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1. Uwagi ogdlne

Rozprawa doktorska wykonana na Politechnice Gdanskiej, wydana w roku 2018 w Gdarnsku,
napisana jest z interlinia co najmniej 1,5 wiersza, zawiera 154 strony numerowane. Na wstepie
rozprawa zawiera stfeszczenie w jezyku polskim, w jezyku angielskim oraz spis tresci — strony te nie
sg numerowane. Wykaz literatury podano po podrozdziatach 2.1, 2.2, 2.3, 4.1, oraz na koncu rozdzialu
5. Nie odnotowano cytowan prac wiasnych autora. W pracy zawarto 14(R2)+19(R3)+26(R4) = 59
rysunkow plus 6(R2)+13(R3)+3(R4) = 22 tablice, ponumerowane i opisane, oraz liste skrotéw (jedna
strona, 154).

Praca sktada si¢ z 6 rozdzialéw, przy czym na poczatku, w rozdziale 1 podano tezg, cele i zakres
pracy. Rozdziat 2 rozprawy zawiera aktualny stan wiedzy na temat elektrowni atomowych, utleniania
stopéw cyrkonu oraz absorpcji wodoru w cyrkonie i jego stopach. W rozdziale 3 opisano materialy i
metody badawcze, w tym w szczegdlnosci badania kinetyki utleniania stopéw cyrkonu, oraz badania
degradacji materialéw podczas utleniania w wysokich temperaturach. W rozdziale 4 rozprawy
Doktorant przedstawil wyniki badan doswiadczalnych. Oddzielny rozdzial 5 zostal poswiecony
dyskusji wynikow. Ostatni, rozdziat 6 pracy zawiera podsumowanie i wnioski. Poza cytowaniami po
rozdziatach//podrozdziatach — co z pewnoscig ulatwia pisanie rozprawy — nie ma ujecia ogdélnego

catosci spisu literatury.



2. Analiza pracy

Na stronach 1 do 3 rozprawy, autor daje wprowadzenie o katastrofie elektrowni atomowe;j
Fukushima-Daichi w roku 2011, problemach absorpcji wodoru i degradacji koszulek
zabezpieczajacych wykonanych ze stopéw cyrkonu, oraz bezpieczenstwa pracy elektrowni jadrowej,
przechodzac nastgpnie do prezentacji celu, oraz stawia tez¢ mdwiacg, m.in. ze ,,...degradacja
materialu spowodowana wprowadzeniem wodoru jest istotnie determinowana jego absorpcja, a zatem
jest zwiazana ze strukturg i wlasciwosciami warstwy tlenkowej...” Informuje dalej, ze rozprawa ma
charakter naukowy i utylitarny; przedstawia zakres pracy, sposoby badania nawodorowania wraz z
zarysem metod badawczych i testowania. Otrzymane informacje o degradacji koszulek cyrkonowych
w wysokich temperaturach bez zniszczenia spojnosci materiatowej majg postuzy¢ rozwojowi nowych

materiatow, ktore zapewnia bezpieczenstwo w wykorzystaniu energetyki jadrowe;j.

W nastgpnym, stosunkowo obszernym rozdziale, na stronach 4 do 64, autor prezentuje aktualny
stan wiedzy o elektrowniach nuklearnych i dotychczasowych katastrofach, analizuje kinetyke
utleniania stopéw cyrkonu, formy tlenku cyrkonu i przemiany fazowe podczas utleniania stopéw;
dalej przechodzi do analizy absorpcji i dyfuzji wodoru w cyrkonie i jego stopach podkreslajac
destrukcyjne oddzialywanie tego gazu. Autor przedstawia schematy budowy i sposoby dziatania
wspolczesnych reaktoréw atomowych, przyczyny dotychczasowych katastrof elektrowni jadrowych w
Czarnobylu i Fukushimie, mozliwe niebezpieczefistwa zniszczenia elementu paliwowego (koszulka Zr
i pastylka UQ,), przebieg awarii — na wykresie moc/temperatura w funkcji czasu. Nastepnie dokonuje
analizy materiatu koszulki cyrkonowej ze stopu Zircaloy-2, przechodzac do analizy cyklicznej
kinetyki utleniania, postaci ZrO, oraz przemian fazowych jakie wystepuja podczas utleniania. Poza
$rodowiskiem wodnym lub parowym, przeanalizowano takze korozj¢ stopéw cyrkonu w powietrzu,
gdzie rownoczesnie zachodzi utlenianie i azotowanie. Doktorant analizuje te przypadki w oparciu o
raporty z ostatnich czterech dekad, gdzie dla zbadania kinetyki utleniania stopéw z grupy Zircaloy

przeprowadzano symulacje awarii w czasie pracy reaktora.

Ostatnia czes$¢ rozdziatu 2 zostata poswigcona absorpcji i dyfuzji wodoru w stopach cyrkonu.
Wiadomo, iz nawodorowanie warstwy wierzchniej i tworzenie wodorkéw metali prowadzi do
zmniejszenia plastycznosci i korozji wodorowej. Autor pokazuje zrédta wodoru, jego dyfuzje,
analizuje mechanizmy tworzenia wodorkéw i fazy wodorkowe na wykresie rownowagi fazowej Zr-H.
Pokazuje takze wnikanie wodoru poprzez warstwe tlenkowa i jego rozktad w materiale w zaleznosci

od grubosci tlenku.

Rozdzial 3 rozprawy (strony 65 do 102) dotyczy metodyki badan, materialéw oraz
zastosowanej aparatury badawczej. Badania kinetyki utleniania prowadzono na stopie Zircaloy-4. Stop
ten zostat doktadnie zdefiniowany, podano parametry utleniania i nawodorowania. Pokazano zestaw

probek, komore w ktorej przeprowadzano proces nawodorowania stopu, oraz warunki badania
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kinetyki utleniania i dyfuzji wodoru. Pomiary dos§wiadczalne, dla prébek stopéw cyrkonu utlenianych
w temperaturze 673 K, prowadzono metoda spektrometryczng GDOES a wyniki pokazano na
odpowiednich wykresach (od 3.3 do 3.5, i 3.7). Profil krateru na prébce po badaniach GDOES
mierzono profilometrem (nie podano nazwy producenta). Wyniki tych badan zawarto w tablicach i w

postaci graficznej (rysunki 3.5, 3.6).

Nastepnie opisano badania degradacji stopéw cyrkonu podczas utleniania w wysokich
temperaturach (ponad 1000 K). Zastosowano tu metode tomografii komputerowej (X-ray
Tomography) a materiatem badanych probek byt dobrze zdefiniowany stop Zircaloy-2. Przygotowane
poprzez szlifowanie i polerowanie $cierne probki poddano obserwacji na mikroskopie swietlnym (nie
podano nazwy producenta), a nastgpnie polerowano je elektrolitycznie. Doktadnie opisano procedury
badawcze, co pokazano na odpowiednich rysunkach i w tablicach. Dalej opisano i pokazano sposoby
oddzielania tlenku, obliczania obj¢tosci warstwy tlenkowej oraz kinetyki utleniania. Zobrazowano to

na odpowiednich rysunkach wraz z ujeciem tabelarycznym.

Rozdziat 4 rozprawy (strony 104 do 133) poswigcono wynikom badan. Najpierw pokazano
wyniki analizy termo- grawimetrycznej stopu Zircaloy-4 a nastgpnie przeanalizowano grubosci tlenku
i rozktad pierwiastkéw dla roznych czaséw utleniania (0.5 h do 48 h) w temperaturze 673 K. Badania
te pozwolilty na wyznaczenie granicy faz tlenek/metal. Naturalnie wytworzony tlenek ZrO, ma
grubo$¢ okoto 23 nm, podczas gdy po utlenianiu w powietrzu w temperaturze 673 K — po chwilowym
spadku — jego grubos$¢ wzrasta w miar¢ badanego uptywu czasu. W osrodku wodnym jest to grubosé¢
mniejsza, przy czym wystepuje tu nawodorowanie. Autor analizuje kinetyke utleniania stopu Zr, a
nastepnie przeprowadza analize intensywnosci erozji wodorowej. Wyniki prezentuje na odpowiednich

wykresach, oraz w tablicach.

W kolejnym etapie (c.d. rozdz. 4) autor prezentuje wyniki badania degradacji stopéw Zr w
wysokich temperaturach. Zajmuje si¢ tutaj zmiang objgtosci warstwy tlenkowej oraz kinetyka
utleniania. Analizie poddaje probki po utlenianiu w temperaturach 1273 K i 1373 K w réznych
osrodkach: (a) w powietrzu, (b) w wodzie, i (¢) w handlowym oleju syntetycznym (brak danych
producenta). Bardzo plastycznie przedstawiono wyniki badan w postaci skanéw, modeli, oraz
wystepowania korozji guzowatej. Pokazano pekanie, rozwarstwianie oraz odrywanie si¢ od podtoza

warstwy tlenkowej wytworzonej na stopie Zircaloy-2.

W rozdziale 5 pracy (strony 134 do 141) autor zawart dyskusje wynikéw badan. Doktorant
potwierdza, ze wyniki badan przeprowadzonych w wysokich temperaturach sa zgodne z podawanymi
w literaturze (1273 K), przy czym przyrost masy tlenku w temperaturze 1373 K jest nieco nizszy.
Analizie poddana zostata mikrostruktura, mechanizm utleniania, kinetyka powstawania warstwy
tlenkowej oraz lokalnych faz azotku cyrkonu ZrN, odksztatcenia i obecno$é peknigé. Zaproponowano
mechanizm utleniania w wysokich temperaturach oraz tworzenie si¢ stozkowych odksztalcen

nieutlenionego stopu wraz z powstanie cylindrycznego otworu w gornej czesci pekniecia. Duza
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pomoca w analizie wynikéw badan byly przekroje poprzeczne oraz obrazy mikroskopowe probek. Z
kolei pomiary GDOES daly mozliwo$¢ okreslenia szybkosci erozji warstwy tlenkowej oraz
poréwnanie tych wynikéw z danymi literaturowymi. Badania pozwolity na potwierdzenie zachowania
si¢ wodoru na granicy faz metal lub tlenek/otoczenie: najwigksze stezenie wodoru wystepowato przy

zewnetrznej powierzchni warstwy tlenkowej stopu Zircaloy-4.

Rozdziat 6 pracy (strony 143 do 146) zawiera podsumowanie i wnioski. Autor formutuje 10
wnioskow, przy czym na koncu — we wniosku dziesigtym potwierdza stuszno$¢ postawionej tezy, ze

degradacja materiatu spowodowana jest wnikaniem wodoru do struktur materiatu.

3. Ocena merytoryczna pracy

Jako eksperymentator, Doktorant wykazat si¢ dojrzaloscig, a zaprezentowana rozprawa ma
charakter naukowy i utylitarny. Doktorant wnikliwie analizuje przyczyny destrukcji jednego z
wazniejszych materialow stosowanych w elektrowniach jadrowych, cyrkonu i jego stopéw z grupy
Zircaloy. Systematycznie przeanalizowat literature, prezentujac opis dotychczasowych awarii i
katastrof elektrowni nuklearnych, zdiagnozowat ich przyczyny oraz dokfadnie zaplanowal zakres i
metodyke badan. Na wstepie podal teze, wykonal badania eksperymentalne, przedstawit wyniki
doswiadczen, przeprowadzit dyskusje, wreszcie podsumowat i podat wnioski. Stwierdzit wreszcie, ze

na podstawie wynikéw badan potwierdza tezg pracy.

4. Ocena edytorska pracy

Praca napisana jest dobrym, zrozumiatym jezykiem, a szczegdlnie wysoko oceniam
przedstawiony w pracy aktualny stan wiedzy. Na podstawie zaprezentowanej rozprawy — nie znajac
kandydata — mogg stwierdzié, ze pasjonujg go badania eksperymentalne, chociaz autor nie ustrzegt sie
przed pomytkami i dos¢ licznymi, drobnymi btgdami.

Oto kilka przyktadow:

s.9, ... Woda przeptywajaca przez rdzen reaktora przeksztatcana jest w pare i suszona w gérnej
czesci...; s. 25 ,,Wystawienie elementow paliwowych... ... powodujg zmiany...”; s. 68 Miara
zaabsorbowanego wodoru wzrasta...; s. 95 Badania wykonane za pomoca nieniszczacej metody jaka
jest tomografia komputerowa, nigdy nie zostaty wykonane a moga bardzo precyzyjnie...; s. 120
Ustabilizowany region osigga 35 nm i 70 nm dla probek...s. 136 —,,.. .kinetyka utleniania drastycznie

zmniejsza sie...””; s. 143 Miejscowa kinetyka utleniania drastycznie zmniejsza sie...
] 5 1)

Inne bledy i niejasnosci — rézne:

Roézny znak MINUS — strony 37, 46, 47, 49-51, 65, 124; s. 42 ilodci dni; s. 64 Zr-2.5N,b; s.67
wyktadnik ,n; s.77 0,5h Aby zbadaé wplyw predkosci chtodzenia...; s.81 Na rysunku
przedstawiono lista wartosci...; s. 82 Niestety z powodu destrukcyjnosci metody badawczej probki,
w ktorych wystapit ten problem...; s. 84 Przyklad opisanej obrobki wynikéw pokazany zostat na rys.
3.5, na ktérym zilustrowana jest zaleznos¢... PODOBNIE na s. 86 4 wykonane zostato. ..
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przedstawiona zostata na... s. 87 Symbolem G,, opisana jest grubos¢... Strona 88 <predkosé
erozji> a dalej >szybkos¢ erozji< s.92 ...rurki o $rednicy 12 mm... wewn. czy zewnetrznej?; s.
102 Zeby zapewni¢ odpowiednie... (btad literowy); s. 118 w temperaturze 673 K prezentujg rys.
4.914.10. (sprawdzi¢ prawidtowos¢ zapisu l. mnogiej!); s. 120 ...stala szybkosci utleniania Kp w

powietrza; s. 122rys. 4.714.8...;s. 151 w 1373K.

5. Podsumowanie
W podsumowaniu nalezy podkresli¢, ze doktorant podjat si¢ zadania zbadania procesu
utleniania stopéw cyrkonu (Zircaloy-2 i -4) 1 jego wpltywu na stan warstwy wierzchniej oraz desorpcje
wodoru. Sformutowal teze pracy, przygotowal metodyke badan, oraz przeprowadzil badania
doswiadczalne. Dobrze zaprezentowane wyniki badan naukowych sa podstawa do ubiegania si¢ o
wysoko kwalifikowane publikacje. Jako inzynier i aplikant w naukach technicznych, doktorant musi
wiedzie¢, ze tekst nie przemawia do czytelnika tak jak ilustracja, wykres, poréwnanie graficzne.

Mozna by je przedstawic¢ réwniez w podsumowaniu.

Istotna jest takze pelna samodzielno$¢ w pisaniu sprawozdan naukowych, co jak wynika z
dotychczasowej oceny osiaggnie¢ oraz przedstawionej do oceny rozprawy doktorskiej, mozna ocenic
pozytywnie. Autor nie podaje//nie cytuje swoich publikacji. Rozwdj naukowy jest zalezny od wielu
czynnikéw, dlatego nalezy stwierdzi¢, ze na podstawie zaprezentowanej rozprawy, Doktorant moze

przystapic do publicznej prezentacji wynikow i osiggniec.

6. Whniosek koncowy

Stawiam wniosek o przyjecie rozprawy do publicznej obrony.

eusz’ Hryriewicz




