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RECENZJA

Pracy doktorskiej mgr Sylwii Terlickiej
” Wlasciwosci termodynamiczne stopéw Li-Pb-Sb”

Wykonana na zlecenie Dyrektora Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materiatlowej im. A.

Krupkowskiego PAN w Krakowie z dnia 4 kwietnia 2018 roku. Pismo nr IMIM/DP/758/2018

Opiniowana rozprawa doktorska mgr Sylwii Terlickiej stanowi obszerne opracowanie
charakterystyki termodynamicznej trdjsktadnikowych stopéw Li-Pb-Sb a takze stopow
dwusktadnikowych Li-Pb, Li-Sb oraz Pb-Sb. Praca zostata wykonana w Instytucie Metalurgii
i Inzynierii Materiatlowej im. A. Krupkowskiego PAN w Krakowie. Promotorem byl dr hab.
inz. Przemystaw Fima, prof. PAN. Badane stopy maja istotne znaczenie jako materialy na
elektrody ogniw magazynujacych energie wytwarzang z odnawialnych zrodet, takich jak np.
sita wiatru. Ciekly lit stanowi anode, a ciekly stop Pb-Sn katod¢ ogniwa. Uwzglednienie tej

tematyki w rozprawie doktorskiej uwazam wigc za w petni uzasadnione.

Tre$¢ rozprawy podzielono na 8 rozdziatow w tym wykaz literatury. Praca zawiera 33
rysunki, 14 tablic, streszczenie w jezyku angielskim orz wykaz symboli i oznaczen. W sumie
89 stron. Zaprezentowany przeglad literatury, obejmujacy 149 pozycji, stanowi tlo dla
planowanych badan oraz poczatek dla przedstawienia wlasnych przemyslen oraz rozwigzania
postawionych problemdéw. Jednoczesnie pozwala na okreslenie stopnia odniesienia

stanowigcego uzasadnienie dla sformulowania hipotezy badawczej oraz celu i zakresu

rozprawy.



Wprowadzenie zawiera informacje dotyczace materiatéw zdolnych do przetwarzania i
magazynowania energii i ich znaczenia dla rozwoju odnawialnych zZrddet energii. Wskazano
ciekte, wysokotemperaturowe akumulatory (LMB) jako najlepsze do magazynowania energii
elektrycznej. Akumulatory te tadujg si¢ po podiaczeniu do odnawialnego Zrédta energii
(elektrowni wiatrowej). Natomiast w procesie roztadowania oddaja zgromadzong wczesniej
energi¢. Anode tych akumulatoréw stanowi ciektly lit, natomiast katode stop Pb-Sb. Stad tez,
do badan wchodzacych w zakres pracy wytypowano stopy trdjsktadnikowe Li-Pb-Sn oraz
tworzace je stopy dwusktadnikowe Li-Pb, Pb-Sb oraz Li-Sb.

W kolejnym, drugim rozdziale przedstawiono metody badawcze, stosowane w realizacji
badan doswiadczalnych: metode kalorymetryczng, pomiaru silty elektromotorycznej SEM oraz
pomiaru preznosci par.

Trzeci rozdziat pracy obejmuje przeglad literatury dotyczacej stopéw Li-Pb, Pb-Sb oraz
Li-Sb. Przedstawiono wykresy rownowagi fazowej badanych uktadéw oraz ich wtasciwosci

termodynamiczne okreslone r6znymi metodami przez réznych autorow.

Nastepny  rozdziat  przedstawia cel  pracy:  wyznaczanie  wlasciwosci
termodynamicznych dla ukladu dwuskladnikowego Li-Sb oraz tréjskladnikowego Li-
Pb-Sb takich jak:

¢ Entalpia tworzenia faz miedzymetalicznych wystepujacych w uktadzie Li-Sb;
e Entalpia mieszania ciektych stopéw z uktadu Li-Sb

e Aktywno$¢ litu w ciektych roztworach Li-Sb

¢ Entalpia mieszania ciektych stopéw Li-Pb-Sb

oraz jej zakres:

e Pomiary entalpii tworzenia faz z uktadu Li-Sb metoda bezposredniej reakcji, a
takze weryfikacja uzyskanych faz miedzymetalicznych metodami dyfrakcyjnymi

e Kalorymetryczne pomiary entalpii mieszania cieklych stopéw Li-Sb oraz Li-Pb-
Sb

e Pomiary aktywno$ci litu w cieklych roztworach Li-Sb metoda pomiaru sil

elektromotorycznych ogniw stezeniowych

Kolejny rozdziat zawiera informacje o stosowanych materiatach, sposobie przygotowania

prébek i metodach pomiarowych (SEM, kalorymetrycznych i dyfrakcyjnych).



Wyniki badan doswiadczalnych zostaly przedstawione w rozdziale széstym. Jako
pierwsze zostaly omowione badania stopéw Li-Sb. Wyznaczono entalpie tworzenia faz
miedzymetalicznych Li;Sb i Li;Sb, entalpie mieszania cieklych stopéw z tego ukladu, a takze
aktywnos$¢ litu w fazie cieklej oraz wartosci czastkowych i nadmiarowych funkcji
termodynamicznych — entalpii, entropii i potencjatu termodynamicznego. Uzyskane wyniki sa
zblizone do danych literaturowych. Analiz¢ fazowa wytworzonych probek wykonano metoda
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Wyniki potwierdzity obecnos¢ faz Li,Sb 1 LizSb.
Wartosci temperatury przemian fazowych oraz zakresy obszaréw dwufazowych okreslono z
zaleznosci sity elektromotorycznej od temperatury.

Ta czg$¢ badan zostala juz poddane ocenie posredniej przez opublikowanie w
czasopismie o wysokim wspolczynniku oddziatywania (Journal of Alloys and Compounds,
IF-3,133).

Nastepnie zaprezentowano wyniki badan stopéw Li-Pb-Sb. Obejmowaly one
wyznaczenie entalpii mieszania dla dwunastu serii pomiarowych, w sumie dla 90 stopow.

Rezultaty prowadzonych badan i wnioski przedstawiono w podsumowaniu.

Wszystkie istotne wyniki badan eksperymentalnych zostaty scharakteryzowane w sposéb
przejrzysty. Rozdzialy te potwierdzaja jednoczesnie dobra organizacj¢ zaplanowanych i
prowadzonych badan oraz umiejetnos¢ systematyzowania dzialan prowadzonych do
uzyskania zaplanowanego celu — opracowania charakterystyki termodynamicznej wybranych

stopow.

Uwagi edytorskie:

e Niejednolity opis wykresow réwnowagi fazowej, rysunki 2, 3 i 4. Temperatura w
K i °C, stezenie: mole fraction lub xg,[% at]. Praca jest napisana w jezyku
polskim, wiec opisy rysunkow rowniez powinny by¢ w jezyku polskim.
Temperatura na rys. 4 jest podana w OC, a w tabeli 6 w K, co utrudnia analize
poréwnawczg

e W tekscie na str. 57 podano informacje, ze na rys.19 wyniki badan wilasnych
oznaczono czarnymi kwadratami. Natomiast na rysunku 19 jest umieszczona
informacje, ze wyniki badan wlasnych oznaczono niebieskimi okrggami.

e Strona 26, podgrzano do temperaturze, zamiast do temperatury

e Tabela 10, seria B’ - xpp/x1; = 1/3, a chyba powinno by¢ 3/1



Uwagi merytoryczne:

e Czym sie réznig serie B i B’, C i C’ oraz D i D’ przedstawione na rys. 22 i w tabeli
10? Serie odpowiadaja stopom o statym udziale molowym dwoch sktadnikow, np
przypadku serii B i B’ xpy/x1; = 3/1. Dlaczego w podanych wypadkach wyr6zniono po
dwie serie?

e Wartosci temperatury przemian fazowych w uktadzie Li-Sb ustalono na podstawie
analizy temperatury nieciaglosci (zataman) zaleznosci sity elektromotorycznej od
temperatury. Wyniki dla wszystkich analizowanych stopéw przedstawiono w tabeli 6.
Wykres przedstawiono tylko dla jednego stopu zawierajacego x;;=0,1. Szkoda Ze nie

ma analogicznych wykreséw dla pozostatych stopow.

Podsumowujac, chciatam podkresli¢ szeroki zakres badan przeprowadzonych przez
doktorantke. Kompleksowa analiza wybranych stopéw z zastosowaniem wielu technik
badawczych umozliwita wyznaczenie wartosci ich funkcji termodynamicznych. W wielu
przypadkach byly to badania pionierskie (np. kalorymetrycznie wyznaczana entalpia
mieszania cieklych stopéw Li-Pb-Sb oraz Li-Sb). Wypracowane wyniki przyczynig si¢ do
optymalizacji wykresow rownowagi fazowej i opracowania nowych materialow na

akumulatory wysokotemperaturowe.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi znaczace
osiagniecie o charakterze poznawczym. Trafnie postawione problemy naukowe zostaty
rozwigzane. Stad w mojej opinii spetnia ona wszystkie warunki wymagane przez ustawe o
stopniach naukowych i tytule naukowym. Wnioskuj¢ o dopuszczenie mgr Sylwii Terlickiej do
publicznej jej obrony przed Rada Naukowa Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materialowe]
PAN w Krakowie.
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