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RECENZJA

Pracy doktorskiej mgr inz. Sebastiana Kulawika

” Wlasciwosci termodynamiczne cieklych stopéw Ga-Sn-Zn oraz Ga-In-Zn”

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

Krupkowskiego PAN w Krakowie z dnia 13 lipca 2023 roku.

Opiniowana rozprawa doktorska mgr inz. Sebastiana Kulawika stanowi obszerne
opracowanie charakterystyki termodynamiczne;j trdjsktadnikowych stopéw Ga-Sn-Zn i Ga-In-
Zn. Praca zostala wykonana w Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materiatowej im. A.
Krupkowskiego PAN w Krakowie. Promotorem byt dr hab. inz. Adam Debski, prof. PAN.
Badane stopy maja istotne znaczenie jako materialy na nowe stopy lutownicze.
Uwzglednienie tej tematyki w rozprawie doktorskiej uwazam wiec za w pelni uzasadnione.

Tres¢ rozprawy podzielono na 14 rozdziatdéw w tym wykaz literatury, spis tabel, spis
rysunkow i artykutdéw powstalych w ramach realizacji pracy i bibliografie. Praca zawiera 43
rysunki, 14 tabel oraz streszczenie w jezyku angielskim, a takze wykaz symboli i oznaczen.
W sumie 115 stron. Zaprezentowany przeglad literatury obejmuje 137 pozycji.
Wprowadzenie zawiera informacje dotyczace materialow lutowniczych, koniecznosci
opracowania nowych bezotowiowych stopéw lutowniczych i mozliwych zastosowaniach do
tego celu stopéw Sn-Zn domieszkowanych galem lub indem, a takze o sposobach
wyznaczania wykresOw réwnowagi fazowej i ich znaczeniu do opracowywania nowych
materialow.

W kolejnym, drugim, rozdziale przedstawiono metody badawcze stosowane do
wyznaczania wilasciwosci termodynamicznych stopow: metody kalorymetryczne, pomiaru

sity elektromotorycznej SEM oraz pomiaru preznosci par i wskazano ktére metody beda



stosowane W niniejszej pracy: pomiar preznosci par metoda efuzyjng Knudsena oraz
wyznaczenie entalpii mieszania metodg kalorymetryczng. Poniewaz podstawa do uzyskania
spojnego zestawu wilasciwosci termodynamicznych jest okreslenie entalpii (metoda
kalorymetryczng) oraz  nadmiarowego potencjalu  termodynamicznego  (metoda
elektrochemiczng lub pomiaru pre¢znosé par) wyboér technik badawczych jest prawidtowy.
Trzeci rozdzial pracy przedstawia metode CALPHAD wyznaczania wykreséw

réwnowagi fazowej stopow wielosktadnikowych w catym zakresie temperatury i stezenia
sktadnikow na podstawie danych doswiadczalnych uzyskanych tylko dla niewielkiego
zakresu temperatury i st¢zenia sktadnikow oraz danych doswiadczalnych dotyczacych stopdw
o mniejszej liczbie sktadnikow, tworzacych badany stop wielosktadnikowy.

Nastepny rozdzial pracy obejmuje przeglad literatury dotyczacej badanych stopéw Sn-
Ga-Zn 1 Ga-In-Zn a takze stopéw dwuskladnikowych, tworzacych badane stopy
trdjsktadnikowe: Sn-Zn, Ga-Sn, Ga-Zn, Ga-In oraz In-Zn. Przedstawiono wykresy rownowagi
fazowej badanych stopéw oraz ich wilasciwosci termodynamiczne okre$lone rdznymi
metodami przez réznych autordw. Zaprezentowany przeglad literatury stanowi tlo dla
planowanych badan oraz poczatek dla przedstawienia wiasnych wynikéw oraz osiggniecia
wytyczonego celu. Cel pracy, przedstawiony w kolejnym rozdziale - wyznaczenie danych
termodynamicznych badanych stopdw, opracowanie ich wykresow rownowagi fazowej - jest
uzasadniony w $wietle danych omowionych w przegladzie literatury, a proponowany zakres
pracy ( pomiar preznosci par cynku, wyznaczanie zmiany entalpii mieszania, obliczenie
wykresow rownowagi fazowej metoda CALPHAD) obejmuje wszystkie dzialania niezbg¢dne
do osiaggnigcia zamierzonego celu. Przeglad zagadnien stanowigcych zasadniczy temat
rozprawy wykonano poprawnie, na dobrym poziomie, w oparciu o prawidtowo dobrany zasob
literatury cytowanej. Niektore przyjete sformutowania i terminologia budzg jednak w mojej
opinii watpliwosci, sg to wyrazenia kolokwialne, ktére nie powinny si¢ znalezé w dysertacji
doktorskie;.

e Strona 51 6 - obliczono rownowagi fazowe i linie rdwnowagowe

e Strona 13 - gazowe rownowagi fazowe

e Strona 14 - zachowania fazowe, wlasciwosci termodynamiczne wyzszego rzedu

e Strona 17 - gal z cyng tworzy stop, a nie uktad rownowagi fazowe;j

e Strona 23 - gléwne wielkosci termodynamiczne

e Strona 24 - uktad potrojny, a moze stop trojsktadnikowy?



Kolejny rozdzial zawiera informacje o stosowanych materialach 1 metodach
pomiarowych: preznosci par cynku metoda efuzyjng Knudsena i entalpii mieszania metoda
kalorymetryczna.

Wyniki badan doswiadczalnych zostaly przedstawione w rozdziale siédmym. Jako
pierwsze zostaly omowione wyniki pomiaréw preznosci par cynku wykonane metoda
efuzyjng Knudsena oraz wyznaczona na ich podstawie aktywnos$¢ cynku. Nastepnie
przedstawiono wyniki pomiaré6w entalpii mieszania stopéw o okreslonym sktadzie. Wyniki
badan eksperymentalnych Doktorant scharakteryzowal w sposob przejrzysty. Potwierdza to
dobrg organizacj¢ zaplanowanych 1 prowadzonych badan oraz umiejetnosé
w systematyzowaniu dziatan prowadzonych do uzyskania zaplanowanego celu — opracowanie
charakterystyki termodynamicznej badanych stopow. W rozdziale tym pojawia si¢ kilka
niescistosci w opisie:

e Strona 38 - brak wyjasnienia lub odniesienia do literatury na czym polega metoda
trzeciego prawa
e Strona 38 — ktorej wielkosci dotyczy okreslenie ,,Srednia wartos¢ tego ostatniego™

Rozdzial 6smy dotyczy modelowania termodynamicznego badanych stopéw. Przyjeto
model substytucyjny i rdwnanie Redlicha -Kistera z parametrami oddziatywania w postaci
funkcji liniowej lub ekspotencjalnej zaproponowanej przez Kaptaya. Do optymalizacji
zastosowano program Thermo-Calc. Na podstawie wyznaczonych doswiadczalnie wartosci
preznosci par i entalpii mieszania obliczono dwu i trdjsktadnikowe parametry oddziatywania.
Ta czes¢ badan zostata juz poddana ocenie posredniej przez opublikowanie w wiodacych
czasopismach o zasiegu miedzynarodowym (CALPHAD i Journal of Molecular Liquids).

Dyskusje uzyskanych wynikoéw zamieszczono w rozdziale dziewigtym, a podsumowanie
w rozdziale dziesigtym. Wyniki badan eksperymentalnych zostaly scharakteryzowane w
sposob przejrzysty. Wykazano dobrg zgodnos¢ wynikéw badan wihasnych i1 obliczen
wykonanych na ich podstawie z wynikami innych autoréw. Potwierdza to dobrg organizacje
zaplanowanych 1 prowadzonych badan oraz umiejetnos¢ w systematyzowaniu dziatan
prowadzonych do uzyskania zaplanowanego celu. Wydaje mi si¢ jednak, ze niektére
sformulowania prezentowane przez Doktoranta w tej czesci rozprawy nie w pelni sg
prawidlowe, np.:

e Strona 64, rys.11 — punkty badanych stopdw zamiast sktady chemiczne badanych
stopow, symbole serii pomiarowych A,B,C,D nie sg opisane w tekscie

e Strona 74175, rys. 12 1 13 — badane sktady stopéw czy sktady badanych stopow?



e Strona 751 76, rys. 14 115 — aktywno$¢ cynku dla uktadu czy aktywnos¢ cynku w
stopie?
e Strona 78 1 82 — obliczona z parametréw czy na podstawie parametrow?

e Strona 101 — aktywnos$¢ stopdw czy aktywnos¢ sktadnika w stopie?

Kolejne rozdzialy przedstawiaja spis artykulow przedstawiajacych wyniki pracy,
bibliografie, spis tabel i rysunkow.

Podsumowujac, chciatam podkresli¢ szeroki zakres badan przeprowadzonych przez
doktoranta. Kompleksowa analiza wybranych stopéw umozliwita wyznaczenie wartosci ich
funkcji termodynamicznych i opracowania ich wykresow rownowagi fazowe;j.

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska stanowi znaczace
osiagni¢cie o charakterze poznawczym. Trafnie postawione problemy naukowe zostaly
rozwigzane. Stad w mojej opinii przedstawiona rozprawa doktorska spetnia wszystkie
warunki wymagane przez ustawe o stopniach naukowych i tytule naukowym. Wnioskuj¢ o
dopuszczenie mgr inz. Sebastiana Kulawika do publicznej jej obrony przed Radg Naukowa

Instytutu Metalurgii 1 Inzynierii Materialowej PAN w Krakowie.
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