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pt.: ,Mikrostruktura i wlasciwosci katalityczne faz miedzymetalicznych
wytwarzanych metoda szybkiej krystalizacji”

1. Podstawa opracowania

Podstawq opracowania recenzji jest pismo (nr DP520.3.2023) Dyrektora Instytutu Metalurgii i
InZynierii Materiatlowej im. A. Krupkowskiego PAN w Krakowie, Pani dr hab. Joanny
Wojewody-Budka prof. instytutu; z dnia 05.12.2023r informujace, ze Rada Naukowa Instytutu
Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN w Krakowie wyznaczyta mnie na recenzenta pracy
doktorskiej mgr inz. Amelii Zieby. Dokumentacje otrzymatam w dniu 15.12.2023r.

1. Ocena celowosci i aktualnosci tematyki badawczej

Fazy miedzymetaliczne stanowig bardzo liczng i r6znorodna klase materiatow, ktore.
dzieki szczegdlnym, odmiennym witasciwosciom od wlasciwosci tworzacych je pierwiastkdw
znajduja szerokie zastosowanie praktyczne, takze jako katalizatory. Zagadnienia zwigzane z
mikrostrukturg i wlasciwosciami katalitycznymi faz miedzymetalicznych stanowia bardzo
aktualny i wazny obszar badann w dziedzinie nauki i inzynierii. Ze wzgledu na wyjatkowe
wlasciwosci chemiczne i strukturalne odgrywaja coraz wigksza role w dziedzinie katalizy.
Badania nad mikrostruktura i wtasciwo$ciami katalitycznymi faz miedzymetalicznych
wytwarzanych metoda szybkiej krystalizacji sa istotne zaréwno z punktu widzenia
naukowego, jak iprzemystowego. Obecnie, w obliczu rosnacych potrzeb przemystu
chemicznego i proceséw srodowiskowych, poszukiwanie nowych katalizatoréw oraz metod
ich produkgdji jest niezmiernie istotne. Nowe odkrycia w tej dziedzinie moga prowadzi¢ do
wytworzenia bardziej wydajnych, ekonomicznych i ekologicznych rozwigzan, co ma ogromne
znaczenie dla rozwoju przemystu oraz ochrony srodowiska naturalnego.

Fazy miedzymetaliczne w przeciwienstwie do tradycyjnych katalizatoréw opartych na
drogich metalach szlachetnych, takich jak platyna czy pallad, sa czesto bardziej ekonomiczne
i dostepne w wigkszych ilo$ciach. W Kkatalizie, sa stosowane do réznorodnych reakcji
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chemicznych, takich jak utlenianie, reakcje syntezy organicznej czy tez uwodornianie. Ich
unikalna struktura krystaliczna oraz specyficzne wlasciwosci powierzchniowe pozwalaja na
aktywne oddzialywanie z reagentami i katalizowanie tych procesow w sposob efektywny. W
ostatnich latach wiele osrodkéw naukowych prowadzi takze badania zmierzajace do
poszukiwania nowych, fatwych i tanszych metod otrzymania tych materiatéw. Dodatkowo
postep w technikach obrazowania i analizy mikrostruktury umozliwia coraz doktadniejsze
badanie struktury faz miedzymetalicznych otrzymywanych metoda szybkiej krystalizacji.
Dlatego uwazam, Zze metoda odlewania tych materialéow na wirujacy miedziany walec
stosowana w pracy przez Doktorantke wpisuje si¢ w aktualny nurt badawczy, ktéry wymaga
jednak dalszego rozwiniecia i uzupetnienia. W mojej ocenie zagadnienia naukowo-badawcze
podjete w opiniowanej rozprawie sg istotne, a temat rozprawy jest aktualny i wpisuje si¢ w
nurt wspoltczesnej inzynierii materialowej.

2. Charakterystyka rozprawy

Opiniowana praca doktorska pt.: ,Mikrostruktura i wlasciwosci katalityczne faz
miedzymetalicznych wytwarzanych metoda szybkiej krystalizacji” jest napisana w jezyku
polskim, sktada si¢ z siedmiu rozdzialéw obejmujacych 107 stron ilustrowanych 59 rysunkami
oraz 4 tabelami. Praca podzielona zostata w sposob klasyczny na czes¢ literaturowa (rozdziat
1, str. 10-33) oraz czes¢ doswiadczalng (rozdziaty 2-7, str. 34-95), po ktorej zamieszczono spis
literatury oraz liste publikacji Doktorantki. Bibliografia zawiera 129 pozydji literaturowych,
sposrdd ktdrych wiekszos¢ przywotywanych prac powstata w okresie ostatnich kilku lat, co
potwierdza aktualnos¢ podjetego przez Doktorantke tematu.

Na poczatku dysertacji, po spisie tresci oraz wykazie oznaczen i skrotow, Doktorantka
zamiescila streszczenie pracy w jezyku polskim oraz angielskim. Nastepnie w rozdziale
zatytulowanym ,WPROWADZENIE” przedstawila w sposob syntetyczny znaczenie
procesow katalitycznych we wspdtczesnym przemysle oraz kierunki poszukiwania nowych
katalizatoréw, ktére moga by¢ uzywane w réznych procesach, wilaczajac w to produkcje
materiatow, utylizacje substangji szkodliwych i odzysk surowcéw. Wsrod materiatow tych sg
fazy miedzymetaliczne zawierajace aluminium i metale przejsciowe (TM), ktére moga by¢
konkurencyjne dla katalizatoréw opartych na drogich i trudno dostepnych metalach
szlachetnych obecnie stosowanych w reakcjach uwodornienia weglowodoréw nienasyconych.

Rozdziat pierwszy ,, 1. PRZEGLAD LITERATURY” jest w calo$ci poswigcony analizie
literaturowej podjetego w pracy zagadnienia. Doktorantka te czes¢ pracy rozpoczeta od
zdefiniowania i charakterystyki faz miedzymetalicznych oraz kwazikrysztatow
(Podrozdziat 1.1), przedstawiajac kryteria ich klasyfikacji oraz ich budowe krystalograficzna
oraz wlasciwosci, gtownie katalityczne. Duza uwage w tej czesci pracy skoncentrowata na
fazach miedzymetalicznych o zlozonej strukturze (ang. complex metallic alloys — CMA) do
grupy ktorych zaliczane sa kwazikrysztaly i aproksymanty kwazikrysztatow.

Nastepnie w podrozdziale 1.2 (1.2 Wybrane zwiqzki miedzymetaliczne w uktadach
aluminium) przedstawita grupe wybranych faz miedzymetalicznych tworzacych
sie¢ w ukladach aluminium z metalami przejSciowymi Al-TM. Doktorantka wskazata, ze
niewatpliwa zaletg tych materialéw jest tatwa ich dostepnos¢ oraz stosunkowo niski koszt
wytwarzania. Swojg uwage skoncentrowala przede wszystkim na charakterystyce zwigzkow
miedzymetalicznych, ktére wytypowata jako materialy wyjsciowe do badan wtasnych. Sa to
fazy miedzymetaliczne z dwusktadnikowych uktadow rownowagi fazowej Al-Fe, Al-Co, Al-



Cr oraz Al-V, ktdre sa aproksymantami kwazikrysztatéw oraz z uktadow trojsktadnikowych
Al-Ni-Co, Al-Ni-Fe oraz Al-Co-Cu o skladach chemicznych odpowiadajacych
kwazikrysztalom. Scharakteryzowata skladniki fazowe tworzace si¢ w stopach z tych
ukladéw réwnowagi fazowej, zaznaczajac sklady chemiczne stopow, odpowiadajace
zakresom wystepowania faz miedzymetalicznych stanowiacych przedmiot badan w niniejszej
pracy.

Nastepnie dokonata przegladu literatury pod katem aktualnego stanu wiedzy nt. faz
niewykazujacych symetrii translacyjnej — dekagonalnych oraz ikosaedrycznych faz
kwazikrystalicznych - wytworzonych w warunkach nierdwnowagowych, podczas szybkiej
krystalizacji stopdw, np. odlewanych na wirujacy miedziany walec. Scharakteryzowata fazy
kwazikrystaliczne zidentyfikowane w stopach o dominujacym udziale aluminium (60-85 at.%
Al) z metalami przejsciowymi (dwusktadnikowe uklady réwnowagi fazowej Al-TM) jak
rowniez w wieloskladnikowych stopach AI-TM.

W  podrozdziale ,1.3 Zwigzki miedzymetaliczne w katalizie” Doktorantka
skoncentrowata si¢ na wlasciwosciach katalitycznych faz miedzymetalicznych. Analiza
przeprowadzona przez pania Amelie Zigbe jednoznacznie wykazuje, Zze unikatowe
wlasciwosci katalityczne faz miedzymetalicznych sprawiajg, iz sa one coraz czesciej
wykorzystywane jako katalizatory w réznych reakcjach o duzym znaczeniu przemystowym,
jak chociazby reakcji uwodornienia nienasyconych weglowodoréw, ktérych produkty sa
stosowane w procesie wytwarzania polimeréw. W tej czesci pracy uwage poswiecita takze
fazom miedzymetalicznych zawierajacym metale szlachetne, ktore jako katalizatory
heterogeniczne tacza wysoka aktywnos¢ katalitycznag z selektywnoscia i stabilnoscig. Wysoka
cena metali szlachetnych jest jednak przyczyna poszukiwania przez naukowcédw rozwigzan
zmierzajacych do zastgpienia metali szlachetnych fatwiej dostepnymi, tariszymi i przyjaznymi
dla $rodowiska materialami. Z przeprowadzonej analizy literatury wynika, ze podobne
wiasciwosci katalityczne wykazuja fazy miedzymetaliczne tworzace sie w stopach na bazie
aluminium oraz niklu. Dlatego w dalszej cze$ci pracy skupita si¢ na studiowaniu literatury
pod katem porownania wlasciwosci katalitycznych faz miedzymetalicznych na bazie
aluminium z metalami przejSciowymi w reakcji uwodornienia acetylenu oraz butadienu i
butenu. Przedstawila wyniki wielu prac badawczych prowadzonych w osrodkach na catym
Swiecie pokazujace efekty zastosowania rdéznych Kkatalizatorbw w  postaci faz
miedzymetalicznych na ich aktywnos$¢ Kkatalityczna oraz selektywnos¢ w  reakgcji
uwodornienia acetylenu oraz butadienu

W podrozdziale ,1.4 Metody wytwarzania faz miedzymetalicznych do zastosowan
w katalizie” Doktorantka w sposob syntetyczny przedstawila najczesciej stosowane metody
wytwarzania faz miedzymetalicznych do zastosowan w katalizie, jak np.: wytwarzanie
monokrysztatow  aproksymantow  kwazikrysztaléw  metodami  Bridgmana lub
Czochralskiego, konwencjonalne metody metalurgiczne obejmujace odlewanie wlewka
o stechiometrycznym skladzie odpowiadajacym sktadowi pozadanej fazy miedzymetalicznej,
chemiczna synteza faz miedzymetalicznych czy tez wytwarzanie nanokrystalicznych
proszkéw stopow innowacyjng metoda atomizacji ultradzwiekowej. Znaczna czes¢ pracy w
tym podrozdziale poswigcita metodzie odlewania stopéw na wirujacy miedziany walec (ang.



melt spinning), zapewniajacej szybka, nierdwnowagowa krystalizacje stopow, ktéra stosowata
w swojej pracy do wytworzenia materialu badawczego.

Studium literaturowe zostato przeprowadzone kompletnie, z krytycznym podejsciem
do omawianych probleméw. Doktorantka ustalita bardzo istotny, wykazujacy duzy potencjat
aplikacyjny i wymagajacy uzupelnienia obszar badawczy, dotyczacy produkgji katalizatorow
heterogenicznych z tanich i powszechnie dostepnych surowcow, wytwarzanych za pomoca
prostych, przyjaznych srodowisku i ekonomicznych metod, majacych potencjat zastosowania
w réznych dziedzinach przemystu i chemii. Na tej podstawie Autorka sformutowata
teze pracy:

»Zastosowanie metody odlewania na wirujgcy miedziany walec do wytworzenia tasm o
strukturze zloZonych faz miedzymetalicznych aluminium oraz metali przejSciowych
pozwala na uzyskanie materiatow wykazujqcych wiasciwosci katalityczne w reakcjach
uwodornienia weglowodoréw nienasyconych”.

W celu zweryfikowania przyjetej tezy zdefiniowata gléwne zadania badawcze:

* wybor sktadow chemicznych stopéw potencjalnie wykazujacych wlasciwosci katalityczne
oraz wytworzenie, metoda odlewania na wirujacy miedziany walec, dwu-
i trojsktadnikowych stopow Al- metal przejsciowy (TM) o sktadzie odpowiadajacym fazom
miedzymetalicznym o zlozonej strukturze (CMA), w tym kwazikrysztatom;

* przeprowadzenie charakterystyki wytworzonych materiatéw w zakresie ustalenia ich
morfologii oraz sktadu fazowego przy uzyciu mikroskopu optycznego, skaningowego (SEM)
i transmisyjnego (TEM) mikroskopu elektronowego oraz dyfraktometru rentgenowskiego
(XRD);

¢ zbadanie potencjatu aplikacyjnego wytworzonych stopéw jako katalizatorow w reakcjach
uwodornienia weglowodorow nienasyconych (testy katalityczne);

* ocena wplywu warunkow reakgji na stan zastosowanych katalizatorow (analiza materiatéw
po reakdji).

Rozdziat czwarty ,, 4. WYNIKI”, stanowi najbardziej obszerna czesé¢ pracy. Prezentacje
otrzymanych wynikéw Doktorantka rozpoczeta od scharakteryzowania mikrostruktury
i sktadu fazowego materiatéw w postaci tasm, wytworzonych metoda odlewania na wirujacy
miedziany walec. Na podstawie wstepnych obserwagji stwierdzita, ze wszystkie wytworzone
materialy wykazuja zblizone cechy makroskopowe. Powierzchnie tasm, ktére podczas
odlewania miaty bezposredni kontakt z miedzianym walcem sa bardziej jednorodne
z widocznymi pasmami odwzorowujacymi powierzchnie walca, charakteryzuja si¢ takze
wigkszym rozdrobnieniem ziaren. Natomiast ,swobodna powierzchnia tasm” zbudowana
jest z réwnomiernie rozmieszczonych dendrytdw z widocznymi pustkami. Najwieksze
roznice morfologiczne stwierdzita na przekrojach poprzecznych tasm. Zastosowanie
wytworzonych materialéw jako katalizatorow w reakcjach uwodornienia weglowodoréw
nienasyconych wymagato zmielenia wytworzonych tasm. Doktorantka na postawie badan
dyfraktometrycznych wybranych materiatébw ACr oraz AV wykazatla, Ze proces zmielenia
tasm nie spowodowat zmiany sktadu fazowego badanych stopow. Stad wniosek, ze tq metoda



mozna z powodzeniem otrzymacé pozadang frakcje proszku nie zmieniajac jego skladu
fazowego.

Bardziej szczegolowe badania mikrostruktury i sktadu fazowego wytworzonych
materiatow prowadzita dla przekrojow poprzecznych poszczegdlnych tasm w stanie lanym
oraz po zastosowanej obrobce cieplnej. W przypadku kazdego materialu wyniki badan
potwierdzata stosujac kilka metod badawczych m in.: obserwacje przy zastosowaniu
skaningowego SEM (BSE) oraz transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) oraz
metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Dla kazdego materiatu wykonata dyfrakcje
elektronowe, ktore jednoznacznie potwierdzity i uzupekity identyfikacje sktadu fazowego
otrzymanych tasm.

Pani mgr inz. Amelia Zigba z bardzo duza doktadnoscig zidentyfikowata morfologie
i skfad fazowy otrzymanych materialéw. Badania przez niq przeprowadzone wykazaty, ze
uzyskanie bezposrednio w procesie odlewania na wirujacy miedziany walec jednofazowego
stopu mozliwe bylo tylko w przypadku trzech materiatéw: dwuskladnikowych stopéw
zawierajacych aluminium i Zelazo AF-1 i AF-2 oraz w trojsktadnikowym stopie ANC
o sktadzie odpowiadajacym kwazikrysztatowi z uktadu Al-Ni-Co. W pozostatych otrzymano
stopy zawierajace zlozone fazy miedzymetaliczne aluminium z metalami przejSciowymi,
w tym kwazikrysztaly. Doktorantka wykazata ponadto, ze zastosowanie wyzarzania
otrzymanych stopéw dwuskladnikowych umozliwia ich ujednorodnienie i uzyskanie
pozadanego sktadu fazowego. Przeprowadzone przez nig badania mikrostruktury, sktadu
chemicznego oraz fazowego metodami XRD, SEM i TEM stopow po obrdbce cieplnej
wykazaly, ze wigkszos¢ z wytworzonych materiatdw dwusktadnikowych osiggneto
zakladany sktad jednofazowy. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze tak wnikliwe podejscie
Doktorantki do analizy sktadu fazowego otrzymanych materialéw, jakos¢ i dokladnosc¢
uzyskanych przez niag w pracy wynikéw, zwlaszcza tych uzyskanych metodami mikroskopii
elektronowej (SEM i TEM) zasluguje na wyrdznienie.

Dalsze badania dotyczyly sprawdzenia wlasciwosci katalitycznych wytworzonych
materialéw w reakcji uwodornienia, przeprowadzonej w cieczy, przy tagodnych warunkach
i z uzyciem sproszkowanych tasm jako katalizatorow (4.2. Testy katalityczne). Pani mgr inz.
Amelia Zigba ustalita, ze wszystkie materialy wykazuja aktywno$¢ katalityczng, chociaz
poziom konwersji i selektywnosci rézni sie¢ miedzy badanymi katalizatorami.
Najkorzystniejsza relacje konwersji oraz selektywnosci w warunkach reakcji otrzymata dla
stopu ANC (Al70Ni15Co15) o jednofazowym skladzie odpowiadajacym dekagonalnemu
kwazikrysztatowi. Ustalita ponadto, Ze materiat ten wykazat stabilnos¢ wynikow w kolejnych
reakcjach oraz ze mozliwe jest ponowne wykorzystania odzyskanego proszku jako
katalizatora w kolejnym cyklu reakgcji. Badania rentgenograficzne odzyskanych proszkow AF-
2, AC-2 oraz ANC nie wykazaty zmian w ich skladzie fazowym. Natomiast obserwacje TEM
potwierdzily degradacje powierzchni katalizatora po reakcji prowadzonej w cieczy - grubsza
warstwa tlenku na powierzchni katalizatora niz w stanie wyjSciowym. Ponadto dla
wybranych materiatéw (AC-2 oraz ANC) przeprowadzita testy katalityczne w fazie gazowej
w reakcji uwodornienia acetylenu - oba materialy wykazaty aktywnos¢ katalityczng i wysoka
selektywnos¢ do etylenu.



W rozdziale piatym (5. DYSKUSJA) przeprowadzita dyskusje i analize¢ otrzymanych
wynikéow pod katem charakterystyki skladu fazowego oraz wlasciwosci katalitycznych
wytworzonych materiatéw. Zakonczenie pracy zawiera syntetyczne podsumowanie (6.
PODSUMOWANIE) oraz gtéwne wnioski (7. WNIOSKI) wynikajace z przeprowadzonych
badan mikrostruktury oraz wlasciwosci katalitycznych stopéw o skladzie odpowiadajacym
zltozonym fazom miedzymetalicznym w tym kwazikrysztatom.

3. Ocena strony edytorskiej pracy

Jak kazda obszerna praca naukowa, rdéwniez oceniana przeze mnie rozprawa
doktorska nie jest wolna od niescistosci oraz bledow natury edytorskiej. Doktorantka stara sie
postugiwac specjalistyczng terminologia, jednak nie unika réwniez zargonu. Kilka
najwazniejszych btedéw i uwag przedstawiam ponizej:

-str.18. ,, ... fazy AlisFes uwidaczniajg charakterystyczne btedy utozenia manifestujqce sie obecnoscig
wyraznych pasm przechodzqcych przez ziarna fazy”

- Str. 12 — ,,ze wzgledu na aspekty krystalograficzne wyréznia sig ...”

- Str. 17 — ,Jak juz wspomniano, szeroko badang grupaq faz miedzymetalicznych wykazujgcych
wlasciwosci funkcjonalne sq zwiqzki aluminium” - Jakie zwigzki aluminium?

- Str. 21 ,,Pomimo licznych wzmianek dotyczacych fazy Al45V7, doniesienia dotyczqce jej struktury
krystalograficznej sq sporadyczne”

- str. 21 —jest , 1.2.4. Fazy kwazikrystaliczne w uktadach aluminium ...” powinno by¢ ,1.2.4. Fazy
kwazikrystaliczne w uktadach rownowagi fazowej AI-TM

- str. 21. - jest ,, W réwnowagowych dwusktadnikowych uktadach zawierajacych aluminium nie
wystepujq fazy kwazikrystaliczne” — w ukladach zawierajacych aluminium i co?? Zapewne
chodzi o dwuskladnikowe uktady rownowagi fazowej aluminium z metalami przejsciowymi
(TM=V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Mo, Ru, Rh, Pd, W, Re, Ir)

Str. 27 — jest , Analiza wtasciwosci katalitycznych przeprowadzona metodami ab initio wskazujq na
zwigzek ...” - powinno by¢ Analiza ...... wskazuje na zwiqzek

- str. 27—, Rys. 11. Atomistyczny scenariusz uwodorniania acetylenu do etylenu”

- str. 29 — , Aktywnos¢ katalityczna zostata zweryfikowana eksperymentalnie takze dla kwazikrysztatow
z uktadow aluminium.” — z ukladéw aluminium i co dalej?

- str. 35 — jest ,Realizacja zatozonych celow pracy obejmowala badania stopdw dwu- oraz
trojsktadnikowych o skfadzie odpowiadajgcym fazom miedzymetalicznym aluminium o ztoZonej
strukturze” - fazom miedzymetalicznym aluminium z czym?? Samo aluminium nie tworzy faz
miedzymetalicznych!

- str. 66 jest ,, Kolejnq istotng informacjq byta kinetyka reakcji.” —?

- Str. 71 - na rysunku 48 przy rysunkach brak oznaczen aib



- str. 72 —jest ,,Rys. 49. Stopien konwersji oraz selektywnos¢ do poszczegolnych produktéw w reakcji
uwodornienia acetylenu w obecnoéci katalizatora AC-2 oraz ANC” — na rysunku 49a brak jest
legendy. Ponadto nie wiadomo, ktorego katalizatora dotyczy rysunek 49a, a ktorego 49b?

-str. 85 — w tabeli 4 w drugiej kolumnie mamy opis , Obrébka” — wydaje mi si¢, ze bardziej
odpowiednim okresleniem bytoby np. Stan materiatu, a pdzniej: wyjsciowy i 500°C ..itd.

4. Uwagi o charakterze merytorycznym oraz pytania do Autorki

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska Pani mgr inz. Amelii Zigby stanowi
niewatpliwie oryginalne opracowanie, nie tylko pod wzgledem naukowym, ale réwniez o
bardzo duzym potencjale aplikacyjnym, ktore uzupeinia istniejacy stan wiedzy w zakresie
podejmowanej tematyki. Zaprezentowane przez Doktorantke wyniki badan oraz wnioski
zostaly sformutowane na podstawie licznych eksperymentow i wnikliwej analizy
otrzymanych wynikéw. Jednak przy lekturze pracy pojawia sie kilka kwestii, ktdre nie sa
oczywiste i wymagaja szerszego przedyskutowania. Uprzejmie prosze Autorke o wyjasnienie
moich watpliwosci i odpowiedZ na ponizsze uwagi.:

- Pod rysunkiem 6 zastosowano niezbyt fortunny opis ,Znane dwusktadnikowe metastabilne
kwazikrysztaty dekagonalne oraz ikosaedryczne”. Na rysunku przedstawiony jest uktad okresowy
pierwiastkow, na ktdrym zaznaczono metale przejSciowe tworzace z aluminium dekagonalne

oraz ikosaedryczne fazy kwazikrystaliczne.

- Na rysunku 18 wykazano Ze proces mielenia odlanych tasm nie wptywa na sktad fazowy
uzyskanych w wyniku mielenia proszkéw. Aby informacje byly kompletne nalezatoby opisac
od jakich faz pochodza refleksy zarejestrowane na dyfraktogramach rentgenowskich. Ponadto
na rysunku brak opisu co przedstawia os X.

- Taka sama uwaga dotyczy rysunkow 50 i 51. Na rysunkach przedstawiono widma XRD, na
ktérych nie zaznaczono od jakich faz miedzykrystalicznych pochodza piki.

- Doktorantka bardzo czesto uzywa sformutowania , wtasciwosci funkcjonalne kwazikrysztatéw”.
Prosze wyjasni¢ jakie konkretnie wtasciwosci kwazikrysztatéw ma Pani na mysli.

- W stabilizacji faz kwazikrystalicznych bardzo istotng role odgrywa stezenie elektronowe, tj.
stosunek liczby swobodnych elektronow (wartosciowosci) do liczby atoméw e/a. Na str. 15
pisze Pani, ze ,Dla wiekszosci uktadow omoéwionych w literaturze, empirycznym kryterium
wyznaczajgcym stabilnosé fazy jest wartos¢é wspotczynnika ela, czyli liczba elektrondw walencyjnych
na atom. W zakresie stabilnosci kwazikrysztatow dekagonalnych w uktadach Al-Cu-Co, Al-Ni-Co oraz
Al-Ni-Fe warto$¢ wspotczynnika e/a zostaje zachowana, przy zréZnicowanym sktadzie chemicznym”

Moje pytanie brzmi: jaka to jest konkretnie warto$¢ wspolczynnika e/a, ktéra zostata
zachowana?

- Dlaczego do przesiewania sproszkowanych tasm uzywano sita umozliwiajacego uzyskanie
frakcji proszku ponizej 32 um?? Czy sa jakies wytyczne odnosnie wielkosci czastek faz
miedzymetalicznych i czy wielko$¢ ta ma wplyw na przebieg reakcji uwodornienia



fenyloacetylenu?? Dlaczego taka frakcja proszku zostala zastosowana do testow
katalitycznych przeprowadzonych w pracy?

- Jakie stosowano kryteria przy doborze parametrow zastosowanej obrobki
dwuskladnikowych tasm. Na jakiej podstawie wybrata Pani akurat takie wartosci
temperatury i czasu wygrzewania?

- Badania wtasciwosci katalitycznych wytworzonych materialéw w reakcji uwodornienia
fenyloacetylenu w temperaturze 50 °C, w czasie 4, 2 i 1godziny oraz cisnieniu 5 bar. Na jakiej
podstawie wybrano takie warunki prowadzenia reakgji?

- Aby zweryfikowa¢ powtarzalno$¢ przeprowadzonych testow katalitycznych reakcje dla
proszkow ANC powtoérzono trzykrotnie zgodnie z zastosowaniem nowych porgji katalizatora.
Otrzymane wyniki wskazujg na powtarzalnos¢ przeprowadzonych eksperymentéw. Jednak
stwierdzono nizsza konwersje i selektywnos¢ do styrenu niz w przypadku pierwszego testu.
Doktorantka uznata, Ze wynik ten moze mie¢ zwigzek z dlugotrwalym przetrzymywaniem
katalizatora przed testami w warunkach swobodnego dostepu powietrza, co mogto
spowodowac utlenienie powierzchni proszku i w konsekwengji nizsza aktywnos¢ niz przy
uzyciu $wiezego katalizatora. Moje pytanie brzmi: czy jest Pani w stanie okresli¢ maksymalny
czas przechowywania katalizatorow w warunkach srodowiska atmosferycznego aby ich
aktywnos$¢ pozostala na wysokim poziomie? Oraz jakie warunki przechowywania
katalizatora musiatyby by¢ spetnione aby nie ulegat on utlenianiu w czasie przechowywania?
Czy uwaza Pani, ze w przypadku pozostalych stopéw uzyskamy taki sam efekt?

- Na podstawie uzyskanych wynikéw Autorka wykazata, Ze lepszymi wtasciwosciami
katalitycznymi charakteryzowaly materialy jednofazowe. Czy w przypadku materiatow
wielofazowych mozliwe jest ustalenie wtasciwosci katalitycznych poszczegdlnych
sktadnikow fazowych?

- Whnioski z przeprowadzonych badan wskazuja, ze bezposrednie uzyskanie stopu
jednofazowego w procesie odlewania na wirujacy miedziany walec nie jest fatwe i mozliwe
bylo tylko w przypadku materiatéw wykazujacych szerszy zakres stabilnosci danej fazy oraz
wykazujacych brak dodatkowych faz o zblizonym skladzie chemicznym. Takie stopy
uzyskano w pracy tylko w przypadku dwuskladnikowych stopéw aluminium z zelazem AF-
11 AF-2 oraz trojsktadnikowego stopu ANC o skladzie odpowiadajacym kwazikrysztatowi z
uktadu AI-Ni-Co. Moje pytanie brzmi: czy uwaza Pani, ze wytworzenie materialéw
jednofazowych innymi metodami byloby latwiejsze? Jezeli tak, to ktére metody wskazataby
Pani do ich wytworzenia?

5. Podsumowanie

Pani mgr inz. Amelia Zieba na podstawie uzyskanych wynikéw badan wykazata, ze
metoda odlewania na wirujacy miedziany walec jest skuteczng technika produkgji stopdw,
ktore odpowiadajq zlozonym fazom miedzymetalicznym aluminium i metali przejsciowych,
w tym kwazikrysztatom. Ustalila, Zze wszystkie wytworzone materialy wykazuja aktywnos¢
katalityczna w reakcji uwodornienia fenyloacetylenu prowadzonej w fagodnych warunkach
i ograniczonym czasie. Wykazala, ze wtasciwosci katalityczne zaleza od udzialu metalu
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przejsciowego w stopie oraz jednorodnosci materiatu. Najlepsze wyniki osiggneta dla stopu
ANC, ktéry mial jednofazowy sklad odpowiadajacy dekagonalnemu kwazikrysztatowi.
Ponadto ustalita, ze skfad fazowy katalizatorow odzyskanych po reakgji nie ulega zmianie,
nastepuje jednak degradacja ich powierzchni —utlenianie. Jednakze pomimo tego, iz
zastosowane Kkatalizatory ulegaly degradacji w trakcie reakcji, to istnieje mozliwos¢ ich
ponownego, wielokrotnego wykorzystania - zastosowane ponownie proszki, nadal wykazuja
aktywnos¢ katalityczng. Wyniki te wskazuja na potencjat tych materiatéw jako katalizatorow
w procesach uwodornienia nienasyconych weglowodoréw, cho¢ nadal istnieje potrzeba
dalszych badan i optymalizacji procesu wytwarzania.

5. Wniosek koncowy

Rozprawa doktorska autorstwa Pani mgr. inz. Amelii Zieby, pt. ,Mikrostruktura
i wlasciwosci  katalityczne faz miedzymetalicznych wytwarzanych metoda szybkiej
krystalizacji” jest oryginalnym rozwigzaniem zaprezentowanego w niej zagadnienia
naukowego. Doktorantka podjeta w rozprawie problem naukowo-badawczy, ktory jest
bardzo aktualny i ma istotne znaczenie z punktu widzenia poznawczego i aplikacyjnego.
Autorka rozprawy wykazala si¢ niezbedna wiedza z zakresu przedmiotu pracy oraz
umiejetnoscia do samodzielnego, tworczego prowadzenia badan oraz ich analizy.
Opiniowana rozprawa doktorska stanowi oryginalne i wartosciowe osiggniecie, wnoszace
istotny wktad do dyscypliny inZzynieria materiatlowa oraz poszerzajace stan wiedzy z zakresu
przedmiotu badan, i spetnia formalne i zwyczajowe wymagania stawiane pracom doktorskim
okreslone w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (t,.
Dz. U. 2023 poz. 742). Wnioskuje zatem do Wysokiej Rady Naukowej Instytutu Metalurgii
i Inzynierii Materiatowej PAN w Krakowie o przyjecie pracy, przeprowadzenie dalszych
etapow postepowania doktorskiego oraz dopuszczenie Pani mgr inz. Amelii Zieby do
publicznej obrony.
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