Dr hab. inz. Marek Warzecha, prof. PCz
Katedra Metalurgii i Technologii Metali
Politechnika Czestochowska

ul. Armii Krajowej 19
42-201 Czestochowa
tel.: 34 3250673; fax: 34 3250797
e-mail: marek.warzecha@pcz.pl
Czestochowa, 18.05.2021

Recenzja
rozprawy doktorskiej mgr Milosza Wojciecha Zabrockiego, pt:
» I hermodynamic properties of Ga-In-Li
and Ga-Ge-Li liquid alloys”.

Recenzja zostala opracowana na zlecenic Rady Naukowej Instytutu Metalurgii

i Inzynierii Materialowej Polskiej Akademii Nauk w Krakowie, zawarte w pismie

nr IMIM/DP/89/2020 z dn. 18.03.2021 r.

Tematyka recenzowanej pracy zwigzana jest z badaniami prowadzonymi w zakresie
poszukiwania materiatow elektrodowych do akumulatoréw. Jest to temat wspotczesnie bardzo
szeroko badany, a bardziej zaawansowane wyniki badan prowadzonych w os$rodkach na
calym $wiecie, sa wdrazane w warunkach przemyslowych, czg¢sto jeszcze w fazie badawczo-
rozwojowej. Wynika to z intensywnego rozwoju ludzkosci, i zwigzanego z nim rownie
intensywnym wzrostem zapotrzebowania na energi¢ elektryczng, metodami jej przesylania
oraz gromadzenia. Przykladem moze by¢ szybki rozwdj, obserwowany w ostatnich dwoch
latach réwniez w Polsce, paneli fotowoltaicznych. Sa one w stanie dostarczy¢ spore ilosci
energii elektrycznej, jej nadmiar mozna przesyla¢ istniejacymi sieciami energetycznymi,
jednak problemem weciaz jest jej magazynowanie.

Nadwyzki energii powinny by¢ magazynowane, aby mogly by¢ p6zniej wykorzystane
przez konsumentow. Np. w Stanach Zjednoczonych prébuje si¢ do tego wykorzystywaé
akumulatory, w ktore wyposazone sa samochody elektryczne. Jest to jednak ucigzliwe i1 nie
zawsze mozliwe do przeprowadzenia, gdyz - w wielu przypadkach — w godzinach

o najwiekszej produktywnosci instalacji, auto znajduje si¢ poza gospodarstwem domowym.



Dlatego akumulatory, pelnigce funkcje magazynoéw energii  (power bankéw) beda,
a wlasciwie juz si¢ stajag, waznym elementem tzw. inteligentnej infrastruktury
energoelektrycznej. Jako przyklad moga shuzy¢ magazyny energii od firmy Tauron,
umozliwiajgce przechowywanie energii wyprodukowanej przez instalacj¢ fotowoltaiczna,
oparte na tanich i wydajnych bateriach litowo-jonowych.

Zatem, cho¢ na rynku dostepnych jest wiele rodzajéw akumulatorow, to zwigkszajace
si¢ wcigz zapotrzebowanie na tansze, mniejsze gabarytowo, l1zejsze czy — a moze przede
wszystkim — bardziej pojemne akumulatory, jest przyczyng prowadzenia dalszych badan nad
opracowywaniem nowych 1 udoskonalaniem istniejagcych systemOow gromadzenia energii
elektrycznej, dlatego przeprowadzone przez Doktoranta badania sg bardzo istotne.

Badania nad elektrodami do akumulatorow wymagaja pozyskania wiedzy
0 wiasciwosciach termodynamicznych, roéwnowagach fazowych czy przemianach fazowych
stopow. Czesto korzysta si¢ z dostepnych baz termodynamicznych, jednak wcigz sa tutaj
spore  braki, ktéore nalezy uzupelniaé poprzez prowadzenie wlasnych badan
eksperymentalnych. Efekty prowadzonych w tym zakresie prac, stuza nie tylko realizujacym
badania, ale réwniez innym naukowcom na catym $§wiecie. Takiego zadania podjat sie
Doktorant, prowadzac badania w celu okreslenia wtasciwosci termodynamicznych uktadow
Ga-In-Li i Ga-Ge-Li. Ciekte stopy z tych uktadow trojsktadnikowych, zaproponowano jako
potencjalne materiaty elektrodowe do akumulatorow z cieklym metalem lub stopem.
Prezentowane w pracy badania nalezy zakwalifikowa¢ do badah podstawowych, maja one
jednak potencjalne zastosowanie przemystowe. Temat rozprawy, jej zakres oraz zastosowane
metody badawcze pozwalaja zakwalifikowac jg do dyscypliny inzynieria materiatowa.

Praca podzielona jest na dziesig¢ rozdziatow, w tym wstep i bibliografia. Trzy
pierwsze rozdzialy mozna zaliczy¢ do klasycznej czeSci teoretycznej, ktdra zawiera wstep,
opis metod badawczych i przeglad literatury. Wstep krotko i tre$ciwie wprowadza czytelnika
w tematyke pracy i zawiera najistotniejsze informacje. Nastepnie Doktorant przedstawit
stosowany do prowadzenia badan (pomiaru wlasciwosci termodynamicznych stopow) opis
technik eksperymentalnych pomiaru sit elektromotorycznych, preznosci pary nasyconej
i kalorymetrii. Cho¢ wymieniono gtoéwne techniki badawcze, szkoda ze zrobiono to w tak
lapidarny sposob. Te cze$¢ pracy Autor zakonczyl przegladem literatury. Przeglad literatury
w opracowaniu takim jak praca doktorska, moim zdaniem, moéglby by¢ bardziej doglebny
1 powinien zawiera¢ elementy pewnych spostrzezen, podsumowan czy konkluz;ji.
W przedstawionej formie jest bardzo powierzchowny, zawiera ,,suche” fakty, ktore jakby

stuzyly jedynie temu aby zacytowac prace innych badaczy. Kolejna uwaga dotyczy faktu, iz



z 61 cytowanych w przegladzie literatury prac, tylko niecale 20% stanowig prace z ostatnich
10 lat. W pelni rozumiem i popieram wybor Autora trojsktadnikowych uktadow Ga-In-Li
I Ga-Ge-Li, ze wzgledu na ich niski poziom przebadania, a w konsekwencji, brak lub — bedac
precyzyjnym - bardzo malg ilo$¢ ogolnodost¢pnych danych literaturowych na temat ich
wiasciwosci termodynamicznych. Mozna si¢ rowniez zgodzi¢ z Autorem, iz s3 to jedne
z pierwszych tego typu badan, natomiast to nie usprawiedliwia potraktowania tej, waznej
przeciez, czgsci pracy jako mozliwos¢ wprowadzenia cytowan, a nie jako miejsce na rzetelng
analiz¢ problemu, wskazanie mocnych i — przede wszystkim — stabych stron i brakoéw wiedzy,
ktore ta praca ma wypetnic.

W kolejnych rozdziatach, ktéore mozna przypisa¢ do czgsci badawczej, zawarto cel
pracy, opisano materiaty oraz techniki badawcze a nastgpnie przeprowadzone badania, wraz
z dyskusja i wnioskami. Cato$¢ zakonczona jest przegladem literatury. Pierwsze co nasuwa
si¢ Recenzentowi po przeczytaniu rozdzialu 4 pt. Cel pracy, to to, ze co prawda Autor
przedstawia cel pracy nie zostal on jednak jasno i czytelnie wyartykulowany. Mozna si¢
natomiast domysla¢, ze chodzi o okreslenie wlasciwosci termodynamicznych analizowanych
uktadow trojsktadnikowych. Nastepnie Doktorant podaje w jaki sposob osiggnigto cel (znéw
w domysle chodzi chyba o cele czastkowe). Do osiggniecia zatozonych celéw, Doktorant
przeprowadzit:

- pomiary kalorymetryczne zmiany entalpii mieszania ciektych stopow Ga-In-Li i Ga-Ge-Li,

- pomiary aktywnosci litu w roztworach ciektych Ga-In-Li i Ga-Ge-Li za pomocg pomiaréw
sit elektromotorycznych ogniw koncentracyjnych,

- opracowal trgjsktadnikowe parametry interakcji metoda Muggianu na podstawie
przeprowadzonych pomiarow,

- analize korelacji danych eksperymentalnych i przewidywanych przez modele Toopa
i Muggianu,

co zawarto w tresci dysertacji.

Badania uktadéw dwusktadnikowych, wchodzacych w sktad stopéw Ga-Ge-Li i Ga-
In-Li przedstawiono w przegladzie literaturowym, natomiast W pracy zawarto badania dla
uktadu Ga-Li (dodatkowe badania weryfikujace w stosunku do danych literaturowych) i dla
analizowanych uktadow trojsktadnikowych. Badania termodynamiczne uktadéw Ga-In-Li
I Ga-Ge-Li oparto na badaniach kalorymetrycznych ciepta mieszania si¢ roztworow cieczy
oraz pomiarze sit elektromotorycznych ogniw koncentracyjnych. Celem przeprowadzonych

badan eksperymentalnych byto okreslenie zmiany czgsciowej energii swobodnej litu, badania



umozliwity wyznaczenie rownan opisujacych zaleznos¢ molowg nadmiaru energii swobodnej
w funkcji temperatury i st¢zen sktadnika.

Stopy wytworzono z materiatéw o wysokiej czystosci. Lit, ind, german i gal byly
zabezpieczone przed kontaktem ze skladnikami powietrza. Wilasciwosci termodynamiczne
badanych stopow okreslono za pomoca dwoch metod pomiarowych, takich jak kalorymetria
i pole elektromagnetyczne. Do okreslenia zmiany entalpii mieszania roztwordéw ciektych
zastosowano metod¢ kalorymetrii kropelkowej. Do pomiaréw pola elektromagnetycznego
zastosowano ogniwa elektrochemiczne.

Stopy badawcze przygotowano z  wykorzystaniem techniki  osadzania
elektrolitycznego. Pomiary entalpii mieszania wykonano kalorymetrem Seteram MHTC 96
Line Evo, w tyglu wolframowym, w atmosferze ochronnej argonu o wysokiej czystosci. Do
rejestracji wykorzystano oprogramowanie CALISTO. Do obliczenia trdjsktadnikowych
parametréw interakcji badanych roztworéw wykorzystano dane elektromagnetyczne
i kalorymetryczne skorelowane z wlasciwosciami termodynamicznymi  stopoOw
dwusktadnikowych.

Przeprowadzono réwniez modelowanie wihasciwosci termodynamicznych badanych
stopow, stosujgc metode symetryczng (Muggianu) oraz asymetryczng (Toopa) i porownano
ich wyniki z warto§ciami funkcji termodynamicznych zmierzonymi eksperymentalnie.

Reasumujgc, czgs¢ badawcza pracy zawiera ciekawy naukowo material badawczy,
jednak nie zostalo to wykorzystane przez Doktoranta, ktory powinien byl przeprowadzié
dogtebng analiz¢ wynikdw. Cho¢ badania maja charakter unikalny 1 poszerzaja
dotychczasowa wiedz¢ w zakresie analizowanych stopéw, a wnioski sg adekwatne do
otrzymanych wynikoéw, przedstawiona przez Doktoranta analiza jest zbyt powierzchowna.
Z 56 stron, na kartach ktorych zawarto wyniki badan, 19 zawiera tylko same rysunki a 17
zapelionych jest tabelami. Przy takim uktadzie, praca przypomina bardziej raport z pracy
badawczej niz prace doktorska.

Szate graficzng pracy nalezy oceni¢ bardzo wysoko. Pracg czyta si¢ dobrze, jest
w calym zakresie przejrzysta i czytelna. Zawiera standardowe elementy sktadowe prac
doktorskich, takie jak: spis tresci, wstep, przeglad literatury, wskazanie celu pracy, opis
przeprowadzonych badan, ich analize i wnioski oraz literature. Praca napisana jest w jezyku
angielskim i dodatkowo zawiera streszczenie w jezyku polskim. Od strony technicznej,
wszystkie tabele i rysunki sg wykonane i zamieszczone w tek$cie poprawnie (cho¢ i tu
dostrzezono drobne btedy w odnos$nikach do rysunkéw), wszystkie rysunki charakteryzuje

wysoka jako$¢ a znajdujace si¢ na nich wszelkie opisy sa czytelne, poprzez zastosowanie



odpowiednich wielko$ci i jednorodnych czcionek. To rowniez znacznie wplywa na wysoka

oceng strony szaty graficznej dysertacji. Mozna bylto jeszcze dotaczy¢ spis tabel i rysunkow,

niemniej jednak ich brak nie jest duzym mankamentem, gdyz praca nie jest zbyt obszerna.
Podczas lektury pracy, nasungly si¢ pewne pytania, ktore powinny zosta¢ wyjasnione

i przedyskutowane podczas publicznej obrony:

1. Jedna z waznych kwestii - podnoszonych zawsze przy pracach, ktore maja pierwiastek
utylitarny — jest pytanie o ewentualne praktyczne zastosowanie badanych stopow. Czy
w prowadzonych badaniach, nawet na poziomie laboratoryjnym, przeprowadzona zostata
jakakolwiek analiza ekonomiczna? Doktorant wskazuje potencjat komercyjny stopow, ale
czy traktuje prowadzone przez siebie badania jako czysto podstawowe, czy jednak przy
doborze stopéw brat pod uwage aspekt finansowy, w poréwnaniu do stosowanych obecnie
(o zblizonych wiasciwos$ciach) stopow?

2. Prosz¢ Doktoranta 0 przedstawienie krotkiej charakterystyki wybranych modeli
wlasciwosci termodynamicznych badanych stopoéw, stosujacych metody symetryczne
I asymetryczne oraz uzasadni wybor modeli Toopa i Muggianu.

3. W mojej opinii Doktorant przeprowadzit w szerokim zakresie, dostarczajac wiele cennych
wynikow. Nie jest to jednak oczywiste i nie wynika bezposrednio po lekturze pracy. Czy
Doktorant moglby uscisli¢ cel i tezg¢ pracy? W tresci dysertacji brakuje opisu czemu

stuzyty przeprowadzone badania.

Doktorant wykazat umieje¢tno$¢ sformutowania problemu badawczego, doboru odpowiednich
metod badawczych i prowadzenia eksperymentu, a nastgpnie przeprowadzenia poprawnej
analizy uzyskanych wynikow badan oraz wyciggania z nich adekwatnych wnioskéw. Mozna
stwierdzi¢, iz prezentowane w pracy wyniki poszerzaja baz¢ danych wlasciwosci
termodynamicznych badanych uktadow trojsktadnikowych, a zatem przyczyniaja si¢ do
poszerzenia wiedzy z zakresu inzynierii materialowej. Ponadto, wyniki badah moga
potencjalnie zosta¢ wykorzystane do projektowania baterii i akumulatoréw litowo-jonowych,
opartych na ciektych elektrodach metalicznych. Niemniej jednak analiza przedstawionych
w pracy wynikow badan jest niepelna, a w pewnych fragmentach pracy co najwyzej pobiezna,
dlatego stwierdzam, iz wymagania stawiane przed kandydatem na doktora, zostaly spetnione

w stopniu minimalnym.



Reasumujac uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa jest samodzielnym
rozwiazaniem zlozonego problemu badawczego o charakterze podstawowym a ponadto
ma rowniez charakter aplikacyjny. Doktorant wniést oryginalny wklad w rozwoj wiedzy
dotyczacej wyznaczenia wlasciwosci termodynamicznych stopéow tréjskladnikowych, w
szczegolnosci dla ukladow Ga-In-Li i Ga-Ge-Li. Uzyskane wyniki badan poszerzaja
wiedze z zakresu wartoSci entalpi mieszania cieklych stopow dla tych dwdoch badanych
ukladow, a takze cze¢Sciowych i molowych wartosci nadmiarowych energii swobodnych i
entropii mieszania. Bioragc powyzsze pod uwage stwierdzam, ze rozprawa doktorska
mgr inz. Milesza Zabrockiego spelnia w stopniu minimalnym wymogi Ustawy o
Stopniach i Tytule Naukowym z dn. 14 marca 2003 r. (D.U. RP nr 65 z 16 kwietnia 2003r.

poz. 595 z pézn. zm.) i wnosze o dopuszczenie pracy do publicznej obrony.



