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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani Magdy Peskiej pt.
»Synteza wybranych stopdw na bazie magnezu oraz ich wtasciwosci w aspekcie
zdolnosci do reakcji z wodorem”.

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska przedstawiona przez Panig Magde Peska
w formie monografii naukowej, ktdra byta zrealizowana na Wydziale nowych technologii i chemii
Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie pod opiekg ptk dra hab. inz. Marka Polanskiego
oraz dra hab. inz. Adama Debskiego (Instytut Metalurgii i Inzynierii Materiatowej PAN w
Krakowie). Rozprawa zostata opatrzona wymaganymi ustawowo streszczeniami w jezyku polskim
oraz angielskim.

Zgodnie z ustawg z dnia 20 lipca 2018 (Dz. U. 2018 poz. 1668) z pdzniejszymi zmianami
przedmiotem rozprawy doktorskiej winno by¢ oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.
Problemem naukowym, podjetym w ramach pracy nad rozprawg, byta synteza stopdw na bazie
magnezu na potrzeby magazynowania wodoru. Stopy te miaty by¢ przygotowywane
réoznorodnymi metodami, w celu okres$lenia wptywu preparatyki na zdolno$é do chtoniecia
wodoru.

Struktura rozprawy oparta jest na 5 wtasciwych rozdziatach, w ktérych zaprezentowano
aktualny stan wiedzy, wynikajacg z niego motywacje prowadzenia badan, wykorzystany warsztat
badawczy, uzyskane wyniki oraz wnioski koficowe.

Wiasciwa czes¢ rozprawy zamyka sie na 170 stronach, z czego 34 strony stanowig bardzo
whnikliwe oméwienie zagadnien literaturowo-teoretycznych, w tym wyjasnienie zainteresowania:
oddziatywaniami w uktadzie metal-woddr, stopami magnezu, a takie uzytymi technikami
preparatyki. Potem przedstawiono na schemacie blokowym sciezke badan, co pozwala odnalez¢
sie w wielokrotnie podrzednie ztozonej strukturze podrozdziatéw. Nastepnie omdwiono techniki
syntezy i eksperymentalne — kolejno: odlewanie stopdéw, synteze mechaniczna (klasyczna i
reaktywna), dyfrakcje rentgenowska, mikroskopie elektronowa wraz z mikroanalizg
rentgenowska, analize termograwimetryczng i kalorymetryczng, oraz metody pomiardw
sorpcyjnych.



Ponizej zamieszczona zostata lista uwag i komentarzy do rozprawy. Problemy, ktére
wymagajg wyjasnienia, bgdZz komentarza Autorki podczas publicznej obrony zostaty explicite
zaznaczone. Pozostate sg mniejszej wagi i nie wymagajg szerszej dyskus;ji.

Uwagi i komentarze co do struktury pracy i strony edytorskie;j.

Wedtug mnie struktura rozprawy zasadniczo nie budzi zastrzezen. Zabieg przesuniecia
okreslenia celéw za omoéwienie aktualnego stanu wiedzy w dziedzinie rozprawy jest rzadko
spotykany w rozprawach. Stwierdzi¢ mozna ewidentng korzys¢ takiego rozwigzania, mianowicie,
czytelnik od razu jest stenie oceni¢ czy zaktadany obszar badan jest oryginalny, co jest jednym z
wymogow stawianych rozprawom doktorskim.

Rozdziat 4.5 usytuowany jest bardzo niefortunnie, gdyz powinien wystgpi¢ jako 4.1, z
powodu, iz w tym rozdziale znajduje sie uzasadnienie wyboru metod stapiania mechanicznego
jako najlepszych w celu otrzymywania wysokiej jakosci stopdw magnezu. Zaburza to ciggtosc toku
rozprawy.

Zauwazyc nalezy, ze przy tak bogatym materiale eksperymentalnym, utrzymanie jednego
rozdziatu poswieconemu prezentacji wynikdw niepotrzebnie skomplikowato strukture
podrozdziatéw (az do 4-go stopnia).

Na stronie 74 Autorka pisze o sobie w 3 osobie: ‘Nalezy jednak wspomnie¢, ze Autorka
podjeta préby mielenia magnezu z litem..” Takie sformutowanie jest co najmniej niezreczne.

W obszernym podsumowaniu Autorka wskazuje 7 wnioskdéw/obserwacji ptynacych z
przeprowadzonych badan. Jednakze brakuje jasnego wyodrebnienia jakiejs ogdlnej konstatacji,
ktéra mogtaby sie rozciggaé na stopy bogate w magnez.

Uwagi i komentarze co do strony merytorycznej pracy.

Na stronie 16 umieszczono zestawienie skrotéow uzytych w pracy, co jest bardzo dobrym
rozwigzaniem. Jednak uzywanie skrétow typu HZ, RPC, RSC w odniesieniu do typdw sieci nie jest
najszczesliwsze, gdyz czytelnik oczekuje raczej typowych oznaczen (FCC, BCC,.. lub Al,...). Zresztg
w tekscie Autorka postuguje sie formalizmem A1, A2, A3 — np. str. 59.

Mozna sie zastanawia¢ czy sformutowanie ‘mechaniczna synteza’ jest najlepszym
ttumaczeniem terminu ‘mechanical synthesis/mechanical alloying’, chyba najczesciej
wykorzystywanym ttumaczeniem jest stapianie mechaniczne. Natomiast podczas mielenia w
wodorze wydaje sie, ze termin mechanicznie aktywowana reakcja wodorowania dobrze oddaje
nature procesu.

Czy rozwazano, w przypadku mielenia przy pomocy kul z tlenku cyrkonu (takze
reaktywnego), mozliwos¢ uwalniania tlenu podczas mielenia? Tego typu problemy dos$é czesto
wystepujg podczas dtugotrwatego mielenia stopdw majgcych staé sie stopami amorficznymi.
Prositbym o stosowany komentarz podczas obrony.



Rysunki przedstawiajgce dyfraktogramy sg absolutnie nieprzejrzyste (np. rys. 30, 46 i
inne), nie ma sensu prezentowania dyfraktograméw w petnym zakresie kagtowym, bo to nic nie
wnosi do dyskusji. Brak skali pierwiastkowej na osi natezen, przy tak matych panelach, nie
pozwala na analize tta dyfraktogramodw, gdzie sg ukryte bardzo wazne informacje, szczegélnie dla
probek po wodorowaniu. Prosze o skomentowanie powyzszych uwag podczas obrony.

Niedosyt budzi analiza Rietveldowska, gdzie ograniczono sie jedynie do analizy
parametréw i objetosci komorki elementarnej. Pakiet FullProf ma wbudowany modut do
oszacowania rozmiaréw krystalitdw oraz naprezed w sieci krystalicznej. Oba te parametry
pozwalajg na stwierdzenie jakie procesy zachodzg podczas wodorowania i mielenia. Dla
przyktadu: parametry te wskazujg na pojawienie sie degradacji sieci pod wptywem tych
czynnikdw; mozna wnioskowac¢ o tym czy dekrepitacja materiatu podczas wodorowania ma
zwigzek z rozpadem poszczegdlnych krystalitéw, czy rozpadem ziaren bez zmniejszenia sie
krystalitow. Analiza taka jest bardzo wazna w kontekscie analizy morfologii prébek w badaniach
mikroskopii elektronowej. Prosze o komentarz, czy byta podjeta prdba takiej analizy?

Procedura przygotowania probki do wodorowania jest opisana bardzo skrétowo,
prositbym o wyjasnienie, jak w przypadku metody Sievertsa czyszczono prébki przed poddaniem
wodorwania (np. przeptukiwanie czystymi gazami, odpompowywanie prdzniowe, termiczne
desorpcja gazu), czy byty jedynie przenoszone w odizolowaniu od warunkéw atmosferycznych?

Na stronie 29, za literaturg Autorka podaje promienie atomowe pierwiastkow. W
przypadku magnezu nalezy wykaza¢ sie duza ostroznoscia, gdyz 1.6 A to warto$¢ promienia
metalicznego. W stopach, a takze wodorkach, magnez czesto wykazuje udziat, czy wrecz
dominacje wigzan typu kowalencyjnego, przy ktérych rozmiary atomu Mg sg znaczenie mniejsze,
w zaleznosci od koordynacji.

Na rysunkach np. 48, 55 oraz innych przedstawiajgcych wykresy absorpcji wodoru w
funkcji czasu podczas wygrzewania, skala koncentracji wodoru osigga wartosci ujemne. Sugeruje
to, ze wazrost ci$nienia wodoru zwigzany z podgrzewaniem komory reakcyjnej nie byt
kompensowany. Prositbym o oszacowanie, o ile zanizona jest koncentracja wodoru z uwagi na
ten proces.

W tabeli 11 prawdopodobnie przestawione sg wartosci dla probki S4_MgPt okreslajgce
% at. i % mas. uzyskanego sktadu.

Na stronie 117 Autorka analizuje oddziatywanie wodoru ze stopem Mg-Li piszac, ze
»Mozna zatem wnioskowac, ze dla stopdw o wyzszej zawartosci litu, wodér selektywnie reaguje
najpierw z litem a potem z magnezem, przy czym ze wzgledu na duzy objetosciowy udziat
wodorku litu, stanowi on swego rodzaju bariere dla dyfundujgcego wodoru i obniza ilos¢
magnezu, ktdry reaguje z wodorem”. W moim odczuciu taki mechanizm bytby bardzo dziwny,
gdyz wytrgcanie sie LiH ze stopu powinno sie wigza¢ z dekrepitacjg ziaren materiatu, co wrecz
powinno utatwiaé oddziatywanie wodoru z Mg. W pracy nie odnalaztem obrazéw SEM dla
materiatow poddanych wodorowaniu, co bytoby silnym argumentem moggcym rozstrzygnaé ta



watpliwos¢ (w paragrafie 4.1.2.4 jedynie sugerowano powstanie warstwy pasywacyjnej LiH).
Wedtug mnie wyniki nie pozwalajg na rozstrzygniecie tej kwestii, ktéra ewidentnie jest niezwykle
ciekawa i wymaga dalszych badan. Prosze o komentarz i wyjasnienie, czy w temperaturze reakgji
(ok. 300°C) bytoby mozliwe uruchomienie mechanizméw mogacych prowadzi¢ do powstawania
warstwy LiH na powierzchni ziaren materiatu.

Na stronie 122 (tabela 12) przedstawiono koncentracje masowg i atomowg stopéw Mg-
Pd. Wartosci w tej tabeli nie koresponduja z rysunkiem 58. Np. stop 7, masowo zawiera 35.5%
Pd, jednak z rysunku 58 wynika, ze koncentracja masowa Pd to 70%. Podejrzewam, ze opisy osi
na rysunku 58 sg zamienione. Analogiczny problem wystepuje we wszystkich rysunkach w tym
podrozdziale (4.5.1.2) pokazujacych usytuowanie danego stopu na diagramach fazowych.

Podsumowanie rozprawy oraz wyodrebnienie najwazniejszego osiggniecia.

W moim przekonaniu, Autorka rozprawy przedstawita bardzo bogaty materiat
doswiadczalny, ktéry wykracza poza zwyczajowy zakres rozpraw doktorskich. Z racji tego,
konieczne byto skupienie sie na ograniczonej liczbie technik badawczych, ktére mogty zostaé
wykorzystane. Z jednej strony zapewnito to szeroki i systematyczny obszar badan oddziatywan
wodoru ze stopami magnezu, jednak zdecydowanie utrudnito gteboka analize obserwowanych
zjawisk. Daje to jednak podstawy do rozwiniecia kilku watkéw zasygnalizowanych w pracy w
dalszych badaniach.

Najwazniejszym osiggnieciem rozprawy, W mojej ocenie, jest zauwazenie iz stopy
uzyskiwane poprzez stapianie mechaniczne, niebedgce w stanie rownowagowym sg bardziej
podatne na reakcje z wodorem, niz analogiczne stopy po wygrzewaniu. Jest to fakt, ktéry czesto
bierze sie pod uwage przy projektowaniu stopéw do magazynéw wodoru, kiedy wymagana jest
tatwos¢ aktywacji stopu. W niniejszej pracy dzieki systematycznosci podejscia pokazano, ze dla
wielu stopdw magnezu nalezy sie spodziewaé podobnej zaleznosci. Wyniki uzyskane przez
Autorke wyjasniajg, dlaczego w materiatach na bazie magnezu mielenie mechaniczne jest
efektywne w celu polepszenia kinetyki reakcji oraz obnizeniu temperatur niezbednych do
osiggniecia wysokich koncentracji wodoru. Drugim wynikiem zastugujagcym na szczegdlng uwage
jest uzyskanie wodorkéw w uktadzie Mg — (Pd,Pt) poprzez mielenie reaktywne w atmosferze
wodoru zaréwno czystych pierwiastkdw, jak i uprzednio zsyntezowanych stopéw, co pozwolito
na uzyskanie wodorkow o lepszych parametrach niz podczas syntezy wolumetryczne;j.

Ocena wymogow ustawowych.

Przedstawiane powyzej uwagi majg charakter dyskusji naukowej nad prezentowanym
problemem, ktory ewidentnie jest niezwykle ztozony. Podczas lektury nie zauwazytem
znaczacych niescistosci merytorycznych, ktére mogtyby wptywaé na ocene spetnienia wymagan
stawianych rozprawom doktorskim.



Z uwagi na powyzsze, w mojej opinii, rozprawa spetnia wymagania ustawowe, gdyz z
uwagi na przedstawiong w recenzji analize rozprawy mozna stwierdzi¢ co nastepuje:

- rozprawa prezentuje ogdlng wiedze o podejmowanej tematyce;

- rozprawa wykazuje umiejetnos¢ samodzielnej pracy naukowej Kandydatki;

- rozprawa stanowi niewatpliwie oryginalne rozwigzanie problemu badawczego.

Dlatego wnosze o dopuszczenie Kandydatki do publicznej obrony rozprawy.



