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Tematyka recenzowanej pracy zwigzana jest z badaniami prowadzonymi w zakresie
poszukiwania nowych materiatow anodowych do akumulatorow litowo-jonowych.
Akumulatory te sa szeroko stosowane w wielu réznych urzadzeniach elektrycznych
i elektronice uzytkowej, co wynika z ich zalet w stosunku do innych akumulatorow.
Podstawowymi zaletami sa wigksza pojemno$¢ i napigcie, przez co moga by¢ mniejszych
gabarytow i l1zejsze niz ich inne odpowiedniki, co jest bardzo wazne w wielu zastosowaniach
praktycznych. Ponadto, poniewaz nie majg efektu pamieci, charakteryzujg si¢ duza
powtarzalnoscig cykli roztadowanie-tadowanie. Naturalnie, pojemnos$¢ akumulatora 1 jego
napigcie zalezy od materialow z jakich wykonano ogniwa, na ktore sktadaja si¢ anoda, katoda
i elektrolit.

Obecnie, anody w akumulatorach litowo-jonowych wykonuje si¢ zwykle z grafitu, ale
caty czas w licznych osrodkach naukowych 1 badawczo-rozwojowych prowadzone sg proby
zastosowania innych materiatow. Takim materialem, ktory mial zastgpi¢ grafit, byt krzem.
Jednak pomimo obiecujacych rezultatéw poczatkowych (znaczny wzrost pojemnosci
akumulatoréw), badania wykazaty, ze wielokrotne fadowania i roztadowania prowadza do

zniszczenia anody. Sklonito to naukowcoéw nad probami zastosowania Krzemu w postaci np.



nanorurek krzemowych. Podejmowane sg réwniez proby zastosowania tlenkéw litowo-
tytanowych czy litowo-manganowych oraz stopow, takich jak na przyktad w badaniach
podejmowanych przez mgr Monik¢ Bugajska. W przypadku nowych lub modyfikowanych
stopoéw, konieczne jest pozyskanie wiedzy z zakresu ich witasciwosci termodynamicznych
oraz ich rbwnowagi fazowe;j.

Ciagly rozwdj elektroniki uzytkowej, czy samochodow elektrycznych oraz potencjalne
korzysci z mozliwosci magazynowania energii z paneli fotowoltaicznych, czyni badania nad
poprawa parametréw pracy (przede wszystkim pojemnos$¢ i1 zywotnos¢) akumulatoréw
litowo-jonowych niezwykle istotnymi. Na tym tle podjete i przeprowadzone przez
Doktorantke badania sg bardzo cenne.

Praca dotyczy okreslenia wiasciwosci termodynamicznych stopow
Ag-Li-Sb. Autorka umiejetnie sformutowata problem badawczy, dokonata poprawnego
doboru materialu badawczego 1 wilasciwych metod badawczych, przeprowadzita analize
otrzymanych wynikow badan, a na koniec poprawnie sformutowata wnioski, adekwatne do
otrzymanych wynikéw. Temat rozprawy, jej zakres oraz zastosowane metody badawcze
pozwalaja zakwalifikowaé ja do dyscypliny inzynieria materialowa. Prezentowane w pracy
badania nalezy zakwalifikowa¢ do badan podstawowych, niemniej jednak ich wyniki moga
zosta¢ wykorzystane do rozwigzan przemystowych.

Recenzowana dysertacja ma forme¢ zwartego opracowania, o uktadzie klasycznym.
Temat rozprawy informuje o przedmiocie rozwazan w pracy, cho¢ w moim odczuciu mogiby
zosta¢ nieco bardziej uszczegotowiony. Praca formalnie podzielona jest na cze$¢ teoretyczng
i doswiadczalng, cho¢ ten podzial nie jest do konca zachowany, gdyz Doktorantka — w czesci,
ktorg nazywa teoretyczng — wprowadza juz metodyke i metodologi¢ badan, umieszczajac tutaj
juz czes¢ swoich wynikow. Brak tu wyrazniej granicy pomiedzy teorig a badaniami wasnymi
Autorki. Wstep do pracy, a wiasciwie wprowadzenie, napisany jest poprawnie, informuje
0 istocie problemu stawianego w pracy oraz o zamierzonym sposobie jego rozwigzania, CO
znacznie ulatwia dalszg analizg pracy.

W dalszej czgéci Doktorantka poprawnie formutuje i przedstawia cel pracy, natomiast
brak w niej postawionej tezy, ktora mozna bylo przeciez sformutowaé. Celem pracy jest
okreslenie wlasciwosci termodynamicznych stopow trojsktadnikowych na bazie Ag-Li-Sh
w wysokich temperaturach. Zwigzki miedzymetaliczne tego stopu jawia si¢ jako potencjalne
materialty anodowe dla baterii jonowo-litowych. Kandydatka dostrzegla brak
w ogolnodostepnej literaturze danych termodynamicznych dla tych stopéw oraz kompletnego

diagramu fazowego ukladu Ag-Li-Sb. Zatozony cel poznawczy wzbogaca teori¢ o entalpii



mieszania cieklych stopow z ukladu trojsktadnikowego Ag-Li-Sb oraz standardowej entalpii
tworzenia i standardowej energii Gibbsa fazy trojsktadnikowej Li2AgSh. Tak sformutowany
cel poznawczego dysertacji wskazuje wyraznie wktad Autorki do badan z zakresu inzynierii
materiatowe;.

W czesci badawczej pracy Doktorantka zawarta wyniki badan eksperymentalnych,
dotyczacych  pomiarow  kalorymetrycznych oraz sity  elektromotorycznej wraz
z miareczkowaniem kulometrycznym. Ponadto, Autorka wykorzystata takze metody
obliczeniowe przeprowadzajgc stosowne obliczenia termodynamiczne. Badania modelowe
postuzyty jako narzedzie wspomagajgce przy opracowywaniu nowych materiatow. Badania
prowadzone byly w dwoch osrodkach naukowych, w jednostce macierzystej, tj. Instytucie
Metalurgii i Inzynierii Materiatlowej Polskiej Akademii Nauk w Krakowie oraz na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Wiedenskiego. Wzbogacito to znacznie zastosowany podczas realizacji
pracy warsztat badawczy. Stopy wytworzono w piecu oporowym, analize sktadu
chemicznego przeprowadzono na elektronowym mikroskopie skaningowym, wyposazonym
w EDS. Analize dyfrakcji promieni rentgenowskich przeprowadzono na dwoéch roéznych
dyfraktometrach, w dwoch niezaleznych osrodkach naukowych. Wykorzystano réwniez
kalorymetr typu Calvet. Niezwykle istotnym jest, ze duza ilo§¢ badan przeprowadzona zostata
w warunkach wysokotemperaturowych, a kazdy kto zajmuje si¢ tego typu badaniami wie jak
problematyczne sa tego typu badania. Dlatego w dobie badan czesto czysto
modelowych/komputerowych, jest to warte podkreslenia, cho¢ i Doktorantka siega po takie
narzedzia, jednak w celu przeprowadzenia pewnych weryfikacji, czy jako badania
wspomagajace.

Reasumujac, cze$¢ badawcza pracy jest napisana na wysokim poziomie naukowym.
Wyniki przeprowadzonych przez Doktorantke prac sg szeroko opisane, poddane analizie,
a w rezultacie wyjasniaja szerzej niz dotychczas badane zjawisko, a zatem poszerzaja
dotychczasowa wiedzg w tym zakresie.

Od strony technicznej, praca napisana jest przejrzyscie i czytelnie. Zawiera wymagane
elementy, takie jak wstep, wyodrgbniong czes¢ teoretyczng i praktyczng (0 uwagach w tym
zakresie pisalem wczesniej), podsumowanie obejmujace stwierdzenia i1 wnioski oOraz
bibliografie. Dodatkowo, praca zawiera streszczenie w jezyku polskim 1 angielskim. Co do
strony technicznej, ktorg oceniam wysoko, moje uwagi dotyczg glownie tabel i rysunkow.
W wigkszosci tabel, mozna bylo zwiekszy¢ wielko$¢ czcionki, bez zaburzania struktury
pracy, a polepszylo by to jej czytelnos¢. Jezeli chodzi o rysunki, zawarte w nich opisy sa

prowadzone roéznymi czcionkami, a nawet w przypadku takiej samej czcionki rdznig je



wielkos$ci. Ponadto rozna jest tez jakos$¢, ktoéra w kilku przypadkach powinna by¢ poprawiona,
przed ewentualnym publikowaniem. Mozna byto to ujednolici¢ dla catej pracy.

W zwigzku z niektorymi watpliwo$ciami, jakie zaistnialy podczas lektury rozprawy
doktorskiej, przedstawiam stwierdzenia 1 uwagi, ktére powinny zosta¢ wyjasnione

i przedyskutowane podczas publicznej obrony:

1. Jednym ze sktadnikéw badanych stopow jest srebro. Podnoszac aspekt utylitarny pracy
I myslac o ewentualnym praktycznym zastosowaniu stopéw na materiaty elektrodowe,
nasuwa si¢ pytanie: czy mozliwe jest zastapienie srebra innym metalem, o podobnych do
srebra wlasciwosciach, ktéry jednoczesnie jest tanszy, jak na przyktad miedz?

2. W czgsci pracy poswigconej opisowi metody pomiaru sity elektromotorycznej Autorka
podaje, ze jako elektroda odniesienia stosowany byt dwufazowy stop Bi-Li (faza ciekta +
faza LisBi)). Poniewaz elektroda ta ma nizszy potencjal chemiczny litu od elektrody
zbudowanej z czystego litu mozliwe jest ograniczenie rozpuszczalnosci litu w elektrolicie
uzywanym podczas badan. Czy mozna zastosowa¢ inne stopy litu do tego samego celu?

3. W niniejszej pracy do badania stopéw Ag-Li-Sb Autorka stosowata metody pomiaru
danych termodynamicznych, takie jak metoda pomiaru sily elektromotorycznej
1 kalorymetria. Jakie inne metody dos$wiadczalne, niekoniecznie termodynamiczne,

stosowane sg do badania uktadow réwnowag fazowych?

Reasumujac uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa jest samodzielnym
rozwigzaniem zlozonego problemu badawczego o charakterze podstawowym a ponadto
ma pewien potencjal utylitarny. Doktorantka wniosta oryginalny wklad w rozwoj
wiedzy dotyczacej okreslenia wlasciwosci termodynamicznych stopow
trojskladnikowych, w szczegolnosci z ukladu Ag-Li-Sb. Uzyskane wyniki badan
poszerzaja wiedze z zakresu warto$ci entalpi mieszania tych stopow oraz standardowej
entalpi tworzenia i energii Gibbsa dla fazy Li2AgSb. Biorac powyzsze pod uwage
stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Moniki Bugajskiej spelnia wymogi Ustawy
o Stopniach i Tytule Naukowym z dn. 14 marca 2003 r. (D.U. RP nr 65 z 16 kwietnia

2003r. poz. 595 7 poZn. zm.) i wnosze o dopuszczenie pracy do publicznej obrony.
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