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Recenzowana praca zwigzana jest z zagadnieniem badania wlasciwos$ci
termodynamicznych stopéw trdjsktadnikowych z uktadu Ga-In-Li oraz Ga-Ge-Li. Obecnie
obserwuje si¢ stale rosngce zapotrzebowanie na zintegrowanie energii odnawialnej z siecia,
a co za tym idzie niezbedne jest opracowanie stosunkowo tanich technologii magazynowania
energii. Jednym ze skutecznych rozwigzan tego problemu moze by¢ zastosowanie ogniw
wtornych, w ktorych niewatpliwie rodzaj i stan elektrody maja wptyw na wydajnos¢ i proces
produkcji ogniwa, a tym samym na jego ceng. Ciekawym, a jednocze$nie niedrogim
rozwigzaniem sg ogniwa z elektrodami z ciektego metalu, np. stopéw z uktadu Ga-In-Li oraz
Ga-Ge-Li. Poniewaz, jak wykazat Autor, brak literaturowych danych termodynamicznych
tych ukladéw, dlatego tez by moc je zastosowaé Autor podjal si¢ wyznaczenia tych danych
za pomoca metody kalorymetrycznej 1 pomiaru sil elektromotorycznych. Na tej podstawie
stwierdzono, ze wybor tematu jest trafny i uzasadniony.

Rozprawa doktorska sktada si¢ z 10 rozdzialow. Trzy pierwsze rozdziaty zawierajg czes$é
literaturowa. Rozdzial 1 Introduction wprowadza czytelnika w tematyke przyblizajac ogniwa
z elektrodami z ciektego metalu oraz mozliwosci zastosowania stopow z uktadu Ga-In-Li oraz
Ga-Ge-Li. W rozdziale 2 przyblizono metody stosowane do pomiaru wlasciwosci
termodynamicznych. Metody te krotko opisano, jednakze dobrze byloby takze w tym
rozdziale zamiesci¢ analize¢ wad i zalet wymienionych metod. Rozdziat 3 to literaturowy
przeglad badan prowadzonych dla dwu- i trojsktadnikowych stopéw z uktadéw: Ga-In, In-Li,
Ga-Li, Ge-Li, Ga-Ge, Ga-In-Li, Ga-Ge-Li. Recenzowana praca zawiera 79 pozycji
literaturowych (rozdziat 10), z czego jeden artykut Doktoranta (Journal of Molecular Liquids,

100 pkt MNiSW). W czesci teoretycznej pracy pojawiajg si¢ 65 pozycje literaturowe.



Wigkszo$¢ z nich dotyczy wynikow badan prowadzonych na przestrzeni ostatnich 60-ciu lat
dla wspomnianych uktadow dwu- i trojsktadnikowych. Zatem dobor i analizg zrédet mozna
uzna¢ za wystarczajagco obszerny, a zakres tematyczny za wilasciwy dla realizacji
recenzowanej pracy doktorskiej.

Cze$¢ badawczg pracy Autor rozpoczgt formutujgc cel pracy poprzez okreSlenie
wilasciwos$ci termodynamicznych cieklych roztwordow trojsktadnikowych za pomoca metody
kalorymetrycznej i pomiaru sit elektromotorycznych. Cel pracy zostal osiagniety w wyniku
przeprowadzonych badan, ktorych wyniki zostaty opisane w kolejnych rozdziatach dysertac;ji.
W rozdziale 5 Doktorant przedstawit materiaty i metodyke badawcza dotyczaca pomiarow
kalorymetrycznych zmian entalpii mieszania ciektych stopéw oraz pomiaréw aktywnosci litu
w roztworach Ga-In-Li i Ga-Ge-Li za pomocg sit elektromotorycznych ogniw st¢zeniowych.
Brakuje tu jednakze pewnego podsumowania, ktorym moégltby by¢ plan/diagram badawczy.
W rozdziale 6 przedstawiono krétko dostepne modele pozwalajace na okreslenie wlasciwosci
termodynamicznych badanych ukladéow. Rozdziat ten jednakze bardziej pasowatby
do przegladu literaturowego, niz do czgsci eksperymentalnej. W rozdziale 7 przedstawiono
wyniki przeprowadzonych badan sity elektromotorycznej oraz zmiany entalpii mieszania,
w postaci tabelarycznej i graficznej. Przeprowadzona przez Autora dyskusja wynikow
zawarta w rozdziale 8 zaj¢ta az 38 stron (na 92 strony pracy). Autor wnikliwie ustosunkowat
si¢ do otrzymanych wynikéw badan opracowujac metoda Muggianu trojsktadnikowe
parametry oddziatywania oraz przeprowadzajac analize¢ korelacji danych do$wiadczalnych
i obliczonych na podstawie modeli Muggianu i Toopa. Dla obu studiowanych uktadow
trojsktadnikowych w rozdziale 9 zostaly osobno wyciaggnigte wnioski na podstawie
przeprowadzonych badan i1 dyskusji ich wynikow.

Oryginalnym osiagnigciem pracy jest przeprowadzenie badan eksperymentalnych w celu
wyznaczenia wilasno$ci termodynamicznych trojsktadnikowych uktadow Ga-In-Li oraz Ga-
Ge-Li, ktore dotad nie byly badane. Pozwolito to na poszerzenie bazy danych
termodynamicznych dla wspomnianych wyzej ukladow, co jednoczesnie jest aspektem
aplikacyjnym pracy, gdyz wiedza o wlasno$ciach termodynamicznych moze przelozy¢ sig¢
na ich zastosowanie jako materialow elektrodowych w ogniwach wtérnych z ciekltym
metalem lub stopem. Ponadto Doktorant pokusil si¢ takze o ponowne zbadanie uktadu Ga-Li
z uwagi na zbyt duze rozbieznosci w danych termodynamicznych tego uktadu
przedstawionych w literaturze oraz w trakcie badan.

W trakcie czytania pracy znalaztam kilka btednych lub niejednoznacznych sformutowan,

ponadto nasungto mi si¢ takze kilka pytan o charakterze merytorycznym:



W spisie tresci nie uwzgledniono podpunktow 2.2.1.1; 2.2.1.2; 2.2.1.3; 2.2.1.4; 2.2.1.5;
2.2.16; 2221, 2231; 2232; 5211; 5212; 5213; 5221; 5222 -
podrozdziaty 2.2.1.1; 2.2.1.2; 2.2.1.3; 2.2.1.4; 2.2.1.5; 2.2.1.6; 2.2.2.1; 2.2.3.1; 2.2.3.2
mozna by zlikwidowa¢ i opis tych metod poda¢ tabelarycznie, dodatkowo
uzupetniajac o dane dotyczace zalet i wad tych metod,

w pracy podano spis symboli — str. 8, jednakze wiele z symboli, ktore pojawiajg si¢
W pracy nie zostato zawartych w spisie symboli, np. ai — wzor (2), n1, N2 — wzor (4), T,
a — wzor (5), N, M, m, f(T) — wzory (27-29); czasem symbole te sg podane raz mata,
raz wielka literg, np. Xi — mole fraction of component i - str. 8 oraz x; — str. 12 wers 4
od gory; ponadto czasem ten sam symbol oznacza dwie rozne wielkosci, np. w spisie
str. 8 F — Faraday's constant, str. 6 wzoér (6) i (7) F — force; w spisie str. 8
A — coefficient, giving the position of the intersection with the R(t) axis, wzor (5)
A — area of the aperture in the diaphragm,

str. 15 rozdziat 2.3 Calorimetrical methods, w pierwszej linijce tego rozdziatu podano
calorimetric mesearements, calorimetric tests — nalezy stosowaé jednolitg
nomeklature,

str. 16 rozdziat 3.1 wers 1 w tym rozdziale — wkradta si¢ nieScistos¢: w zdaniu
pierwszym ,,... developed by Boisbaudran [4]”, jednakze pozycja literaturowa [4]
to P. Fima, A. Debski, W. Gasior,

str. 17 wers 3 od gory: ,,... Schneider and Himmler [28] ...” — ta pozycja literaturowa
pojawila si¢ juz w pracy jako [17]; podobnie w przypadku wersu 11: ,,...Bushmanov
and Yatsenko [32] ...” — ta pozycja pojawiala si¢ wcze$niej jako pozycja [26],

str. 17 wers 11 od dotu : ,,... by Debski et al. [38] and Terlicka et al. [39] [16] at three
different ...” pozycja [16] to G. Grube, nie Terlicka et al.,

rys. 2 str. 21 — przedstawiono dwa schematy, zatem powinno si¢ poda¢ opis do obu: a)
U ) I

rys. 4 — nie ma odnosnika w tekscie, wszelkie rysunki musza by¢ podane/opisane
w tek$cie,

str. 25 wers 3: zdanie ,,... one of the metals of the alloy being tested was used
to calibrate the calorimeter — czy mozna doprecyzowac, co to za metal,

W pracy pojawiaja si¢ takze pewne btedy stylistyczne czy literowki, np. str. 16 wers 9

od gory [6] [7], powinno by¢ [6] and [7]; str. 18 wers 14 od dotu: And The ...; str. 53



wers 3 od dotu form — powinno by¢ from; str. 68 wers 8 od gory dwa razy were
determined,
rys. 5, 6 1 7 nie maja odniesienia w tek$cie, brak informacji o tych rysunkach

w tekscie, podobnie rys. 8, czym oprocz bardziej doktadnego opisu rézni si¢ rys. 8

od rys. 5?
str. 29 rozdziat 7.1 str. 29 Autor pisze: ,,.... measurements were conducted at two
temperatures using ...” — niestety w rozdziale dotyczagcym metodyki badawczej,

a takze tutaj nie podano tych temperatur, znajdujg si¢ one dopiero w opisie Tabeli 2
i 3, nalezatoby poda¢ parametry prowadzenia badan i na jakiej podstawie je wybrano,
w rozdziale 7.2 str. 30 Autor podaje: ,,All experiments were conducted at elevated
temperature” — co Autor miat na mysli; w rozdziale 7.2.1 str. 30 podano, ze badania
prowadzono w temperaturze 1005K, 1026K oraz 1031K dla pigciu serii — nalezaloby
doprecyzowac dla jakich serii prowadzono badania, w jakich temperaturach; prosze
przedstawi¢ schemat/plan badan w postaci np. diagramu z parametrami procesowymi,
z jednej strony pozwolitoby to na wigkszg przejrzystos¢ pracy, obecnie wszystkie
parametry nalezy odczytywaé z Tabel i domysla¢ si¢ pewnych danych, z drugiej
strony pokazatoby szeroki wachlarz przeprowadzonych badan,

str. 30 w tek$cie pojawia si¢ ,,...presented in Fig. 127, rys. 12 przedstawia wyniki
entalpii, zatem powinno by¢ raczej: ,,... na rys. 97, ponadto rys. 9 podaje sktad stopow
poddanych badaniom, dobrze byloby opisa¢ serie zaznaczone na rysunku tak, jak
pozniej w Tabelach 4-8 czyli Seria 1, Seria 2, Seria 3, Seria 4, Seria 5,

str. 37 rozdziat 7.2.2 — brak odno$nika do Tabel 9-11, jednozdaniowy opis
wprowadzajacy do tego rozdziatu jest niewystarczajacy, zbyt lakoniczny, w tekscie
powinny si¢ znalez¢ informacje dotyczace zakresu temperatur (wcze$niej brak takich
danych w metodologii, podano tylko rozne stosunki Xin/Xca i Xca/Xae),

str. 40 rozdziat 7.3.1 — zdanie pierwsze 1 zdanie czwarte sg tozsame, ponadto w zdaniu
pierwszym Autor podaje temperature badan wieksza niz 1000K, a w zdaniu trzecim,
ze badania prowadzono w temperaturze 1080K; po co zatem to pierwsze zdanie,
wszystkie te cztery zdania powinny zosta¢ zmienione/doprecyzowane, ponadto
w zdaniu czwartym Autor napisal, ze sklad badanych stopow przedstawiono
na rys. 34, powinno by¢ na rys. 10, podobnie pomylono tabele w zdaniu pigtym (wers

1 od dotu): podano Tabele 17-20, za§ powinny by¢ w Tabelach 12-15,



e str. 45 rozdziat 7.3.2 opis do wynikow badan bardzo lakoniczny, brak nawet
informacji o Tabelach 16-19 zamieszczonych pod tekstem, wszystkie Tabele i rysunki
zamieszczone w pracy powinny mie¢ odno$niki w tekscie i chociazby minimalny opis,

e str. 46 roOwnanie (26), str. 47 rownania (27) 1 (30) to sg te same rownania, cze$¢
réwnan na stronie 47 nie ma numeracji, str. 47 wers 10 i 12 od dotu pojawia si¢
powotanie na rownania (29-31), wydaje si¢ jednak, ze numeracja ta nie jest poprawna,

e str. 48 — wers 2 i 3 od goéry pojawia si¢ powolanie na rownania (28-34), a poznicj
(32-34) oraz na str. 50 wers 1 od gory (29-34), przy czym reakcje (33) i (34) pojawiaja
si¢ dopiero na str. 50 w zupelnie innym rozdziale (8.2.1) i raczej Autorowi nie o te
réwnania chodzito, dwa rownania za$ na stronie 48 (wers 6 i 7) od gory nic majg
numeracji, Autorowi chodzito zapewne o te dwa nienumerowane réwnania,

e rys. 11,121 13 nie majg odniesienia w tek$cie, Autor napisat tylko ,,... results .... are
shown in the following figures”,

e str. 51 — Autor powotuje si¢ na rys. 13 1 14 (wers 5 od dotu), czy nie powinno by¢ 14
i 15, oraz narys. 14-17 (wers 1 od dotu), czy nie powinno by¢ rys. 16-20,

e rys. 16 — trzy rysunki powinny by¢ opisane jako a, b, ¢; w opisie jest tylko odniesienie
do a), brakuje b) i ),

e str. 55 wers 101 12 od gory — Autor powotuje si¢ na rys. 18 1 19, a potem 20 1 21, czy
jest to poprawny zapis, rys. 21 przedstawia: ,, Isolines of the partial excess free energy
of mixing ...”,

e rys. 23 — co oznacza warto$¢ -21.5 na tym rysunku?

e Tabela 26 — Autor w opisie Tabeli powotuje si¢ na rownanie (4), raczej nie o to
rownanie chodzi,

e str. 72 — wers 71 8 od gory, Autor powoluje si¢ na rysunki 38-41, czy nie chodzito
0 rysunki 39-42,

e rys. 43-57 nie maja odniesienia w tekScie,

e str. 88 — dla niektérych pozycji literaturowych brak nr woluminu np. [3], [4], [57];
brak miejsca wydania np. [2], brak tytulu artykutu np. [32], [34], [56], [57], pewna
niekonsekwencja w zapisie pozycji literaturowych.

Autor popehit w pracy wiele btedow edycyjnych (pomylona numeracja Tabel, rysunkow,
wzoréw, brak odno$nikow do Tabel, kilka btgdéow literowych oraz stylistycznych),
co sprawia, ze czytanie pracy jest czasem utrudnione, nalezy jednakze podkresli¢, ze nie

Wplywa t0 na ocen¢ merytoryczng pracy. Generalnie praca stanowi cenny i obszerny materiat



badawczy. Przedstawiona praca doktorska jest oryginalnym osiggni¢ciem naukowym Pana
mgr inz. Milosza Wojciecha Zabrockiego. Ponadto wyniki przeprowadzonych badan
wskazuja bez watpienia, ze Autor wykazal si¢ dobrg umiejetnoscig w prowadzeniu badan
eksperymentalnych prezentujac jednoczesnie dobrg znajomos$¢ zagadnien zwigzanych
Z whasciwosciami termodynamicznymi ukladow ciektych stopow. Nalezy takze podkresli¢
mozliwos$ci aplikacyjne otrzymanych wynikéw badan.

Reasumujac uwazam, ze przedstawiona praca doktorska Pana mgr inz. Milosza Wojciecha
Zabrockiego pt. ,,Thermodynamic properties of Ga-In-Li and Ga-Ge-Li liquid alloys” spetnia
warunki stawiane przez Ustawe¢ z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach w zakresie sztuki (Dz.U. 2003 nr 65 poz. 595) i wnosz¢ o jej

przyjecie oraz dopuszczenie do publicznej obrony.
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