni czynnik prowadzi do przyspieszenia
przyrostu masy. W zwigzku z tym porowate cze$ci metalowe s3 mniej stabilne w procesie
utleniania. Dtugoterminowe badania poréwnawcze stopéw zawierajacych 20, 221 27%
wag. Cr potwierdzity skuteczno$¢ modelu utleniania z rozsadng precyzja. Zgodnie z
zebranymi danymi, w temperaturach ponizej 700°C testowane stopy wykazatly
wystarczajacg stabilno$¢, a w temperaturze 600°C odporno$¢ na Kkorozje jest
wystarczajgco wysoka, aby mogly by¢ diugotrwale eksploatowane w powietrzu.



Rozdzial 5.4 zawiera wyniki badan tzw. utleniania wstepnego. Utlenianie wstepne to
kontrolowane tworzenie sie zgorzeliny na powierzchni stali, co sugeruje, Ze moze ono
odgrywac pozytywna role w hamowaniu proceséw korozyjnych w stali o duzej gestosci.
Autor stwierdzit, Ze utlenianie wstepne przez 40 minut w temperaturze 900°C wydaje sie
optymalnym sposobem na wydtuzenie zywotnoSci porowatego metalu w powietrzu.
Rozdzial 5.5 poswiecony jest badaniu interfejséw stal-szkto. Temat ten jest kluczowy dla
uszczelniania stoséw SOC lub przewodzacych protonowo ogniw ceramicznych (PCCC).
Przypadku uszczelniania porowatych elementéw stalowych nie mozna uznac za dobrze
opisany, podczas gdy zainteresowanie rozwojem MS-SOC i MS-PCC roé$nie.
Przedstawione wyniki wykazaty, Ze warunki na ztgczu szklanym miedzy porowatymi i
gestymi blachami stalowymi réznig sie ze wzgledu na dostep $rodka utleniajacego z
porow do granic faz. Jednakze utlenianie w wystarczajagco dtugotrwatych testach w
temperaturze 700°C nie wptyneto negatywnie na wytrzymato$¢ mechaniczng ztgcza,
utrzymujac jg na poziomie powyzej 7+ MPa, co jest wystarczajgce do zastosowania w
stosach SOC i PCCC.

Rozdzial szdsty to wnioski. W tym rozdziale autor krétko i jasno uzasadnit gtéwne
hipotezy, a mianowicie:

1. Mozliwe jest stworzenie modelu prognozowania zywotnosci stopéw
ferrytycznych porowatych, tworzacych chrom, na podstawie eksperymentéw
krotkotrwatego narazenia na utlenianie w wysokich temperaturach,

2. Mozliwe jest wydtuzenie Zywotnosci porowatych stopéw ferrytycznych
tworzacych chrom, pracujgcych w wysokich temperaturach, poprzez
przeprowadzenie wstepnego procesu utleniania wstepnego

nalezy uzna¢ za udowodnione.
Autor wymienit réwniez swoje oryginalne osiggniecia:

e Sformutowanie modelu prognozowania zywotnos$ci stopoéw porowatych w
oparciu o krétkoterminowe eksperymenty utleniania izotermicznego

e Okre$lenie zmian mikrostruktury, takich jak porowato$¢, grubo$¢ warstwy
tlenkowej i powierzchnia wtasciwa stop6w porowatych w warunkach utleniania
w wysokiej temperaturze

e Weryfikacja proponowanego modelu przewidywania zywotno$ci poprzez
dtugoterminowe testy utleniania

e Potwierdzenie, ze proces wstepnego utleniania przeprowadzany w temperaturze
900°C moze prowadzi¢ do wydtuzenia zywotnosci blachy wykonanej ze stopu
porowatego.

Rozdzial siédmy to spis literatury, liczagcy 88 pozycji. Obejmuje on publikacje
tematyczne z lat 1920-2024. W potaczeniu z odniesieniami z wigczonych artykutéw,
zakres wykorzystanej literatury wydaje sie wiecej niz wystarczajgcy.



Rozdzial 6smy to spis rycin, ktéry obejmuje 20 pozycji. Rzeczywista liczba rycin,
wliczajac te przedstawione w artykutach dotgczonych, wynosi 83.

Komentarze i pytania dotyczace tresci:

1. Strona 34, ostatni akapit: nie mozna zgodzi¢ si¢ z twierdzeniem dotyczacym
przydatnoéci stopéw austenitycznych w elektrochemii wysokotemperaturowey.
Stopy austenityczne charakteryzujg sie wysoka rozszerzalnoscig cieplng i s
termomechanicznie niekompatybilne z elektrolitami na bazie tlenku ceru i
cyrkonu. Jest to kluczowa kwestia. Jednak w ogniwach ze stopionym weglanem
stale takie jak AISI 310 sg stosowane jako interkonektory i kolektory pradu z
umiarkowanym powodzeniem.

2. Zawarto$¢ manganu (Mn) w stali Fe22Cr wynosi 0,23% (0,25-0,26%), podczas
gdy w stalach komercyjnych AISI 441, 444 lub Crofer 22 wynosi co najmniej
0,3% (de facto wiecej). Mn jest kluczowy dla tworzenia si¢ zgorzeliny. Ponadto
Fe22Cr zawiera 0,02% Nb jako metal reaktywny. Z wyjatkiem stali Crofer 22
APU, ktéra zawiera okoto 0,03% hiperaktywnego La, stale ferrytyczne do
zastosowan wysokotemperaturowych zawieraja ponad 0,5% pierwiastkow
reaktywnych, takich jak Nb, Ti, W lub Mo. Dlaczego wybrano Fe22Cr i czym
wilasciwoéci korozyjne w masie réznig sie od stali Crofer 227

3. Fe20Cr zawiera 0,03% Mn. Jest to prawie rzad wielko$ci mniej w poréwnaniu do
Fe22Cr, Fe27Cr i podobnych stali komercyjnych. Czy ten fakt moze mie¢ wptyw
na poréwnanie szybkosci utleniania?

4. DK3: azotki wykryto w stali po dtugotrwatym tescie. Autorzy doszli do wniosku,
ze wystepuje to po testach, ale bioragc pod uwage warunki utleniania, nie wydaje
sie to jednoznaczne. Czy mozliwe jest, Ze azot zostal wprowadzony podczas
spiekania metalowego podioza?

5. DK1:,Dla nizszych temperatur przewidywane czasy zycia wynoszg 136 + 20 h
dla 800 °C, 395 + 50 h dla 750 °Ci 2916 + 170 h dla 700 °C”. DK3: ,Dla stopéw
Fe20Cr i Fe22Cr cykliczny i izotermiczny przyrost masy wykazuja dobra
zgodno$¢. Model prognozowania wskazat, ze czasy zycia stopow Fe20Cr i Fe22Cr
okreslono odpowiednio na 1250 godzin (+ 535 godzin) i 1460 godzin (+ 640
godzin). Oraz ,Eksperymentalnie wyznaczone czasy pojawienia sig korozji
oderwanej wynoszga odpowiednio <1750 i 2750 godzin dla stopow Fe20Cr i
Fe22Cr”. Model z DK1 wydaje sie znacznie bardziej adekwatny w poréwnaniu z
modelem zastosowanym w DK3. Prosze skomentowac te réznice.

6. DK4:,Czas i temperatura wstepnego utleniania zostaty dobrane na podstawie
naszych wczeéniejszych badan utleniania stopéw porowatych, aby uzyskac¢ ~1%
przyrostu masy po wstepnym utlenianiu”. Jakie s argumenty przemawiajace za
takim warunkiem? Wstepne utlenianie jest zazwyczaj stosowane w celu
utworzenia cienkich i gestych warstw w kontrolowanych warunkach. Czy 1%
przyrost masy gwarantuje osiagniecie tego celu?

7. DKS5: Dlaczego wybrano szkto o takim sktadzie? Istnieja ,zatwierdzone szkia
SOFC” firmy Schott i kilka alternatywnych rozwiazan od innych dostawcow.
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Szkta te charakteryzujg sie nizszg temperaturg zgrzewania, co moze przektadac
sie na lepszg kompatybilnos¢ ze stalg Fe22Cr. W rzeczywisto$ci, w przypadku
niektérych elektrod powietrznych, temperatura 950°C jest zblizona do
temperatury spiekania i nalezy jg uznaé za ryzykowng dla zdrowia ogniw.

8. DK5: Narys. 7, po starzeniu powierzchnia Crofer 22 APU po zerwaniu
uszczelnienia wyglada na utleniona. Czy to prawda, Ze uszczelnienie zostato
zerwane bez zerwania zgorzeliny? Jesli tak, czy mozliwe jest, Ze interfejs Crofer-
szkto nie jest gazoszczelny?

9. DKS5: Grubo$¢ uszczelnienia szklanego wynosita ok. 520 um. Typowa grubos¢
warstwy szkta w uszczelnieniach stoséw ogniw wynosi ponizej 100 pm. Jak
grubo$¢ moze wptywaé na wtasciwos$ci mechaniczne ztgcza?

Komentarze dotyczace tekstu i projektu

Strona 45: ,Wymiary kazdego arkusza wynosity ~10 cm x 10 cm, a jego grubos¢
wynosita ~0,35 pm”. Powinno by¢ 0,35 mm.

Strona 112: ,Wszystkie testy utleniania przeprowadzono w piecu komorowym (Kittec
Squadro) w laboratoryjnej atmosferze powietrza otoczenia (wilgotno$¢ wzgledna
~30%)”. Warto$¢ wilgotnosci otoczenia wynoszgca 30% wydaje sie niedoszacowana.

Strona 113: ,Pomiary parowania Cr(VI) wykonywano w poziomych piecach rurowych
przy przeplywie powietrza 6000 slemin-1 przez okres do 500 godz.” - Wartos¢
przeptywu wydaje sie bardzo wysoka, jesli wynosi SLPM.

Strona 141: Odnos$nik 4 jest niewta$ciwie opisany. Odno$niki 1 i 2 rowniez nie
wygladajg na wtasciwe.

Strona 142: Ref. 15, 16 i 23 sg niekompletne. Ref. 18 jest uszkodzony i niewtasciwie
opisany.

Strona 143: Odno$nik 36 jest uszkodzony i niekompletny.

Strona 144: Ref 46 wyglada na uszkodzony lub niekompletny.

Whniosek

Rozprawa doktorska mgr. inz. Damiana Koszelowa stanowi uporzadkowana,
szczegbtowa i przejrzysta prezentacje nowatorskich wynikéw naukowych Autora.
Zostata ona uzupeiniona i poparta odpowiednim przeglagdem publicznie dostepnych
informacji zwigzanych z tematyka rozprawy doktorskiej. Opis metodologii
eksperymentalnej jest obszerny i poprawny, a prezentacja wynikow szczeg6towa i



przejrzysta. Wnioski wyciggniete z zebranych wynikéw sg trafnie i poprawnie
sformutowane. Cele badawcze nalezy uzna¢ za w pelni osiggniete. Dowody hipotez
Autoréw oparte sg na uzyskanych wynikach eksperymentalnych i sg zgodne z
opublikowanymi danymi. Kluczowe wyniki zostaty juz opublikowane; artykuty zostaty
wigczone bezposrednio do rozprawy. Rozprawa doktorska mgr. inz. Damiana Koszelowa
wyraznie wpisuje sie w dyscypline inzynieria materiatlowa i odpowiada najnowszemu
poziomowi badan w tej dziedzinie wiedzy. Powyzsze uwagi merytoryczne i redakcyjne
dotyczace tresci i prezentacji wynikéw nie wptywaja na wysoki poziom catej rozprawy.

W zwigzku z powyZszym oSwiadczam, Ze rozprawa doktorska mgr inz. Damiana
Koszelowa pt.: Korozja wysokotemperaturowa porowatych stali ferrytycznych spetnia,
a nawet przewyzsza, wymagania ustawowe dla rozpraw doktorskich, zawarte w
ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Poz. 1668) i
wnosze o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego i
publicznej obrony rozprawy.
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