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pt. ""Wlasciwosci termodynamiczne ukladow

podwojnych LnBr; - TIBr (Ln = La, Ce, Pr, Nd)"

Rozprawa doktorska mgr inz. Beaty Salamon-Baran zatytulowana ,,Wlasciwosci
termodynamiczne uktadow podwdjnych LnBr; - TIBr (Ln = La, Ce, Pr, Nd)” zostala
zrealizowana pod kierunkiem Pani prof. dr hab. inz. Ireny Szczygiel. Promotorem
pomocniczym w przewodzie doktorskim byta Pani dr hab. inz. Aleksandra Pelczarska prof.
Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu.

Problematyka poruszona w pracy doktorskiej dotyczy zwigzkow lantanowcow, ktore ze
wzgledu na rosngce zastosowania w nowoczesnych technologiach cywilnych oraz
militarnych, nabieraja obecnie znaczenia strategicznego. Znane jest wykorzystanie
lantanowcow w bioobrazowaniu, w diagnostyce medycznej, w elektronice, optoelektronice
oraz przemysle wojskowym. Szczegdlnym potencjalem aplikacyjnym charakteryzuja si¢
halogenki lantanowcow, ktoére w polaczeniu z litowcami tworza szeroka grupg zwigzkéw
podwdjnych w fazie stalej oraz kompleksow w fazie cieklej. Intensywny rozwoj
technologiczny wymaga jednak cigglego doskonalenia wlasciwosci istniejacych materialow
oraz poszukiwania nowych. Potencjalne mozliwosci aplikacyjne stopéw soli lantanowcow
i litowcow skierowaly zainteresowania naukowe Doktorantki w kierunku poszukiwan nowych
halogenkowych zwigzkow lantanowcow, a dokladnie zwigzkow talu. Doniesienia literaturowe
potwierdzaja bardzo dobre wilasciwosci scyntylacyjne zwigzku Tl,LaBrs domieszkowanego
cerem i mozliwo$¢ jego wykorzystania w obrazowaniu medycznym. Autorka zwrocita uwage
na brak w literaturze systematycznych badan podstawowych wiasciwosci termodynamicznych
tych halogenkow. Badanie wlasciwosci fizykochemicznych, na przyktad optycznych,

bez uwzglednienia wilasciwosci termodynamicznych, moze by¢ zrodlem probleméw



interpretacyjnych, wynikajacych z ograniczonej trwalo$ci termicznej faz, czy tez ich
reaktywnosci w wysokiej temperaturze. Rozprawa moze zatem stanowi¢ uzupetnienie tych
interesujacych zagadnien.

Praca doktorska obejmuje tgcznie 213 stron. Zasadniczy tekst zajmuje 197 stron. Kolejne
9 stron to wykaz literatury, a ostatnie 5 stron przedstawia wykaz dorobku naukowego
Doktorantki; publikacji i wystapien konferencyjnych. Z formalnego punktu widzenia praca
doktorska ma klasyczny uktad. Zostata podzielona na 10 gléwnych rozdziatow i kilkanascie
podrozdziatow. Zawiera 141 rysunkow oraz 38 tabel. Wykaz cytowanej literatury obejmuje
106 pozycji literaturowych. Prace rozpoczyna wykaz wazniejszych symboli, oznaczen
1 skrotow. Kolejny rozdziat przedstawia wprowadzenie teoretyczne, motywacj¢ Autorki do
podjecia przedstawionej tematyki, omodwienie wlasciwosci fizykochemicznych LnBrs
(Ln = La-Nd), MBr (M = Li-Cs, TI), om6éwienie metod otrzymywania bezwodnych bromkoéw
lantanowcow, réznicowej kalorymetrii skaningowej oraz metodyki badania ciepta molowego
z zastosowaniem tej metody. W kolejnym rozdziale zostat przedstawiony cel i zakres pracy
doktorskiej. Cze$¢ eksperymentalna opisana w rozdziatach od 4 do 8 obejmuje ponad 172
strony tekstu. W czgsci tej znajduje si¢ opis otrzymywania bezwodnych LnBr; (Ln = La-Nd),
analizy chemicznej bromkéw lantanowcow, pomiarow DSC stopow soli z uktadw LnBrs —
TIBr (Ln = La-Nd) oraz pomiaro6w ciepta molowego kongruentnych zwigzkow z tego uktadu.
W rozdziale 5 przedstawiono wyniki eksperymentalne; wyznaczone diagramy fazowe
podwdjnych uktadow i charakterystyke termodynamiczng otrzymanych zwiazkéw TLLnBrs
(Ln = La-Nd). Kolejny rozdziat koncentruje si¢ na metodach obliczeniowych — CALPHAD.
Omowiona zostata procedura obliczen metoda CALPHAD, modele, natura fazy cieklej oraz
optymalizacje podwoéjnych uktadow. W rozdziale 7 omowiono wiasciwosci termodynamiczne
uktadéw LnBr;-MBr (Ln = La-Nd, M = Li-Cs, TI); wilasciwosci termodynamiczne fazy
ciektej i stalej w powyzszych ukladach. Koncowy rozdziat 8 zawiera krotkie podsumowanie
czeSci eksperymentalnej. Rozdziat 9 obejmuje wykaz literatury, a w konczacym prace
rozdziale 10 przedstawiony zostat dorobek Autorki.

W jednym z poczatkowych rozdzialéw (3) pracy doktorskiej zostal przedstawiony cel
naukowy oraz szczegotowy zakres badan. Glownym celem dysertacji bylo przedstawienie
spojnego opisu termodynamicznego serii ukladow bromkéw czterech pierwszych
lantanowcow (La-Nd) z bromkiem talu. Zakres prac eksperymentalnych obejmowat synteze
bezwodnych bromkow lantanowcoOw(IIl) (LaBrs;, CeBrs, PrBr;, NdBr3), wyznaczenie
diagramow fazowych podwojnych uktadéw LaBrs;-TIBr i CeBr;-TIBr oraz weryfikacje
réwnowag fazowych w ukladach podwdjnych PrBrs;-TIBr i NdBr3-TIBr z wykorzystaniem



réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Kolejnym krokiem bylo wyznaczenie
wiasciwosci termodynamicznych takich jak: temperatura topnienia, temperatura przemian
fazowych, zalezno$¢ ciepta molowego od temperatury dla zwigzkéw podwojnych
wystepujacych w badanych ukladach (LnBrs;-TIBr, Ln = La-Nd). Otrzymane diagramy
fazowe poddano optymalizacji z wykorzystaniem metody CALPHAD. Obliczono nastgpnie
zalezno$ci entropii 1 entalpii mieszania od sktadu w badanych ukladach (LnBr;-TIBr,
Ln = La-Nd) z zastosowaniem wymienionej metody obliczeniowej. Metodg ta wykorzystano
réwniez do optymalizacji diagramow fazowych LnBr;-MBr (Ln = La-Nd, M = Li-Cs).
Dokonano takze poréwnania wiasciwosci termodynamicznych ukladéw LnBr;-MBr oraz
LnBr;-TIBr (Ln = La-Nd, M = Li-Cs).

Waznym etapem badan bylo otrzymanie bezwodnych bromkéw lantanowcow metodami
mokrymi, a nastgpnie ich osuszenie i oczyszczenie. Czyste bromki poddano kolejnym
badaniom. Dla sprawdzenia czysto$ci bromkow lantanowcdéw Doktorantka zastosowata
ilo§ciowe analizy chemiczne; metoda argentometryczng (Mohra) oznaczyta zawarto$¢ jondw
bromkowych Br~, za§ metoda kompleksometryczng zawarto$¢ jonow lantanowcow La’’,
Ce’, Pr’* i Nd**. Metode DSC wykorzystano do pomiaréw ciepta molowego zwigzkow
topiacych si¢ kongruentnie z uktadow LnBr;-TIBr (Ln = La-Nd). Na podstawie wynikow
pomiaro6w roznicowej kalorymetrii skaningowej skonstruowano diagramy fazowe
podwojnych uktadéw LnBr;-MBr w pelnym zakresie sktadow. W oparciu o zarejestrowane
termogramy 27 probek zostal skonstruowany nieznany dotad diagram fazowy podwdjnego
ukladu LaBr3;-TIBr, podobnie jak w przypadku podwojnego uktadu CeBr;-TIBr PrBr;-TIBr
oraz NdBr;-TIBr. Dla ukladow LnBr;-TIBr badania potwierdzity obecno$¢ czterech
zwigzkoéw topiacych si¢ kongruentnie. Potwierdzono takze znane zjawisko zmiany wlasnosci
termodynamicznych w ukladach halogenkéw lantanowcow(Ill) z halogenkami metali
alkalicznych zwigzane z polozeniem Ln(III) w szeregu lantanowcow. Dla wszystkich
kongruentnie topigcych si¢ zwiazkow wystepujacych w badanych ukladach binarnych
wyznaczona zostala zalezno$¢ ciepta molowego od temperatury C,m(T) tzw. metoda
krokowa. Otrzymane rezultaty wskazuja na stabilno$¢ badanych zwiazkéw w calym zakresie
temperatury ich istnienia. Nie stwierdzono takze Zzadnej przemiany fazowej tych zwigzkow
w badanym zakresie temperaturowym. Otrzymane za pomocg roznicowej kalorymetrii
skaningowej dane poshizyly nastepnie Doktorantce do przeprowadzenia optymalizacji
diagraméw fazowych metoda obliczeniowa CALPHAD, wykorzystujacej wszystkie dostepne
dane dos$wiadczalne i teoretyczne do optymalizacji funkcji energii Gibbsa dla kazdej fazy

wystepujacej w danym ukladzie. W efekcie otrzymuje si¢ sprzezony diagram fazowy,



stanowigcy pelny obraz matematyczny wszystkich danych termodynamicznych danego
ukladu. Bardzo waznym etapem jest modelowanie termodynamiczne oparte na wyborze
odpowiedniego modelu, ktéry ma istotny wpltyw na wyniki obliczen. Glownym kryterium
doboru modelu jest natura i wilasnosci modelowanej fazy. Kolejne etapy optymalizacji
diagramu fazowego maja ztozony charakter, rowniez pod wzglgdem obliczeniowym, dlatego
optymalizacja diagraméw wymagata z pewnos$cia od Autorki pracy doswiadczenia oraz
dobrej znajomosci oprogramowania.

Do najwazniejszych osiagni¢¢ rozprawy mozna zaliczy¢:
1. Dokonanie termodynamicznego opisu serii ukladow bromkoéw wybranych lantanowcow
z bromkiem talu.
2. Wyznaczenie nieznanych dotychczas uktadow réwnowagi fazowej bromku talu
z bromkiem lantanu(III) i ceru(III).
3. Wykazanie, ze temperatura i entalpia topnienia zwiazkéw z uktadéw LnBr;-TIBr
(Ln = La-Pr) topiacych si¢ kongruentnie zalezy w sposob liniowy od promienia atomowego
lantanowca(Ill). Odstepstwo od tej zaleznosci wykazuje bromek neodymu(IIl), co jest
wynikiem innej struktury krystaliczne;.
4. Otrzymanie zalezno$ci entalpii i entropii mieszania od sktadu w fazie ciekte;.
5. Wykazanie, ze wzgledna trwato$¢ zwigzkoéw posrednich o stechiometrii Ms;LnBrg

1 MLn,Br; ro$nie wraz z liczba atomowa lantanowca(III).

Strona edycyjna pracy doktorskiej mgr inz. Beaty Salamon-Baran nie budzi zastrzezen.
Praca jest zredagowana starannie, a rysunki i tabele sa opracowane przejrzyscie i czytelnie.
Jest napisana poprawnym jezykiem, chociaz Autorka nie unikneta drobnych niescistosci
i bledow jezykowych. Niektore uwagi i pytania dotyczace rozprawy wymieniam ponizej,
co wynika z obowigzku recenzenta:

- Str. 38 pojawia si¢ opis dziatania DSC. Nie widz¢ potrzeby omawiania w pracy doktorskie;]
dziatania kalorymetru, sposobu kalibracji (str. 39), definicji termogramu itp. (str. 41).

- Jakie jest uzasadnienie syntezy bromkow charakteryzujacych si¢ duza toksycznos$ciag
1 higroskopijnoscig (np. bromek talu) z punktu widzenia potencjalnych zastosowan i zasad
zielonej chemii.

- Brak wyjasnienia i uzasadnienia dla poréwnywania wynikoOw otrzymanych roéznymi
metodami, w r6znych pracowniach badawczych, na rdznej aparaturze, o r6znej dokltadnosci,

obarczonych nieznanym blgdem systematycznym itd. Jaki jest wobec tego sens analizy?



Jaka byta motywacja wyboru lantanowcow Ln(IIl) (gdzie Ln = La, Ce, Pr i Nd) do badan
ukladow LnBr;-MBr (M= Li-Cs, Tl). Czy jest mozliwe otrzymanie termicznie stabilnych
uktadéw zawierajacych Ln(IIl) z konca szeregu lantanowcow (np. Er lub Tm). Interesujace
byloby poréwnanie witasciwosci tych ukladéw zawierajacych Ln(III) z poczatku i konca
szeregu lantanowcow. Czy Doktorantka widzi mozliwo$¢ zastosowania otrzymanych
w ramach pracy doktorskiej uktadéw w praktyce.

Wymienione drobne blgdy i uchybienia nie zmieniaja jednakze mojej ogolnej, pozytywne;j

oceny rozprawy.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Beaty Salamon-Baran
spelnia wymagania i warunki art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003r. o stopniach naukowych
i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. z 2017r. poz. 1789
z p6zn. zm.). Wnioskuje¢ do Rady Naukowej Wydziatu Chemii Politechniki Wroctawskiej

o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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