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im. Jana Dtugosza w Czestochowie dr hab. Roberta Majznera, prof. UJD
(pismo z dnia 31.05.2023r.)

Wybér tematyki pracy

W ostatnich latach podejmowane sg badania nad polepszeniem witasnosci
uzytkowych materiatdw wodorochtonnych, ktére mozna wykorzystaé przy
opracowywaniu bezpiecznych uktadéw do magazynowania i konwersji energii.
Sprostanie tym wymaganiom mozliwe jest poprzez zastosowanie nowoczesnych
materiatéw o odpowiednim sktadzie chemicznym i strukturze.

Wiedze o materiatach metalicznych Pani mgr Agnieszka Baliriska wykorzystata w
celu wytworzenia nowych zwigzkéw miedzymetalicznych na bazie cyrkonu. Doktorantka
wykazata sie znajomoscig wielu metod badawczych wchodzacych w zakres pracy, ktére
umozliwity jej konstrukcje diagraméw fazowych uktaddéw tréjskiadnikowych Zr-Cu-Bi i

Zr-Fe-Bi, okreslenie struktury krystalicznej oraz elektronowej otrzymanych zwigzkéw
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miedzymetalicznych oraz ocene ich witasciwosci uzytkowych, czyli zdolnosci do

odwracalnej absorpcji wodoru.

Charakterystyka szczegotowa pracy i ocena rozprawy doktorskiej

Objetos$¢ recenzowanej pracy obejmuje 161 stron tekstu zawierajacego bogatg
dokumentacje wynikéw badan w postaci licznych rysunkéw (91) i tabel (47).
Doktorantka positkuje si¢ 211 odnosnikami literaturowymi, w tym dwoma artykutami,
ktérych jest wspotautorka. Dysertacja ma kiasyczny uktad, zostata podzielona na czesé
literaturows, czes¢ eksperymentalng zawierajacg metodyke badan oraz cze$é
poswiecong wynikom badan i dyskusji. Na poczgtku pracy znajdujg sie streszczenia w
jezyku polskim i angielskim oraz krétkie wprowadzenie do tematu rozprawy. Rozprawe
zamykajg rozdziat z wnioskami, wykaz literatury oraz dorobek naukowy Doktorantki.

W czeSci literaturowej pracy liczacej 30 stron, Autorka omoéwita diagramy fazowe
oraz przedstawita dane strukturalne znanych zwigzkdéw miedzymetalicznych uktaddéw
dwusktadnikowych, takich jak: Zr-Bi, Zr-Cu, Zr-Fe, Fe-Bi i Cu-Bi. W kolejnych rozdziatach
scharakteryzowata trojsktadnikowe uktady réwnowag fazowych podobne pod
wzgledem struktury elektronowej do badanych uktadéw Zr-Cu-Bi i Zr-Fe-Bi, a takze
przedstawita aktualny stan wiedzy w zakresie przechowywania wodoru, z
uwzglednieniem wodorku cyrkonu i jego stopdw.

Opracowanie czesSci teoretycznej sSwiadczy o usystematyzowanej wiedzy
Doktorantki w zakresie tematyki pracy. Cytowana literatura, zaréwno z lat 50-tych
ubiegtego wieku jak i aktualna z ostatnich dziesieciu lat dowodzi o dogtebnym
rozeznaniu przez nig stanu problematyki bedgcej przedmiotem opiniowanej rozprawy
doktorskie;j.

Pomimo, Ze teoretyczna czes$¢ pracy doktorskiej opiera sie na solidnych studiach
literaturowych, dzigki czemu stanowi ona witasciwe wprowadzenie do zasadniczej
tematyki realizowanej przez Doktorantke, to odczuwalny jest pewien niedosyt zwigzany

z brakiem krytycznego podsumowania, wprowadzajgcego w gtéwne zatozenia pracy.
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Pani mgr Agnieszka Baliriska zebrata bardzo bogaty materiat doswiadczalny:
-zsyntezowata 78 probek materiatéw metalicznych o r6znym sktadzie (43 stopy z uktadu
Zr-Cu-Bi, 15 z uktadu Zr-Fe-Bi oraz 20 stopdw typu Zr>T+yMy i Zr>«MgxT+yMy (T = Fe, Co,
Ni, Cu; M= Al, Sn, Bi)

przeprowadzita charakterystyke otrzymanych probek stopéw wykorzystujge
skaningowg mikroskopie elektronowa wraz z towarzyszaca jej spektroskopia
promieniowania rentgenowskiego oraz metody dyfrakcji rentgenowskiej
- wykonata analize kalorymetryczng dla stopdw uktadu tréjsktadnikowego Zr-Cu-Bi
- dla wybranych stopéw typu Zr2T1yMy i Zr2,Mg«T14My (T = Fe, Co, Ni, Cu; M= Al, Sn, Bi)
przeprowadzita pomiary elektrochemiczne z wykorzystaniem metod statopragdowych
- w ramach wspétpracy z Instytutem Technologii w Karlsruhe przeprowadzone zostaly
badania pochtaniania wodoru z fazy gazowe;j.

Doktorantka prowadzita badania na czterech odrebnych grupach materiatéw
metalicznych na bazie cyrkonu. Podjeta réwniez udang prébe elektrochemicznego
domieszkowania zwigzku miedzymetalicznego ZrsSn; magnezem. Mnogo$é
przygotowanych probek stopéw oraz wykonanych praco- i czasochifonnych
eksperymentéw z zastosowaniem nowoczesnych technik badawczych wzbudza
uznanie recenzenta. W mojej opinii, tak duza réznorodnos¢ tematyczna byta z
pewnoscig powodem trudnosci w sformutowaniu przez Doktorantke uniwersalnego celu
badan. Ostatecznie Doktorantka formutuje w rozdziale 2, cztery cele pracy.

Istotnym wynikiem uzyskanym w pracy jest opracowanie diagramow fazowych dla
dwoch tréjsktadnikowych uktadéw Zr-Cu-Bi oraz Zr-Fe-Bi w temperaturze 400°C. W
uktadzie Zr-Cu-Bi, Doktorantka potwierdzita istnienie 12 dwusktadnikowych zwigzkéw
migdzymetalicznych oraz zaobserwowata tworzenie sie roztworéw statych naich bazie.
Ponadto, otrzymata nowe tréjsktadnikowe zwigzki miedzymetaliczne: ZrsCuBis, ZrsCuBis,
ZrCuBi, Zr,CuBi, Zr,CusBi, ZrCu;Bi.

Dla uktadu Zr-Fe-Bi, Pani mgr Agnieszka Balifiska potwierdzita istnienie 7
dwusktadnikowych zwigzkéw migdzymetalicznych oraz jednego tréjsktadnikowego

ZreFeBiz, otrzymata dwa nowe tréjsktadnikowe zwigzki miedzymetaliczne (ZrsFesBi i
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Zr,FesBi) oraz zaobserwowata tworzenie sie roztwordw statych na bazie

dwusktadnikowych zwigzkéw miedzymetalicznych.

W wyniku podstawienia miedzi w stopie Zr.Cu pierwiastkami p-elektronowymi (Al,
Sn lub Bi), Doktorantka otrzymata nowe fazy migdzymetaliczne typu Zr;CuggMo2 (M= Al,
Sn lub Bi). Przeprowadzone badania nie potwierdzity istnienia zwigzkéw
miedzymetalicznych typu Zr,TosMoz (T = Ni, Co, M= Sn, Bi).

Dla stopéw, w ktérych cyrkon byt czesciowo podstawiony magnezem, Doktorantka
uzyskata cztery nowe fazy miedzymetaliczne: Zre.MgxCu(Ni)1+yAl2y, Zrs-xMgxCuSn; oraz
ZrsxMgy NiSns.

Celem syntezy stopéw na bazie cyrkonu bylo réwniez poszukiwanie nowych
materiatbw wodorochtonnych, pod katem praktycznego wykorzystania w ogniwach
Ni- MH. Doktorantka wykazata, ze badane materialy charakteryzujg sie zréznicowana
efektywnoscig do odwracalnej absorpcji/ desorpcji wodoru.

Trzeba przyzna¢, ze wyniki pomiaréw sg nowatorskie, interesujgce i zostaly
starannie opracowane, jednak ich dyskusja jest raczej powierzchowna.

Po szczegbtowej analizie tresci rozprawy nasuneto mi sie kilka spostrzezen, uwag i
pytan:

1. Doktorantka bardzo skrupulatnie opracowata wyniki zaréwno sktadu chemicznego
ujawnionych faz, jak i dane strukturalne wszystkich zwigzkéw miedzymetalicznych
analizowanych w doktoracie. Szkoda, ze nie zrobita podsumowania i nie wyciggneta
ogélnych wnioskéw z wyzej wymienionych badan w powigzaniu do technologii
wytwarzania stopow.

2. Przedstawione przez Doktorantke, wyniki elektrochemicznego wodorowania
pozwalajg w sposoéb jakosciowy oceni¢ tendencje stopdw do absorpcji/desorpciji
wodoru i role pierwiastka dotujgcego w tych procesach. W ramach dyskusji wynikéw
zabrakto mi oceny wptywu struktury badanych stopéw na absorpcje wodoru.

3. W pracy brakuje réwniez szerszej interpretacji badan elektrochemicznych. Na
rys. 85 mozna zauwazy¢, ze wysoko$¢ piku pragdu anodowego zwigzanego z
utlenianiem zaabsorbowanych atoméw wodoru dla elektrody Zr,CuggBioa jest

najwyzsza, co swiadczy o najlepszych wtasciwosciach kinetycznych tej elektrody.
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4. W celu oceny wtasciwosci uzytkowych badanych materiatéw, Doktorantka podjeta
probe nawodorowania z fazy gazowej czterech wybranych stopéw. Efektywne
pochtanianie wodoru stwierdzita jedynie w przypadku fazy ZrsxMgxNiSns, dla ktérej
zaobserwowata rowniez najwigkszg efektywnos$é absorpcji/desorpcji wodoru na
drodze elektrochemicznej. Autorka nie wyjasnia dlaczego stop ZrzNipsAlp2 pomimo
tego, ze absorbuje wodér na drodze elektrochemicznej, nie wykazywat zdolnosci do
pochtaniania wodoru z fazy gazowej.

5. Czym podyktowany byt wybér stopédw wytypowanych do badan elektrochemicznych?

Uwagi szczegdtowe:

-Str.8; Stwierdzenie: ,Dotychczasowe badania pokazuja, ze czes¢ z pierwiastkdw takich

jak Li, C, B, Mg, Al itp. tworzg stabilne jonowe zwigzki z wodorem...” .

Z wymienionych powyzej pierwiastkdw tylko lit tworzy wodorki jonowe, dla MgH-

uwidacznia sie juz charakter wodorku kowalencyjnego

-Str. 100; Stwierdzenie: ,Na podstawie wyzej wymienionych badari ustalono obszar

istnienia szesciu faz...” Powinno by¢: trzech faz

-Str.128; Stwierdzenie: ,Wyznaczenie potencjatéw korozyjnych Eior przeprowadzono w

zakresie potencjatéw od -1,5 do 1,5 V z szybkoscia skanowania 0,01 Vs “'”. Powinno byé:

«Pomiar krzywych polaryzacii przeprowadzono w zakresie potencjatéw od -1,5 do 1,5V

z szybkoscig skanowania 0,01 V-s "

-Str. 128-130; Na wykresach przedstawiajgcych krzywe polaryzacji, opis osi rzednych

wymaga korekty (rys. 79-82)

-Str. 135; Nieprawidtowo zacytowana publikacja — odnosnik literaturowy [171]

Powyzsze uwagi, w najmniejszym stopniu nie pomniejszajg mojej pozytywnej oceny
recenzowanej pracy. Uwazam, Ze zawiera ona wiele wartosciowych i oryginalnych

wynikéw.
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Podsumowanie i wniosek koricowy

Stwierdzam, ze realizacja zadan badawczych jakie ztozyly sie na oceniang prace
doktorskg dostarczyta szereg informacji o charakterze poznawczym, ktére stanowig
uzupetnienie danych dostepnych w literaturze.

Aby udowodni¢ postawione tezy pracy autorka zaproponowata obszerny zakres
badan, ktérych realizacja wymagata od niej wiedzy zaréwno w dyscyplinie nauk
chemicznych jak i inzynierii materiatowej.

Autorka samodzielnie rozwigzata szereg probleméw badawczych wymagajgcych
zarowno umiejetnosci prowadzenia eksperymentdw, jak i odpowiedniego zasobu wiedzy
niezbednej do prawidtowej interpretacji otrzymanych wynikéw, a takze wykazata sie
umiejetnoscig postugiwania si¢ stosownymi technikami badawczymi. Omawiana
rozprawa moze stanowi¢ podstawe do planowania dalszych szczegétowych badan,
albowiem niektdre problemy badawcze zasygnalizowane w pracy sg nadal otwarte.

Stwierdzam, ze praca Pani mgr Agnieszki Balinskiej pt.: ,Diagramy fazowe oraz
struktury zwigzkéw migdzymetalicznych uktadéw tréjsktadnikowych na bazie cyrkonu”
w petni odpowiada przewidzianym ustawowo wymogom. W zwigzku z powyzszym
whnioskuje o dopuszczenie Pani mgr Agnieszki Baliriskiej do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Sy,





