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RECENZJA

pracy doktorskiej mgr Sylwii Terlickiej

pt. .. Wiasciwosci termodynamiczne stopow Li-Pb-Sb”

Przedstawiona do recenzji praca zostata wykonana w Instytucie Metalurgii i Inzynierii Materia-
towej Polskiej Akademii Nauk w Krakowie, a promotorem jej jest dr hab. inz. Przemystaw Fima, prof.
PAN.

Rozprawa ta nalezy do prac z zakresu termodynamiki materiatéw, w ktérej autorka podjeta
wazny temat zwiazany z materialami na baterie pozwalajace na magazynowanie energii w sieci elek-
trycznej. W szczegélnosei energii wytworzonej w tzw. zrédiach odnawialnych.

Opisane w literaturze akumulatory typu LMB (Liquid Metal Batteries) zawierajace ciekly stop
trojsktadnikowy Li-Pb-Sb wykazujg odpowiednia pojemnosc, aby potencjalnie mogty by¢ zastosowa-
ne do magazynowania energii. Proponowana konstrukcja pracujacych w podwyzszonej temperaturze
300-450°C (573-723 K) akumulatoréw Li||Sb-Pb skiada si¢ z elektrody ujemne;j, ktorg stanowi ciekly
lit, elektrolitu z cieklych soli stopionych i dodatniej elektrody, ktérg stanowi ciekly stop z uktadu an-
tymon-otow. Elektrody i elektrolit wskutek niemieszalnosci sgsiadujacych ze sobg cieklych metali
i ciektej soli tworza trzy oddzielne warstwy.

Systematyczne i efektywne prace nad konstrukcja nowoczesnych urzadzeit z nowych, innowa-
cyjnych materiatow wymagajg zastosowania innych nowoczesnych metod, takich jak termodynamika
i kinetyka obliczeniowa. Metody te z kolei wykorzystujg wszelkie informacje, w tym termodynamicz-
ne o stabilnosci faz, ich homogenicznosci i rownowadze, odpowiednio w uktadach dwu i trgjsktadni-
kowych. Dane te stanowig obecnie fundament metod opracowania nowoczesnych materiatow i wyma-
gaja systematycznych badan termochemicznych odpowiednich uktadow fazowych. Warto zauwazyd,
ze ilos¢ badan ukladow z litem jest niewystarczajaca, a jednym z powodéw sa ograniczenia i trudnosci
eksperymentalne zwiazane z whasciwosciami litu. Bez danych termodynamicznych nie jest mozliwy
spojny krytyczny opis termodynamiczny uktadéw dwu i trojsktadnikowych, a w konsekwencji kon-
strukcja wiarygodnych wykresow fazowych takich uktadow.

Oceniana praca doktorska ma uktad typowy dla tego rodzaju prac i jest przedstawiona na 89
stronach, zawiera 33 ryciny oraz 14 tabel. Cytowana literatura zawiera 81 pozycji trafnie dobranych
dotyczacych przedmiotu rozprawy doktorskiej. Natomiast nie jest dla mnie Jasne, czym kierowata sie
Doktorantka nie ustawiajac listy publikacji zgodnie z porzadkiem alfabetycznych, czy kolejnymi lata-
mi ich wydania? Tego typu lista literatury ufozona prawdopodobnie w kolejnosci wystepowania od-
niesienia w tekscie pracy, ale bez numeracji liczbowej sprawia wrazenie chaosu. Niestety ukiad taki



nie pozwala na sprawne odnalezienie odnognika literaturowego. Ponadto dobry odbi6r pracy utrudnia-
Jja fragmenty tekstu napisane jezykiem potocznym.

Na poczatku pracy po spisie tresci i streszczeniu w Jezyku angielskim, w pracy zamieszczono
wykaz symboli i skrotdw. Taki uktad pozwala na w miar¢ sprawne poruszanie sig czytelnika po pracy
I W sposob przejrzysty umozliwia dotarcie bezposrednio do poszukiwanego jej fragmentu.

W czgsci dotyczacej skrotow i symboli niewlasciwie przettumaczono oznaczenie EMF, jako
pomiary sity elektromotorycznej. Istnicje ponadto polski odpowiednik tego symbolu — SEM.

Warto tez bylo dla scistosci opisu badari na wstepie wyjasnic, Ze pojecie energia Gibbsa, ktorym
postuguje si¢ Doktorantka, to skrécona forma pelnej nazwy funkcji stanu, energii swobodnej Gibbsa
(w literaturze polskiej zwanej tez entalpig swobodna).

We wprowadzeniu Doktorantka opisata problemy zwiazane z magazynowaniem energii i proby
skonstruowania odpowiednich ogniw do tego celu, w tym ogniw typu LMB, w ktérych znalazly zasto-
sowanie stopy z uktadu Li-Pb-Sb. Opis ten uwazam za wystarczajgcy i konkretny,

W drugiej czgsci pracy Doktorantka opisata skrétowo metody eksperymentalne stuzace do po-
miaréw wilasciwosci termodynamicznych. Zwieztos¢ tego opisu jest usprawiedliwiona, gdyz w dalszej
czgSci pracy opis metod doswiadczalnych zastosowanych w przedstawionej do oceny pracy zostat
poszerzony i uszezegétowiony. Cheiatbym jednak podkreslic, ze moim zdaniem w przeciwienstwie do
publikacji naukowych, w pracach doktorskich opis poszczegdlnych procedur badawczych i metod
naukowych powinien by¢ na tyle poszerzony, aby czytajacy prace recenzent nie musiat poszukiwaé
podstawowych informacji w literaturze tematu. Z tego wzgledu zwracam uwage na kilka istotnych
brakéw w tekscie niniejszej pracy, takich Jak potrzeba szerszego opisu metod do$wiadczalnych, w tym
metody pomiaru SEM ogniwa galwanicznego (reakcje elektrodowe, sposob uwzglednienia SEM elek-
trody odniesienia, czy informacji o sterowaniu temperaturg pieca oporowego, o sile termoelektrycznej
termopary Ni-Mo).

Cheiatbym tu tez zwrocié uwage, ze metoda sit elektromotorycznych ogniw elektrochemicz-
nych nie jest uwazana w metodzie Calphad za jedng z najbardziej doktadnych i bezposrednich technik
wyznaczenia danych termodynamicznych, co sugeruje Doktorantka. Jest to metoda posrednia, a jako
najdokladniejsze uwaza si¢ metody kalorymetryczne.

W dalszej czg¢sei pracy, Doktorantka na 9 stronach przedstawiata przeglad literatury tematu, w
ktorym dokfadnie scharakteryzowata badany ukfad Li-Pb-Sb. Stosujac przeglad historyczny kolejno
opisata ona istnigjace dane termodynamiczne i topologiczne ukfadéw dwuskladnikowych Li-Pb, Pb-
Sb, Li-Sb oraz kolejne proby ich opracowania krytycznego metodg Calphad.

Pomijajac niescistosei i niezrecznosci Jezykowe, ktdre osobno wyszezegdlnitem i zaznaczytem
w tekscie pracy, cheiatbym zauwazy¢, ze kopiujac wykresy fazowe z publikacji nie zadbano o zgod-
nos$¢ opisu zamieszonych na nich danych doswiadczalnych (Rys. 2 i 4) z opisem literatury w niniejszej
pracy lub catkowicie go pominieto, jak na Rys. 3. Tak skopiowane wykresy fazowe sa ponadto malo
czytelne. Z opisu badan metoda pomiaru SEM z prac Demidovej, Yatsenko i Sottykowej, Sabungi
oraz Ggsiora i Mosera mozna si¢ jedynie domysla¢, ze wykonane zostaty dla roztwordw ciektych.

Aby uzyska¢ przejrzystosé opisu danych topologicznych, w tej czgsci pracy nalezato, dla kaz-
dego z dwuskladnikowych uktadéw skfadowych uktadu Li-Pb-Sb skonstruowaé tabele z reakcjami
inwariantnymi oraz temperaturami topnienia zwigzkéw kongruentnych.

Czgs¢ rozdziatu o ukladzie Pb-Sb zostala napisana poprawnie. Mam tylko Jjedna uwage, ze za-
zwyczaj nie wyciaga sig daleko idacych wnioskow z poréwnania wynikéw kalorymetrycznych z da-
nymi efektéw entalpowych przeliczonych z innych rodzajow eksperymentéw, np. z pomiaréw SEM.

W odniesieniu do czgéei stanowigcej opis ukfadu Li-Sb chciatbym zauwazy¢, ze Doktorantka
raz twierdzi, ze faza LisSb rozpada sie (w jakiej reakcji?), a raz, ze topi sie kongruentnie, co jest zgod-



ne z zamieszczonym wykresem réwnowagi. Ponadto, na tym wykresie nie zaznaczono opisywanej
w tekscie pracy przemiany polimorficznej fazy LizSb. [ nie jest to jak sugeruje Doktorantka przemiana
alotropowa. Dodatkowo na wykresie Li-Sb faza wysokotemperaturowa ma oznaczenie h-Li;Sb, a nie
B-Li3Sb jak w tekscie pracy.

W pracach naukowych poréwnujac wyniki nalezy stosowaé dosé doktadne okreslenia réznic
wartosci danych. Piszac, jak Doktorantka, ...”wyniki sa do siebie zblizone...”, nalezy, albo poda¢ te
wyniki np. w tabeli lub zastosowa¢ rozréznienie np. procentowe.

W opracowaniach typu oceny krytycznej danych termodynamicznych podaje sig tez ostatnio
wyniki obliczen z pierwszych zasad (ab-initio). Warto, jak w przypadku wynikéw grupy prof. Changa
dla zwigzkéw migdzymetalicznych z uktadu Li-Sb poda¢ i poréwnaé te wyniki z do§wiadczalnymi
(np. tabela) i wspomnie¢ jakiego zakresu temperatury one dotycza.

Na koniec tego rozdziatu opisujac prace Beutela i in. dotyczace aktywnosci antymonu
i ksztattu krzywej entalpii mieszania Doktorantka nie okreslita explicite, jakiej fazy te dane dotycza,
a takZe jaki jest stan odniesienia dla aktywnosci.

W tej czgsci pracy brakuje informacji, jakie dane termodynamiczne lub topologiczne znane byty
uprzednio dla ukfadu tréjsktadnikowego. A szczegélnie informacii, czy sprawdzano brak faz troj-
skfadnikowych w uktadzie Li-Pb-Sb?

W rozdziale 4 Doktorantka okreslifa cel i zakres swojej pracy.

Cel pracy uwzglednia niezwykle istotny problem zwigzany niewystarczajgcg iloscig ekspery-
mentalnych danych termodynamicznych danych lub wreez brakiem dla wielu waznych uktadow fazo-
wych. W zwiazku z tym Doktorantka postawita sobie za cel wyznaczenie istotnych wlasciwosci ter-
modynamicznych dla uktadu dwusktadnikowego Li-Sb i trojsktadnikowego Li-Pb-Sb, w tym:

- entalpii mieszania cieklych roztworéw Li-Sb i entalpii tworzenia faz miedzymetalicznych
w tym ukladzie

- aktywnosci Li w cieklych roztworach Li-Sb

- oraz entalpii mieszania ciektych roztwordw Li-Pb-Sb.

Plan tych badan Doktorantka podzielita na 3 etapy, co niewatpliwie uporzadkowalo prace
i usprawnilo realizacje celu badan.

Brak tezy nie umniejsza wartosci pracy, gdyz moim zdaniem w wigkszo$ci prac doktorskich te-

zy, jesli juz sa to sa formutowane sztucznie po zakoficzeniu etapu badan, a przez to sa albo trudne do
dowiedzenia lub trywialne.

Kolejnym rozdziatem przedstawionym w dysertacji sa obejmujace 12 stron "Materiaty i metody
pomiarowe". Doktorantka przedstawia w tym rozdziale metody przygotowania probek do pomiarow
kalorymetrycznych i pomiaréw sit elektromotorycznych oraz procedury, jakie zastosowata do badan
stopdw metalicznych.

Nalezy tu podkresli¢, ze przygotowanie probek stopow z litem Jest szczegblnie trudne ze wzgle-
du na duzg reaktywnos¢ litu z N, O; i H>O. Tylko zastosowanie odpowiedniej komory manipulacyjnej
i metody przenoszenia probek z Li do urzadzen pomiarowych pozwolito na uzyskanie precyzyjnych
rezultatow badan termodynamicznych faz w uktadach z litem. Ponadto w zakresie podwyZszonej tem-
peratury, tak ofow, jak i antymon charakteryzujg sig stosunkowo wysoka preznoseig par, co moze byé
przyczyng istotnych btedoéw systematycznych.

Na wstepie mam dwie uwagi:
- W opisie procesu przygotowania probek dziwi mnie zastosowana temperatura miedzianej kolumny
z miedzig katalityczna. Praktyka eksperymentalna zaleca zastosowanie w takim przypadku tempe-
ratury z przedziatu 400-420°C (673-693 K), a nie tak jak w recenzowanej pracy 200°C (473 K).



- Prosz¢ tez o informacje, jak stwierdzono (jesli stwierdzono) brak rozpuszczalnosci wolframu
w roztworach Li-Sb?

W kolejnym podrozdziale pani Sylwia Terlicka opisuje szczegétowo proces kalibracji kalory-
metru MHTC 96 (Setaram) podkreslajac, ze zastosowanie tradycyjnego materiatu kalibracyjnego,
Jakim jest szafir bylo tu niemozliwe, ze wzgledu na jego reaktywno$é z litem. Zamiast niego zastoso-
wano jeden z metali sktadowych badanych stopow. Pytanie brzmi, na jaki efekt cieplny byto kalibro-
wane to urzgdzenie?

W podrozdziale o badaniach entalpii tworzenia zwigzkéw migdzymetalicznych sposob zapisu
reakeji (1) sugeruje, ze AH*' jest zdefiniowane na mol zwiagzku, a nie na mol atoméw, co wynika ze
wzoru numer (2). Mozna unikngé takich bledow rozdzielajgc wzory reakcji chemicznych od wzorow
termodynamicznych, tak jak w réwnaniu (2). Trzeba dodaé, ze wzér (2) jest stuszny, tylko gdy sklad-
niki zwigzkéw nie podlegaja przemianom alotropowym.

Kolejng czg$é pracy poswiecono opisowi metody pomiaru SEM. Doktorantka opisata tu szcze-
gblowo jakie warunki powinny byé spetnione, aby otrzymac wiarygodne wyniki oraz wiasna procedu-
re Wyznaczenia zaleznosci temperaturowej funkcji E(T). Zamiescita tez schemat ogniwa i jego szkic
graficzny, ktoére pomagaja lepszemu zrozumieniu zasady pomiaru. Doktorantka zwraca tu tez uwage
na najwazniejsze dane termodynamiczne, ktére mozna obliczy¢ z wyznaczonej SEM jako funkcji tem-
peratury.

Warto tu przypomnieé, ze odwracalng prace ogniwa sprawdza sig nie tylko przez krétkotrwate
przylozenie napigcia do jego elektrod, ale réwniez z tego, czy SEM ogniwa pracuje odwracalnie
w sekwencjach wzrostu i obnizania temperatury.

W kolejnym podrozdziale opisano pomiary zaleznosci SEM od stezenia miareczkowanego
skfadnika. Okreslono dokladnie jakie dane topologiczne mozna wyznaczyé na podstawie obserwacji
zmiany SEM(xL;) w statej temperaturze. Lektura tej czgsci nasuwa jednak pytanie, €zy na pewno sto-
suje si¢ do miareczkowania kulometrycznego prad zmienny? Ponadto nie podano jaki byt czas kolej-
nych etapow titrowania?

W opisie metod dyfrakcyjnych brak chocby skroconej informacji, jaki jest zwigzek rdéwnania

Bragga (18) z dyfraktogramem. Mozna byto to powiazaé z zademonstrowaniem i opisem wykresow
typu Rys. 9, czy 10.

W rozdziale széstym Doktorantka przedstawita wyniki badan eksperymentalnych wiasciwosci
termodynamicznych faz w ukladach Li-Sb i Li-Pb-Sb w postaci tabeli i wykresow. Przedyskutowata
takze otrzymane wyniki analizujac rezultaty swych badan i poréwnujac je z danymi literaturowymi,
Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze w niniejszej pracy zostata po raz pierwszy wyznaczona kaloryme-
trycznie standardowa entalpia tworzenia Li,Sb. ‘

Niestety i tu Doktorantka nie ustrzegta sig bledow. Zdanie III na stronie 38 jest mato zrozumia-
te. Ponadto z trzech serii pomiarowych btad oszacowania $redniej powinien zosta¢ wyznaczony meto-
da Studenta-Fishera okreslania bledow matej serii pomiaréw. Jaki zostat tu zalozony poziom ufnosci?

Czy catkowity blad entalpii tworzenia zostat Wyznaczony metodg propagacji bledu z uwzgled-

. . . . . ot 1y=>T
nieniem bledéw wyznaczenia efektow cieplnych w kalorymetrze, bledéw okreélenia AH,’_) " oraz

bledu wyznaczenia AH,_ 2

top,
W dyskusji wynikéw niepokoja proby poréwnywania wartosci eksperymentalnych z obliczo-
nymi z roznych ekstrapolacji. Zwykle koficza sie one niepowodzeniem ze wzgledu na réznice wielo-
krotnie przekraczajace bledy pomiarowe,



Prosz¢ przyblizyé, co Doktorantka rozumie piszac o braku zmiennogci ciepta wlasciwego
W zdaniu: ,,Ze wzgledu na brak zmiennosci ciepta wlasciwego substancji mozliwe bylo zastosowanie
liniowej ekstrapolacji wartogci entalpii statego Li lub Sb.”

Prosze takze wyjasnic¢ jak oszacowano niepewno$¢ pomiarowa utamka molowego Xs, w tabeli
4 i dlaczego jego Jednostka sa kJ?

Ponadto, czy ma sens okreslenie niepewnosci pomiarowej entalpii Hg na 2 J, gdy z praktyki
pomiarowej wiadomo, ze btad pomiarowy w badaniach kalorymetrycznych (drop calorimetry) szacuje
si¢ na ok. 300-500 J? W obecnych badaniach kalorymetrycznych ustalono niepewnosé pomiarowa
czastkowej molowe;j entalpii antymonu na 2.3-6.8 kJ, a litu na 0.4-0.5 kJ .

Z zamieszczonego w pracy wykresu fazowego Li-Sb (Rys. 4) wynika, ze badania entalpii w tym
uktadzie przeprowadzono praktycznie w catosci dla obszaru dwufazowego, z wyjatkiem badan w tem-
peraturze 922 K. Trudno wiec méwié o pomiarach entalpii mieszania fazy bo mierzona entalpia w
zakresie dwufazowym jest Sumq wazong entalpii mieszania fazy cieklej i entalpii tworzenia zwiazku
LisSb i zmienia sie liniowo od likwidusu do stezenia zwigzku stechiometrycznego. O efekcie tym
Doktorantka napisata dopiero na str. 45 cytujge pracg Yakymovycha z 2014 roku. Nie nalezy sie tez
dziwi¢, ze odstepstwa od idealnogci takiej sumy entalpii s3 ujemne, Entalpi¢ mieszania definiuje sie
zwykle dla konkretnej fazy. Szczegolnie opis faz roztworowych modelem substytucyjnym wymaga
odniesienia efektu mieszania do gcidle okreslonej pojedynczej fazy. Wyniki entalpii mieszania uzy-
skane w ukladzie dwufazowym nie daja zadnych informacji o wystepowaniu asocjatdw w fazie ciekle]
i dalsze rozwazania na ten temat uwazam za czysty spekulacje. Szkoda, ze poréwnujac na wykresie
Rys. 11 entalpie mieszania Wyznaczone w tej pracy z danymi Li i in. doktorantka nie zaznaczyta na
nim zakres obszaru dwufazowego zgodnego z wykresem fazowym z Rys. 4.

Opisana przez Doktorantke proba interpretacji kofca zakresu stabilnogei fazy statej i okreélenie
W statej temperaturze pomiaru entalpii mieszania punktu na likwidusie Jest jak najbardziej poprawna,
cho¢ zwykle stuzy do okreslenia przedziatu, w ktérym kornczy si¢ ta stabilnos¢. Sytuacje poprawia
interpretacja zaleznogci czastkowej molowej entalpii okreslonego sktadnika stopu lub obu na raz. Na
wykresie Rys. 12 wyraznie wida¢ zmiang nachylenia zaleznogci stezeniowej czastkowej molowej en-
talpii litu w zakresie 0.42-0.44 utamka molowego Sb.

Z faktu obserwacji stalej entalpii czastkowej antymonu w zakresie bledu pomiarowego Dokto-
rantka wyciagneta prawidlowy whiosek, ze sugeruje on wystepowanie w zakresie pomiarowym obsza-
ru dwufazowego. Trudno tez nie zgodzi¢ si¢ z autorkg pracy, ze bardzo waski zakres roztworu ciekle-
go od strony litu w temperaturze 1024 K nie pozwala na wyznaczenie likwidusu z doktadnoscia lepsza
niz w metodzie DTA.

W podrozdziale 6.1.3 Doktorantka opisafa badania sity elektromotorycznej ogniwa stezeniowe-
go z elektrolitem przewodzacym litem dla wybranych stopéw Li-Sb. Pomiary wykonano dla okrelo-
nych stezen Li oraz z zastosowaniem titracji kulometrycznej. W czgsei poczatkowej Doktorantka opi-
safa procedure pomiaru SEM i poréwnata je z danymi literaturowymi uzyskanymi podobna metoda.
W tej czedei za szezegdlnie cenne uwazam zestawienie na wykresie Rys. 13 temperaturowej zalezno-
sci badanej SEM dla stopéw w zakresie xii € [0.05, 0.70].

Niepokdj budza tu jednak réznice SEM uzyskane dla nagrzewania i chtodzenia ogniwa dla sto-
pow w zakresie od 0.05 do 0.30 X,;. W czasie obrony prosze o dokfadniejsza analize tego faktu i jego
wplywu, poza przechtodzeniem, na dokladnogé wyznaczenia kofica zakresu dwufazowego.

Korzystajgc z faktu, ze raptowne zmiany w nachyleniu SEM Jako funkeji temperatury wskazujg
przemiany fazowe lub punkty Jjednozmiennicze, Doktorantka z powodzeniem przeprowadzita weryfi-
kacje danych topologii uktadu fazowego. W tej czedci pracy nie jest jednak jasne jakie dwa typy
przejs¢ fazowych Doktorantka miata na mysli opisujac na str. 50 zmiany nachylenia zaleznosci tempe-
raturowej SEM.



W tabeli 6 Doktorantka zawarta poréwnanie otrzymanych wartosci temperatury reakeji nie-
zmienniczych w uktadzie Li-Sb z danymi literaturowymi, ale nie podala z jaka doktadnoscia wyzna-
czyla swe dane.

Otrzymane wyniki SEM w zakresie roztworu cieklego autorka pracy opisala metoda regresji li-
niowej w stosunkowo waskich zakresach temperatury, a wyniki zestawita w kolejnej tabeli.

Nastepnie na wykresach Rys. 16-21 przedstawita kolejno obliczone na tej podstawie wiadciwo-
sei termodynamiczne litu w ciektych roztworach: aktywnosci litu, czastkowa molowa energia Swo-
bodna Gibbsa litu, nadmiarowg energi¢ swobodna Gibbsa Li, czastkowe molowe entalpie i entropi¢ Li
oraz nadmiarowg molowa entropie Li, ktére poréwnano tu z danymi z pracy Kane i in. Duzo wiekszg
warto$¢ poza pokazaniem wynikoéw obliczen miataby tu dyskusja otrzymanych zaleznosci stezenio-
wych danych termodynamicznych w kontek$cie zmian oddziatywan w roztworach Li-Sb.

W kolejnym kroku Doktorantka wyznaczyta maksymalna rozpuszczalnosé litu w stalym anty-
monie metodg opisang przez zespot prof. Sadowaya z MIT, ale nie podata jaka jest dokladno$é takich
szacunkow. W metodzie tej zaktada sie, ze solidus od strony (Sb) zmienia sie liniowo z temperaturg do
punktu maksymalnej rozpuszczalnosci granicznej. Niestety opis tej metody w niniejsze] pracy nie
utatwia blad we wzorze (26).

W kolejnym podrozdziale czgéci opisujacej rezultaty badaf Doktorantka przedstawita wyniki
badan kalorymetrycznych dla ukfadu tréjskiadnikowego Li-Pb-Sb. Wykonata ona badania entalpii
mieszania w dwéch temperaturach 923 K i 1023 K dla 11 cie¢ tego uktadu: 6 dla statych proporcji
molowej Pb/Li, i po trzy dla statych proporcji molowych Pb/Sb i Sb/Li.

W pierwszym etapie Doktorantka poréwnata entalpig mieszania z uktadéw dwusktadnikowych
Li-Pb i Li-Sb z dostepnymi danymi z literatury, w tym z danymi z niniejszej pracy dla ukladu Li-Sb.
Poréwnanie to opisano zdaniem: ,uzyskane eksperymentalne wartosci entalpii mieszania dla uktadow
dwuskfadnikowych sa zblizone i zgodne z wartosciami literaturowymi...”. Nie sposob nie zadaé tu
pytania jaka jest realna liczbowa ocena tych ,,zblizonych i zgodnych” wartoéci entalpii mieszania?

Opisujac rezultaty badan entalpii mieszania fazy cieklej w ukladzie Li-Pb-Sb autorka pracy po-
nownie snuje rozwazania na temat tworzenia si¢ asocjatow w fazie cieklej na podstawie rezultatow
uzyskanych dla serii pomiarowych A-F i J-L i danych literaturowych. Doktorantka cytuje tu dyskusyj-
ne wyniki prac Ruppersberga [75Rup, 84Rup], z ktorych wynika, ze w fazie ciekfe] wystepuja asocja-
ty fazy LisPb, ktora to faza topi si¢ niekongruentnie. Zdecydowanie bardzie] prawdopodobne sg wyni-
ki pracy Predela i Ochme [79Pre], gdyz to faza Li;Pb, jest faza kongruentna. W zamieszczonych wy-
nikach entalpii mieszania serii A-F wraz ze zmiana steZenia litu zmienia sie polozenie minimum
4wiH, co nie wskazuje na wystepowanie asocjatow trojskfadnikowych. Tak wiee jedynym argumen-
tem na wystgpowanie asocjatow w cieklym roztworze trjsktadnikowym sa dane literaturowe Li
i Zhanga. Eksperymentalne zmiany entalpii mieszania wykazujg na pewno ujemne odstepstwa od pra-
wa Raoulta w fazie ciektej, ale mocno dyskusyjne sg tu wnioski o tworzeniu sie w niej asocjatow.

Analizujac rezultaty wyznaczonych czgstkowych entalpii molowych mieszania antymonu
i litu, autorka zaobserwowata wyrazng skokowa zmiane tej wielkosci ze zmiang stgzenia stopow. Wy-
nik ten pogladowo ilustruje wykres Rys. 28, na ktérym duza zmiana czastkowej molowej entalpii Sb
w stopach Li-Pb-Sb wskazuje na prawdopodobna granice zakresu jednorodnej fazy cieklej (czyli
punktu jednozmienniczego) np. likwidusu.

Warto tu zauwazy¢, ze w roztworach metalicznych nie obserwuje sie solwatacji, jak sugeruje
Doktorantka, gdyz solwatacja wystepuje w rozpuszczalnikach jonowych. Modele stosowane do opisu
metalicznych trojsktadnikowych faz ciektych to zwykle ztozenie modeli substytucyjnych z uktadéw
dwuskfadnikowych z ewentualnym uwzglednieniem tworzacych sie w nich elektrycznie obojetnych
asocjatow. Modele cieczy jonowych stosuje sie natomiast do opisu roztworéw zawierajacych czg-
steczki natadowane np. roztworéw tlenkowych.



W ostatnim siédmym rozdziale, Doktorantka zawarta podsumowanie swej pracy, w ktorym

udowodnita, ze zrealizowata cel niniejszej pracy. Uzyskane w pracy dane termodynamiczne i topolo-
giczne postuza do wiarygodnego zoptymalizowania parametréw modelowych energii swobodne;
Gibbsa faz ukladu Li-Pb-Sb i opracowania jego wykresu fazowego. Ponownie chee podkresli¢ szcze-
golne trudnoscei do$wiadezalne badania stopow z litem, ktére wymagajg bardzo dobrego opanowania
odpowiednich technik eksperymentalnych.

Nie zgadzam si¢ jedynie z wnioskami dotyczacymi asocjatow, ktorych istnienie miatoby wyni-

ka¢ z rezultatdw niniejszej pracy.

Zauwazono tez literowki i niezrgeznosci jezykowe:

- str.

- Str

- str,
- str.
- str.

- str.

- str.
- str.

6 — AmixH — ,,zmiana entalpii mieszania”. Powinno by¢, albo entalpia mieszania, albo zmiana entalpii zwig-
zana z mieszaniem.

.7—,.[ - natezenie pradu elektrycznego przepuszczanego ...” (plyngcego)
- str.

9, Il akapit — ... Zrédlem energii, mogacym przechowywa¢ duze ilosci energii elektrycznej, z péZniejszym
dostarczeniem, gdy jest potrzebna”...
10 — ,(trwatos¢ i zachowanie pojemnoéci nawet po dluzszym czasie...”. Pojemno$¢ jest praktycznie wiel-
koécia stata charakteryzujaca ogniwo. Tu chodzi chyba o zachowanie tadunku.
11 —,,... dla granicznego uktadu dwusktadnikowego Li-Sb i duze rozbieznosci istniejacych wartosei,...” -
co to za wartosci?
12 — akap. II. - ostatnie zdanie akapitu jest niezrozumiate.
13 — ostatnie zdanie 1 akapitu. Zgubiono stowo ci§nienia parcjalnego (lub preznosci) w okresleniu ilorazu
definiujacego aktywnos¢ skladnika /.
- ostatnie zdanie — Jak wyznaczono energie Gibbsa tworzenia faz LijoPb; i L17Pb2
16 — dét strony — ...”wyniki entalpu dla tego uktadu zmierzone w temperaturze....,”
17 — $rodek strony — temperatura pokojowa zostata wybrana jako poziom odniesienia, stad powinno si¢
raczej stosowa¢ pojecie temperatura standardowa, zmniejsza to potocznosé jezyka naukowego.

- str. 18 — ostatnia linia - ...” i charakteryzuja si¢ dobra zgodnoscig.” Pytanie: zgodnoscia z czym?

- str. 21 — pierwsza linia - ...” dla ukfadu Li-Sb, ktéry nie potwierdzat dodatkowych faz ...”. Niescistos¢ jezyko-
wa. Ksztalt uktadu moze jedynie potwierdzad istnienie dodatkowych faz.

- str. 22 — Czy Kane i in, wyznaczyli czastkowa molowa entalpie i entropie mieszania litu?

- str,
- str.
- str,

- str,
- Str.

- str.

- str.

- str

- str.

- str.

- str.
- str.

25 — stwierdzenie ,,domieszki O,, H2O i N»” sugeruje specjalny proces domieszkowania argonu. Wydaje mi

sig, ze nalezy w tym kontekscie uzy¢ okreslenia zanieczyszczenia.

28 — efekt cieplny mierzony w kalorymetrze, a nie kalorymetrem.

30 — SEM to rdznica potencjatow pomiedzy elektrodami rozwartego ogniwa.

31— W réwnaniu (7) brak jest jednostki.

33 — A to przecigcie z osig E(T) a nie Y, natomiast B to wspofczynnik kierunkowy okreslajacy kat z osia T,

anie X.
— nadmiarowy znak sumy we wzorze (11)
—niezrgczno$¢ jezykowa —,, T to bezwzgledna temperatura prowadzonego pomiaru.”

34 — My to masa atomowa lub masa mola atoméw Li. Masa molowa to masa jednego mola substancji che-
micznej. Czgsto mylona z masg atomowa lub masg czasteczkowa, lecz liczbowo réwna tym warto-
$ciom.

35 —Nie wyjasniono symbolu y na wykresie Rys. 8, nie ma go tez w spisie symboli.

. 41 —Nie jest jasne co zawiera dyfraktogram na wykresie Rys. 9. Opis raz zawiera tylko refleksy LisSb, aby

w nastepnym zdaniu zawiera¢ dodatkowo refleksy Li,Sb. Ostatni akapit powinien zosta¢ dopraco-
wany, bo jest mato zrozumiaty. Proszg wziaé¢ pod uwage btad pomiarowy XRD —~ ok, 4%,

43 - ...”w niniejszej pracy po raz pierwszy wyznaczono wartosci entalpii mieszania w uktadzie Li-Sb me-
todg kalorymetryczna”. Na stronie 45 wyniki te poréwnano z danymi z pracy Li i in. [2017Li] wy-
znaczonymi rowniez tg metoda.

48 — poczatek rozdziatu 6.1.3 — za duzy skrot myslowy: ,,Zaleznosé sity elektrycznej od temperatury w
ukladzie Li-Sb...”. SEM mierzymy dla ogniwa.

— wykresy Rys. 16-21 — brak temperatury i stanu odniesienia w opisach wykresow.

58 — brak lewej strony rownania we wzorze (25).

61 —,,..."nie wystgpuje zalezno$¢ temperaturowa w badanym zakresie stezen.” Pytanie: czego dotyczy brak
zaleznodci temperaturowej?



- str. 62 — brak danych dotyczacych temperatury badan w podpisach pod wykresami (lub na nich) Rys. 23 i 24. A
takze Rys. 25-27.
- str. 63 — Dwa pierwsze zdania. Brak podkreslenia, ze badania wykonano dla fazy ciekle;.
— czwarte zdanie od gory — albo minimum albo punkt przegiecia.
- str, 73 — ,,ograniczenia wielkosciowe $luzy”. Ograniczona wielkos¢ $luzy.

Podsumowujac, pomimo zauwazonych w tekscie pracy doktorskiej niescistosci oceniam jg po-
zytywnie, a biedy edytorskie nie wptywaja w istotny sposob na pozytywny odbior pracy.

Whiosek koncowy

Praca doktorska mgr Sylwii Terlickiej jest warto§ciowym i oryginalnym opracowaniem nauko-
wym. Temat podjety przez Doktorantke jest zasadny i spdjny. Uzyskane wyniki stanowig wazne
i warto$ciowe dane do dalszej analizy termodynamicznej, ktérej koncem powinno by¢ opracowanie
krytyczne uktadu Li-Pb-Sb metoda Calphad. Doktorantka wykazata si¢ umiejetnoscia planowania
i wykonywania eksperymentow, interpretowania i krytycznej dyskusji wynikéw badan oraz formufo-
wania logicznych wnioskow. Ocena merytoryczna

Reasumujgc stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Sylwii Terlickiej pt.” Wiasciwosci termo-
dynamiczne stopow Li-Pb-Sb,, w pelni spetnia warunki okreslone przez art. 14 1 15 Ustawy o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku
z pdzniejszymi zmianami (Dz.U. Nr 65, z dnia 16.04.2003, poz. 595). Tym samym wnosze¢ do Wyso-
kiej Rady Instytutu Metalurgii i Inzynierii Materialowej PAN o przyjecie rozprawy doktorskiej mgr

Sylwii Terlickiej i dopuszczenie jej do publicznej obrony.
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