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Krakéw, dn. 19.10.2018

Dr hab. inz. Wojciech Maziarz, prof. PAN

Recenzja pracy doktorskiej Pana mgr inz. Marcina Polaka,
pt. ,,Uwodornione zwiqzki migdzymetaliczne typu La(Fe,Si)13 — sposob otrzymywania,
wlasciwosci i zastosowanie”

(wykonana na zlecenie Dziekana Wydziatu Inzynierii Materialowej Politechniki

Warszawskiej, z dnia 24.07.2018)

Informacja ogdlna

Dynamiczne zmiany klimatyczne w szczegolnosci globalne ocieplenie obserwowane w
ostatnich dziesigcioleciach staty si¢ duzym wyzwaniem badawczym do opracowania nowych
materiatdéw 1 rozwigzan konstrukcyjnych, ktore beda mogly zastapi¢ tradycyjne chlodziarki
sprezarkowe oparte na szkodliwych dla atmosfery gazach cieplarnianych. W nurt tych badan
wpisuja si¢ materiaty magnetokaloryczne, ktore ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci
zmieniaja swoja temperatur¢ w wyniku przylozenia pola magnetycznego. Wystgpujacy w tych
materiatach efekt magnetokaloryczny zwigzany jest z zachodzeniem przemian fazowych lub
magnetycznych pierwszego i drugiego rodzaju w wyniku, ktoérych wystepuje roznica
namagnesowania poszczegolnych faz bioracych udzial w przemianie w okolicy temperatury
Curie, lub temperatury przemiany fazowej, ktora jest silag pedna tego efektu, miarg za$ jest
zmiana entropii namagnesowania AS w warunkach izotermicznych lub zmiana temperatury AT
w warunkach adiabatycznych. Sposrod szerokiej grupy ocenie badanych materiatow
magnetokalorycznych zwigzki migdzymetaliczne typu La(Fe,Si)13 sg szczegdlnie obiecujace w
zastosowaniach ze wzgledu na ich tanio$¢, niska histerez¢ temperaturowa, wysoka wartos¢
zmian temperatury AT w warunkach adiabatycznych, wysoka warto$¢ mocy chtodniczej oraz
nietoksyczno$¢. Bardzo istotnym aspektem rowniez jest technologia ich wytwarzania i
zastosowanie konstrukcyjne jak materiat magnetokaloryczny w chodziarkach magnetycznych.

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej sq wtasnie zwigzki miedzymetaliczne

La(Fe,Si)13 wykazujgce efekt magnetokaloryczny, CO Wpisuje jg najnowsze trendy inZynierii
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materiatowej, w szczegolnosci powigzanej z problemami ochrony srodowiska i nalezy uznad,

ze tematyka ta jest trafnie wybrana.

Omowienie i 0cena merytoryczna pracy

Istota pracy jest modyfikacja sktadu chemicznego zwiazku La(Fe,Si)13 poprzez
uwodorowanie oraz domieszkowanie manganem w celu uzyskania w tym zwiazku silnego
efektu magnetokalorycznego w okolicy temperatury pokojowej. Uwodorowanie ma celu
modyfikacjg temperatury Curie w kierunku wyzszych temperatur (okoto 350 K), a
rownoczes$nie dodajac mangan w sposob kontrolowany mozna obniza¢ temperatur¢ Curie do
zakresu temperatury pokojowej. Po analizie struktury krystalicznej zwigzkéw z uktadu
La(Si,Fe) autor stwierdzil, ze najbardziej odpowiednia ze wzgledu na wiasciwosci
magnetyczne jest faza typu La(Si,Fe)1s (1:1:13) o regularnej strukturze typu NaZn13 i grupie
przestrzennej Fm-3c. Dlatego tez, nalezalo dazy¢ do wytworzenia tej fazy w badanych
zwigzkach migdzymetalicznych. W tym celu zostaly zastosowane dwie metody topienia wsadu
tukowe i indukcyjne. W tym miejscu nalezy uznac za duze osiggnigcie technologiczne autora w
szczegolnosci w przypadku topienia indukcyjnego tego typu stopow, w ktorych duze roznice
temperatur topnienia poszczegolnych pierwiastkow stopowych oraz ich silne powinowactwo do
tlenu stwarzajg powazne problemy technologiczne, ktore zostaly z sukcesem rozwigzane |
Wytworzono wysokiej jakosci stopy w relatywnie duzych ilosciach. R6wniez zostata opracowana
obrobka cieplna ujednorodniajaca polegajaca na wygrzewaniu w temperaturze 1374 K przez
168 godzin, podparta odpowiednimi badaniami mikrostrukturalnymi i analiza fazowa metoda
dyfrakcji promieni rentgenowskich, ktérej celem bylo uzyskanie jednofazowego materiatu o
strukturze regularnej. Badania zostaty przeprowadzone dla szerokiej grupy stopéw zmieniajac
ich sktad chemiczny zastgpujac zelazo manganem LaFe11.8xSii2Mny dla x=0.1, 0.2, 0.3, 0.4,
sposob topienia tukowy 1 indukcyjny oraz czas i temperatur¢ wyzarzania. Nastgpnie autor
zastosowal mielenie stopow w wysokoenergetycznym mtynie kulowym w celu uzyskania
materiatu w postaci proszku o wielkosci czastek okoto 50 um, ktéry poddal nowatorskiemu
procesowi uwodorowania i homogenizacji. Badania wlasciwosci magnetycznych zostaty
przeprowadzone dla wybranej grupy materialdw, charakteryzujacych si¢ najbardziej
odpowiednig strukturg krystaliczng. Okreslenie zakresu przemiany pierwszego rodzaju oparto
0 pomiary zmiany namagnesowania w funkcji temperatury natomiast zmiany entropii
magnetycznej oraz strat na histereze okre$lono z izoterm namagnesowania w funkcji pola
magnetycznego. Zmiany entropii magnetycznej przy przej$ciach fazowych pierwszego rodzaju

autor okreslit w oparciu o réwnanie Maxwella, ktore stosuje si¢ dla przejs¢ drugiego rodzaju,
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jednakze z uwagi na rozmyty charakter przemian wystepujacych w badanych materiatach
mozna zastosowaé wyzej wspomniane roéwnanie. Systematyczne badania dla zwigzku 1:1:13 o
odpowiedniej strukturze krystalicznej, a nast¢pnie na stopach po modyfikacji manganem
pozwolily na wytypowanie optymalnego jego dodatku o wielkosci 0.1 (LaFe11.7Si12Mno.1) oraz
obrobki cieplnej (wyzarzanie w temperaturze 1374K przez 168 godzin). Materiat ten
charakteryzowat si¢ najmniejsza histereza temperaturowa przemiany wynoszaca 4 K oraz
duzymi zmianami entropii AS w temperaturze okoto 175K na poziomie 11 (Jkg'K™) przy
zewngtrznym polu magnetycznym 2T. Wynik ten jest bardzo dobrym osiggni¢ciem, nalezato
jeszcze caty ,,uktad” przesuna¢ do zakresu temperatury pokojowej. Zrealizowano to poprzez
zastosowanie procesu wodorownia sproszkowanych stopow. W wyniku nowatorskiego procesu
wodorownia zmiany entropii magnetycznej AS zostaty przesunigte do temperatury okoto 315K
bez zmniejszenia ich wielkosci przy odpowiednim polu magnetycznym. Dodatkowo autor
zauwazyl, ze czas procesu wodorownia, czyli wielko$¢ nasycenia proszku wodorem wptywa
korzystnie na wielko$¢ i charakter zmian AS. Przeprowadzone badania oraz interpretacje
uzyskanych wynikow w zakresie wodorownia stopu LaFe11.7S11.2Mno 1 nalezy uzna¢ osiggniecia
zarowno w aspekcie badan podstawowych jak i aplikacyjnych niniejszej rozprawy. W
przedostatnim rozdziale autor przedstawit zastosowanie i perspektywy rozwoju badan, ktore
przeprowadzit 1 wskazal na mozliwo$s¢ wykorzystania opracowanych zwiazkow w
urzadzeniach pracujacych w zakresie od 26-350K ze wzgledu na ich bardzo dobre parametry
uzytkowe. Jako gtowng perspektywe rozwoju otrzymanych materiatow proszkowych autor
uznal wytworzenia z uwodorowanego proszku materiatu litego o odpowiedniej geometrii,
wymiarach 1 wlasciwosciach mechanicznych. Jako jedng z metod zaproponowat wytwarzanie
kompozytu na osnowie polimeru z uwodorowanymi czastkami proszku zwigzku
LaFe117Siz2Mno1  charakteryzujacy si¢  wlasciwosciami  magnetycznymi  niewiele

odbiegajacymi od samych proszkow i dobrej pojemnosci chtodnicze;.

Uwagi krytyczne

Jakkolwiek rozprawa posiada bardzo duza warto$¢ badawcza, ze wzgledu na uzyskane
wyniki i rozwigzania technologiczne autor nie ustrzegt si¢ w niej wielu bledow gldwnie
edytorskich jak 1 myslowych. Ponizej przedstawiam te najwazniejsze, ktore udato si¢ wytapac
podczas lektury rozprawy:

1. Str. 9, autor zamiennie uzywa poje¢ zjawisko magnetokaloryczne, i efekt

magnetokaloryczny juz na poczatku pracy. Mysle, ze w pierwszym zadaniu jednak
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10.

11.

nalezalo uzy¢ stowo ,.efekt”, co rowniez jest przedstawiane w angielskiej wersji |
konsekwentnie uzywacé go do konca rozprawy.

Str. 10, autor wprowadza skrot MCA, ktory nie jest wczes$niej zdefiniowany,
prawdopodobnie chodzi o MCE.

Str. 11, autor opisuje teorie przej$¢ fazowych w ujeciu termodynamicznym i stwierdza,
ze najkorzystniejszym punktem pracy wydaje si¢ punkt trojkrytyczny, ktorego nie
definiuje a jedynie odsyta do odno$nika literaturowego i zataczonym w nich cytowan.
Mysle, ze dla przejrzystosci rozwazan dla przysztych czytelnikoéw rozprawy, autor
powinien wprowadzi¢ definicje tego punktu w swojej rozprawie i w paru zdaniach
opisac istote przej$¢ fazowych w oparciu o ten punkt.

Str. 20, poczawszy od Tabeli 3.1 autor nie stosuje opisu zawartosci Tabeli co czynit w
poprzednich Tabelach.

Str. 23, autor pisze, ze w celu okreslenia mikrostruktury przeprowadzono obserwacje z
zastosowaniem spektroskopii EDS 1 WDS, metody te stosuje si¢ do analizy skladu
chemicznego o czym autor dopiero wspomina w nastgpnym zdaniu. Sentencje te
powinny by¢ przeredagowane.

Str. 25, autor opisuje metody pomiaru efektu magnetokalorycznego ktore dzielg si¢ na
bezposrednie i posrednie. Nastepnie opisuje aparature do pomiaru bezposredniego, na
ktorej wykonano badania po czym w czesci ,, Wyniki badan i dyskusja” nie zamieszcza
ani jednego wyniku z tych badan. Jaki jest tego powdd?

Str. 29, Rys. 4.2. Na fotografii mikrostruktury stopu LaFe118Si12 widoczna jest wyrazna
granica pomigdzy dwoma obszarami dolnym 1 gornym. Co jest powodem istnienia tej
granicy, sposob przygotowania zgtadu, czy tez segregacja?

Str. 31, Tabela 4.2 1 4.3 sg zamienione.

Str. 37-39, Tablice 4.5, 4.6, 4.7 zawieraja wyniki analizy chemicznej wykonanej dla
roznych faz stopu LaFe1145Si12Mnoss mierzone w réznych punktach na
mikrostrukturze. Brak jest zaznaczenia tych punktow na obrazach mikrostruktur (Rys.
4.9, 4.10) co utrudnia czytelnikowi identyfikacj¢ tych faz.

Str. 40, zastanawia zmiana sposobu numerowania rysunkow od rysunku 5.1 w
poréwnaniu do wczesniejszej numeracji, gdzie pierwsza liczba numeru rysunku
odpowiadata rozdziatlowi, w ktorym byt zamieszczony.

Str. 41, podpis Rys. 5.2 ,,Natezenia dyfrakcyjne...” jest moim zdaniem nieprawidtowy
I rzadko stosowanym, na ogot stosuje si¢ opis jako dyfraktogram rentgenowski, co autor

uzyl we wczesniejszym rysunku. Poza tym brak opisu poszczeg6lnych pikow tzn. od
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12.

13.

14.

15.

16.
17.

jakich faz 1 plaszczyzn krystalograficznych pochodza utrudnia jego interpretacje
czytelnikowi. Prosz¢ o wytlumaczenie terminu natezenia dyfrakcyjne charakteryzujg
sie wezszymi maksimami, ktory opisuje rentgenogramy probki po sproszkowaniu.

Str. 42, Rys. 5.3 przedstawia zestaw dyfraktogramow rentgenowskich, ktore zostaty
poddane procedurze Rietvelda w celu okreslenia parametréw sieci i udziatu fazowego
fazy a-Fe. Szkoda, ze autor nie zamiescit ogolnie stosowanych przy tej procedurze
rentgenogramow  dopasowujacych 1 roznicy pomigdzy  rentgenogramem
eksperymentalnym a dopasowanym. Taka forma prezentacji jest ogolnie stosowana i
wskazuje na jakos$¢ przeprowadzonej procedury Rietvelda.

Str. 43, Rys. 5.4. Prosz¢ wyttumaczy¢, dlaczego dodatek manganu do 0.2 % at. obniza
zawarto$¢ fazy a-Fe z okoto 13 do 9 %, a nastepnie przy wyzszych zawarto§ciach Mn
(do 0.4 % at.) nastepuje wzrost do okoto 11 % fazy a-Fe.

Str. 51, Rys. 6.4 przedstawia zmiany entropii magnetycznej w funkcji temperatury dla
zwigzku LaFe118Si1.2 jednakze nie posiada zadnego opisu w tekscie. Co jest tego
przyczyna?

Dla wszystkich krzywych namagnesowania w niskim polu (H=100 Oe) podczas
nagrzewania i chtodzenia stwierdzono istnienie przemiany pierwszego rodzaju ze
wzgledu na istniejgca histereze. Autor sugeruje, ze jest to przejscie typu ferromagnetyk-
paramagnetyk. Jednakze w niektorych przypadkach (np. Rys. 6.12 1 Rys. 6.15) réwniez
faza wysokotemperaturowa posiada pewien poziom namagnesowania, czy przypadkiem
nie jest to przejscie ferromagnetyk-ferromagnetyk o roznym poziomie
namagnesowania. Prosz¢ o ustosunkowanie si¢ do tego zagadnienia.

Str. 77, Tabela 6.2 nie ma zadnego odnosnika w tekscie dla tej Tabeli.

Przypisy literaturowe nie posiadaja jednolitego zapisu co utrudnia szukanie

odpowiednich pozyciji.

Jak wida¢ powyzej liczba uwag edytorskich i merytorycznych jest relatywnie duza

wzgledem catkowitej objetosci pracy, jednakze w przypadku uwag merytorycznych maja one
charakter dyskusyjny i nie wplywaja na jej pozytywna ocen¢. Co si¢ tyczy strony edytorskiej
to mysle, ze warto by bylo aby praca zawierajgca nowatorskie wyniki dobrze zaplanowanych i
przeprowadzonych badan byta napisana bezbtednie, gdyz stanowi cenne Zrddto informacji dla

przysztych czytelnikow.
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Whiosek koncowy

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze Pan mgr inz. Marcin Polak przedtozyt
wartosciowa prace doktorska posiadajacg interesujgce rozwigzania zaréwno materiatowe
(dobér sktadow chemicznych) i technologiczne (uwodorowanie) dotyczace materiatlow
wykazujacych efekt magnetokaloryczny. Zabiegi podjete w pracy pozwolity na udowodnienie
postawianej tezy, ze wprowadzenie do zwigzkéw miedzymetalicznych typu La(Fe,Si,Mn)13
wodoru poprzez nowatorska metode hydrogenizacji umozliwi podwyzszenie temperatury Curie
tych zwigzkow oraz uzyskanie dobrych wtasciwosci magnetokalorycznych. Wykazat przy tym
duze umiejetnos$ci planowania i prowadzenia badan naukowych oraz interpretacji wynikow.

Majac na wzgledzie powyzsze stwierdzam, ze recenzowana praca spetnia wszystkie
wymagania stawiane rozprawom doktorskim, okreslone Ustawa o stopniach i1 tytutach
naukowych i wnioskuje o dopuszczenie Pana mg inz. Marcina Polaka do publicznej obrony

przed Radg Wydzialu Inzynierii Materiatowej Politechniki Warszawskie;.

Dr hab. inz. Wojciech Maziarz, prof. PAN
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