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Recenzja

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Alexandry Dobosz
pt" ,,Thermophysical Properties of Ga-Sn-Zn Alloys" dotyczy okreslenia wiasciwos$ci
termofizycznych (tzn. ggstosci, lepkosci i napigcia powierzchniowego) roztworéw
wystepujacych w ukladzie Ga-Sn-Zn. Pani mgr inz. Alxandra Dobosz ukonczyta studia na
Wydziale Inzynierii Materialowej i Ceramiki AGH w Krakowie, a od roku 2017 rozpoczeta
studia doktoranckie w Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN w Krakowie.
Przedstawiona do recenzji praca liczy123 strony (w tym dwa dodatki), zawiera 49 rysunkow i
24 tabele oraz 199 pozycji literaturowych.

Tematyka podjetej pracy dotyczy niskotopliwych stopow, ktérych skladnikiem jest
gal. Gal posiada niskg temperatur¢ topnienia 29,7° C w zwigzku z czym wprowadzony do
stopu wielosktadnikowego obniza znacznie jego temperature eutektyki potrdjnej. Dzieki temu
stopy takie mogg by¢ stosowane jako niskotopliwe luty lub wrecz rozpuszczalniki. Stopy
potréjne Ga-Sn-Zn byty dotychczas niezbadane pod katem ich wiasciwosci termofizycznych.
Z tego punktu widzenia praca stanowi nowosc i za to nalezy Doktorantke pochwali¢. Jednak
zasoby galu na Swiecie nie sg duze, a jego produkcja roczna wynosi ok. 1000 ton. W Polsce
praktycznie w ogodle go nie ma (wystepuje w rudach sfalerytowych, ktore nie sg obecnie
wykorzystywane do produkcji galu). Natomiast ztoza cynkowo-otowiowe sg na wyczerpaniu.
Chcialabym wigc Doktorantk¢ zapyta¢ gdzie w Polsce widzi zastosowanie stopow, ktdre
zbadala? Czy tez moze byly to badania wylacznie poznawcze, ktore majg za zadanie

uzupetnienie luki w istniejacej informacji na temat tego uktadu trojsktadnikowego.

Do badan wilasciwosci termofizycznych Doktorantka uzyla metody opracowanej

w Kanadzie przez S.J Roacha i H. Heneina, ktéra w gruncie rzeczy polega na pomiarze
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przeptywu cieklego metalu. Doktorantka stosuje ta metode nie dajgc praktycznie zadnego jej
opisu. Musze zatem zada¢ Doktorantce kilka pytan dotyczacych samego eksperymentu:

- wielkoscia mierzong podczas eksperymentu jest wysoko$¢ shupa cieczy w tyglu
i prawdopodobnie czas wyptywu metalu. To jest wynik eksperymentalny, ktérego w pracy
nigdzie nie ma zamieszczonego. Prawde mowiac trudno to zrozumie¢.

- tygiel z metalem jest umieszczony w piecu, ktory posiada kontrole temperatury. Na
zamieszczonym schemacie termopary w tyglu nie wida¢, chociaz Doktorantka pisze
W swojej pracy, ze termopara byla umieszczona w cieczy. Nie jest jasne czy termopara jest
umieszczona w metalu w trakcie jego wyptywu. Czy zaobserwowano roznic¢ temperatur
miedzy piecem a metalem umieszczonym w tyglu? Czy zachodzi zmiana temperatury
cieklego stopu w trakcie jego wyplywu z tygla? Jezeli tak to jaki to ma wplyw na stan cieczy,
ktéra znajduje si¢ w tyglu?

- w pracy nie jest powiedziane jak duza jest probka i jaki jest wymiar otworu w tyglu przez
ktory wyptywa stop. Trudno wigc jest sobie wyobrazi¢ z jaka gestoscig przeptywu mamy do
czynienia i czy przeptyw ten moze zaburzy¢ stan cieczy znajdujacej si¢ w tyglu.

- Czy argon wypelniajagcy komore¢ jest o czystosci 99.999% czy tez jest on dodatkowo
oczyszczany? Czy mozliwe bylo tworzenie si¢ tlenkéw metali wchodzacych w skiad

badanych stopow trojsktadnikowych w temperaturze np. 373 K?

Wykonane eksperymenty dajg zbior wielkosci z ktdrych za pomoca jednego rownania
nr (1) Doktorantka wyznacza trzy parametry: gestos¢, lepkos¢, napigcie powierzchniowe. Nie
mozna tego dokona¢ rozwigzujagc réwnanie (jedno réwnanie a trzy niewiadome) bez
dodatkowych warunkéw. Mozna tego dokona¢ na drodze pewnej optymalizacji. Autorka
obliczen nie wspomina jednak skad ma pewnos$¢, ze osiggni¢te minimum jest globalne a nie

lokalne?

Dokonujac serii obliczen Doktorantka otrzymuje poszukiwane wartosci wiasciwosci
termofizycznych, ktorymi w kolejnosci sa: gestosé, lepkos$¢ i napigcie powierzchniowe.
Otrzymane wartosci gestosci zostaty przedstawione w funkcji temperatury na wykresach od
11-15. Wszystkie te zaleznosci sg liniowe natomiast ggstos¢ jako funkcja temperatury
w stopach Ga-Sn-Zn wykazuje stabe odstgpstwo od liniowosci w temperaturze 750 K.
Trojwymiarowa projekcja gestosci w funkeji sktadu w ukfadzie tréjsktadnikowym (rys. 16)

wskazuje, ze najwigksze odstgpstwo od liniowosci wykazuje uktad Sn-Zn.



Kolejnym parametrem analizowanym przez Doktorantke jest lepko$¢. Wyniki obliczen
pokazane na wykresach 22-26 pokazuja typowy przebieg odpowiadajacy réwnaniu
Arrheniusa (réwnanie 52). Zaleznosci lepkosci od sktadu stopu w statej temperaturze 750 K
zostaly przedstawione na wykresach od 28 do 32. Zaleznosci te rOwniez niewiele odbiegaja
od liniowosci. Przedstawiona na rys. 27 trojwymiarowa projekcja lepkosci w stopach
trojsktadnikowych w temperaturze 773 K, podobnie jak w przypadku gestosci wskazuje, ze

najwigksze odchylenie od liniowosci wystepuje w uktadzie Sn-Zn.

Ostatnig seri¢ obliczen Doktorantka wykonuje dla napiecia powierzchniowego.
Wiyniki obliczen pokazane na wykresach od 36 do 40, a otrzymane zaleznosci w funkcji
temperatury sg liniowe. Zaleznosci napigcia powierzchniowego od sktadu stopu w stalej
temperaturze 750 K zostaly przedstawione na wykresach od 42 do 46. Z pokazanych na
rysunkach zaleznosci wynika ze charakteryzujg si¢ one niewielkim, ujemnym odchyleniem od
liniowosci. Z wykonanych przez Doktorantke obliczen wynika rowniez, ze najlepsze
odwzorowanie tej zaleznosci daje stary model Butlera. Chcialabym wiedzie¢ w jakim celu
Doktorantka uzyla trzech modeli ,,geometrycznych” do obliczefr skoro wiadomo, ze sg one
tylko aproksymacjg i nie bazujg na réwnaniu Gibbsa-Duhema? Na rysunku 41 przedstawiono
trojwymiarowa projekcje napigcia powierzchniowego w funkcji sktadu dla uktadu Ga-Sn-Zn
w T=773 K. Podobnie jak w dwoch poprzednich przypadkach, najwigksze odchylenie od
liniowosci obserwuje si¢ w ukladzie Sn-Zn. W tym miejscu nie sposob powstrzymaé sie od
komentarza. We wszystkich trzech przypadkach (gestosé, lepkos¢, napiecie powierzchniowe)
najwigksze odchylenie obserwuje si¢ w przypadku ukladu Sn-Zn. Dlatego jest dla mnie
niezrozumiale dlaczego Doktorantka nie rozpoczeta swojej pracy od zbadania tego ukiadu?
Miala przeciez okazj¢ przetestowac na nim metod¢ badawczg i aparature, a ponadto poréwnaé
wyniki z wynikami innych prac gdzie uzyto odmiennych metod badawczych. Uktad Sn-Zn
jest przeciez w pewnym sensie baza badanego przez nig uktadu trdjsktadnikowego i moim
zdaniem ta baza powinna by¢ rozpoznana jako pierwsza przez zastosowanie uzytej przez

Doktorantk¢ metody badawczej.

Interesujgca czgscig pracy jest analiza mozliwosci separacji sktadnikow w roztworach
ktéra Doktorantka przeprowadzita uzywajac czynnika Scc(0) wprowadzonego przez Bhatie
1 Thorntona. Obliczenia tego czynnika wskazujg na to, ze we wszystkich ukladach taka
tendencja wystepuje przy czym jest ona najwieksza Sn-Zn (rysunek 49). Poniewaz do

obliczenia czynnika Scc(0) konieczna jest znajomos$¢ molowej energii Gibbsa lub aktywnosci
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sktadnika chcialabym wiedzie¢ skad wzieto te funkcje? Czy byly one zaadoptowane
z optymalizacji ukladu Sn-Zn czy z jakiej$ konkretnej publikacji. Idgc dalej jak biad
wyznaczonej funkcji mogl si¢ przenies¢ na obliczony czynnik Scc(0) oraz parametr
uporzadkowania alfa? Parametr alfa pokazany na rysunkach od 47 do 49 jest bardzo maty
(najwigkszy w Sn-Zn) w zwigzku z tym warto wiedzie¢ jak blad w wyznaczeniu energii
Gibbsa lub aktywnosci moze wplynaé na jego wielko$¢? Poniewaz pokazana tendencja do
rozwarstwienia w ukladzie Sn-Zn jest najwigksza warto by sprawdzi¢ co méwig obliczenia
termodynamiczne tego ukladu? Ciepto tworzenia mola roztworu AHp,;x w tym ukladzie dla
sktadu 0.5 to ok. 3000 J/mol (CALPHAD, 20, 4, 1996,471-480). Przyjmujgc model roztworu
regularnego daje to parametr b, ktéry wynosi 12 kJ/mol, a to daje szczyt kopuly b/2R=722 K
(T). Pozwala to rowniez na obliczenie granicy miedzy obszarem niestabilnym
a metastabilnym stopéw czyli reakcj¢ spinodalng T=(2b/R)*X;X,. Szkoda ze Autorka pracy
nie podjeta takiej proby, poniewaz te obliczenia moglyby pokazaé¢ wiecej niz sam czynnik
Scc(0).

Oceniajgc calos¢ przedtozonej do recenzji pracy stwierdzam ze:
- Doktorantka opanowata nowatorska technik¢ eksperymentalng za pomocg ktorej uzyskata
naprawd¢ nowe wyniki dla uktadu Ga-Sn-Zn ,
- udowodnita, ze otrzymane wyniki potrafi prawidlowo zinterpretowag,
- na niewatpliwg pochwal¢ zashiguje opanowanie skomplikowanych obliczen

matematycznych.

W zwigzku z powyzszym uwazam, ze przedlozona do recenzji praca odpowiada
wymaganiom stawianym pracom doktorskim i okreslonym w art. 179 ust. 1 ustawy z dnia 3
lipca 2018 r. przepisy wprowadzajace ustawe¢ — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce
(Dz.U. 2017 poz. 1669 z pézn. zm.), stwierdzam, iz rozprawa doktorska mgr inz. Alexandry
Dobosz pt. » T hermophysical Properties of Ga-Sn-Zn Alloys”
spelnia wymagania wynikajace z ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(t. DzU. 2017 poz. 1789) oraz Rozporzadzenia Ministra Nauki i
Szkolnictwa Wyzszego z dnia 26 wrzesnia 2016 r. w sprawie szczegblowego
trybu 1 warunkéw przeprowadzania czynnosci w przewodzie doktorskim, w
postgpowaniu  habilitacyjnym oraz w postgpowaniu o nadanie tytulu profesora
(Dz.U. 2016 poz.158 =z pdézn. zm.) i wnosz¢ o dopuszczenie jej do
publicznej obrony.

Krakéw, dnia 23.04.2021 Dominika Jendrzejczyk-Handzlik
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