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Ocena rozprawy doktorskiej mgr inz. Beaty Salamon-Baran p.t.
» Wlasciwosci termodynamiczne ukladow podwojnych LnBrs;-TIBr (Ln =

La, Ce, Pr, Nd)”.

Praca doktorska Pani mgr inz. Beaty Salamon-Baran stanowi wycinek zakrojonych na
szerokg skale badan wilasciwosci termodynamicznych diagraméw fazowych podwdjnych
uktadow LnBr3-TIBr (Ln = La-Nd), prowadzonych pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Ireny
Szczygiel.

Celem recenzowanej pracy bylo zbadanie nowych halogenkowych zwigzkéw
lantanowcow, w szczegdlnosci ze zwigzkami talu zakladajac, ze zwigzki podwdjne
halogenkéw lantanowcow 1 halogenkéw talu beda miaty, nowe, interesujace zastosowanie,
np. w medycynie. Dane literaturowe w tej dziedzinie - diagramy fazowe byly skape i
wymagajace poprawy. Zastosowano jednorodny i bardziej prawidlowy sposob modelowania
fazy cieklej w kontekscie istnienia cieklego asocjatu o sprecyzowanym skladzie, ktdrego
obecno$¢ znaczaco wpltywa na wilasciwosci termodynamiczne fazy cieklej soli i fazy state;j.

Do optymalizacji diagraméw fazowych zastosowano metoda CALPHAD.



Praca miata na celu ujednolicenie danych literaturowych oraz zebranie obszernych,
nowych, wilasnych wynikdw za pomocg optymalizacji metoda CALPHAD na podstawie
danych eksperymentalnych wilasnych i literaturowych w ukladach podwojnych oraz dla
czystych skltadnikow tworzacych te uktady.

W  czesci pierwszej pracy doktorantka opisuje wlasciwosci fizykochemiczne
lantanowcow LnBrs (Ln = La-Nd), energi¢ jonizacji, elektroujemnos¢, strukture bromkow
lantanowcOw(IIl) ich higroskopijno$¢ 1 rozpuszczalno$s¢. W kolejnym rozdziale opisuje
wiasciwosci fizykochemiczne litowcow MBr (M = Li-Cs, Tl). Jak poprzednio, przedstawiono
barwe, energi¢ jonizacji, strukture, temperature topnienia itp. dla LiBr, NaBr i KBr oraz
RbBr, CsBr 1 TIBr. W dalszej czesci pracy autorka opisuje synteze bezwodnych bromkoéw
lantanowcow(11]), konieczng ze wzgledu na cen¢ kupnych 1 ich zbyt matg czystos¢.

W opisie wstgpnym byla rowniez dyskusja zastosowania ro6znicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) 1 metodyki badania ciepta molowego metodg DSC.

Przedmiotem pracy byl opis termodynamiczny serii ukladéw bromkoéw czterech
pierwszych lantanowcow (La-Nd) z bromkiem talu. Praca obejmowala nast¢pujace etapy:
syntez¢ bezwodnych bromkow LaBri, CeBrs, PrBrs, NdBrs;; wyznaczenie diagraméw
fazowych metodg DSC ukladow podwdjnych LaBrs3-TIBr, CeBrs-TIBr; weryfikacje
rownowag fazowych metodg DSC w uktadach podwdjnych PrBr3-TIBr i NdBr3-TIBR;
wyznaczenie wlasciwosci termodynamicznych (temp. Topnienia, temp. Przemian fazowych,
zalezno$¢ ciepta molowego od temperatury) zwigzkow podwdjnych w uktadach (LnBr;TIBr,
(Ln = La-Nd); zastosowanie metody CALPHAD do optymalizacji badanych uktadow;
obliczenie zaleznosci entropii 1 entalpii mieszania od skladu w badanych ukladach metoda
CALPHAD; optymalizacje diagraméw fazowych LnBr;-MBr (Ln = La-Nd, M = Li-Cs)
metoda CALPHAD; opis porownawczy badanych ukladéow LnBr;-MBr 1 LnBr3-TIBr (Ln =

La-Nd, M = Li-Cs).



Praca obejmuje dziesi¢¢ gtéwnych rozdziatdéw poswieconych kolejno:

v

v

Wykaz wazniejszych symboli, oznaczen i skrotow.

Wprowadzenie, opisane powyzej.

Cel i zakres pracy, opisany powyze;j.

Czes$¢ eksperymentalng, opisujacg otrzymywanie zwigzkow podwdjnych, analize
chemiczng bromkow, zastosowanie metody Mohra, zastosowanie metody
kompleksometrycznej do ilo§ciowego oznaczania jondéw lantanowca, pomiary DSC
stopow soli podwojnych, kalibracje kalorymetru skaningowego, interpretacje
wynikow uzyskanych metodg DSC, pomiary ciepta molowego zwigzkoéw LnBrs-TI1Br
(Ln =La-Nd.

Omoéwieniu wynikow eksperymentalnych, w tym glownie diagraméw fazowych i
funkcji termodynamicznych zwigzkéw ThLLnBrs (Ln = La-Nd).

Czegs$¢ obliczeniowa CALPHAD, opisujacag procedury, model 1 optymalizacje 24
podwojnych uktadéw, opisywanych w tej pracy.

Opisowi wtasciwos$ci termodynamicznych uktadéw LnBr3;-MBr (Ln = La-Nd, M = Li-
Cs, TI).

Podsumowanie.

Literature, zawierajaca 106 pozycji

Dorobek naukowy doktorantki, zawierajacy 10 publikacji (w tym jedna wystana do
druku) oraz 17 prezentacji konferencyjnych.

Praca zawiera 213 stron z dokladnymi opisami poszczegdInych procedur.

W czgéci rozprawy poswieconej syntezie bromkoéw autorka opisuje poszczegdlne

etapy syntezy z tlenkow 1 kwasu bromowodorowego, proces suszenia — odwadniania

hydratow w temperaturze 197°C pod zmniejszonym cisnieniem, reakcji z bromkiem



amonu w celu pozbycia si¢ oksobromku lantanowca(Ill) oraz wygrzewania w
temperaturze 457°C w celu odsublimowania nieprzereagowanego bromku amonu.
Kolejnym procesem byla destylacja proézniowa pod cisnieniem 10 Pa w temperaturze
897°C w czasie 6 godz. Nieco inne procedury zastosowano do zwigzkow Ce(III).
Szczegdly metod eksperymentalnych przedstawiono na stronach 30-47.

Niezwykle cenng czescig pracy sg diagramy fazowe podwojnych uktadow LnBrs-TIBr
(Ln = La-Nd), uzyskane metoda roznicowej kalorymetrii DSC w formie wykresow
Tammanna. Dla przykladu diagram fazowy LaBr3-TIBe (str. 49) sporzadzono na
podstawie 27 probek DSC. Wyznaczono temperaturg topnienia bromku lantanu(III) (787
°C), bromku talu (460 °C) oraz zwigzku ThLaBrs przy zalozeni braku wzajemnej
rozpuszczalno$ci zwigzkow w fazie statej. Wyznaczono sktady eutektykow i zwigzku 1 ich
entalpie topnienia-wyniki poréwnano z danymi literaturowymi. Podobnie opisano
pozostale diagramy fazowe. Poprawiono wykres fazowy Molodkina z roku 1978 w
uktadzie PrBr3-TIBr upraszczajac go. Zapewne bylo to zwigzane z zanieczyszczeniami
zwigzku badanego wczesniej. Podobnie opisano i porownano z pracg Molodkina z roku
1977 uktad NdBr3-TIBr, przy czym w tym wypadku potwierdzono istnienie zwigzku
topigcego si¢ niekongruentnie.

Dla wszystkich zwiazkoéw topiagcych si¢ kongruentnie, ThLnBrs wyznaczono po raz
pierwszy zaleznos¢ ciepta molowego od temperatury (Cpm (T)) przy pomocy wzorca o-
ALO3/NIST 720. Szczegdly obliczen przedstawiono na stronach 71-74.

W nastgpnych rozdziatach autorka opisuje wyniki badan nad wilasciwosciami
termodynamicznymi uktadow, zaleznos¢ entropii od temperatury zwigzkow ThLnBrs (Ln

= La-Nd) oraz temperaturowg zaleznos$¢ energii Gibbsa.



Podstawowy element nowo$ci naukowej wynika z uzycia wielu metod
potwierdzajacych jednocze$nie wyniki prowadzace do informacji n/t faz tworzacych si¢ w
uktadach dwusktadnikowych.

Niezwykle interesujace z punktu widzenia przysztych zastosowan sg rowniez wyniki
obliczen metoda CALPHAD. Do obliczen wybrano model cieczy zasocjowanej z jednym
asocjatem. W badanych ukladach dodatnie jony lantanowcoéw(Ill) o liczbie
koordynacyjnej sze$¢ tacza si¢ z uyjemnymi jonami bromu, tworzac w cieczy oktaedryczne
indywidua, zwane asocjatami (lit. 62). Autorka poczatkowo wykonuje obliczenia dla
znanych 1 liczonych wczesniej uktadow, takich jak LaBrs-LiBr, LaBrs-NaBr, LaBr;-KBr,
LaBr3-RbBr, LaBr;-CsBr wykazujac duza zgodno$¢ z eksperymentem. We wszystkich
uktadach obliczono réwniez zalezno$¢ entalpii mieszania od sktadu uktadu. Nastepnie
policzono wlasny uktad eksperymentalny, LaBrs-TLBr w sposdb opisany poprzednio. W
kolejnej czgsci przedstawiono diagramy i obliczenia w uktadach CeBr3-MBr (M = Li-Cs,
Tl). Bardzo tadny opis uzyskano dla ukiadu CeBrs3-TIBr, oraz NdBr3-TIBr zbadanych w
tej pracy po raz pierwszy. W dalszej kolejnosci pokazano ukiady PrBrs;-MBr (M = Li-Cs,
Tl) oraz NdBr3-MBr (M = Li-Cs, Tl). Na zakonczenie dokonano analizy tworzacych si¢
zwigzkow. W podsumowaniu stwierdzono, ze wzgledna trwalos¢ zwigzkéw o
stechiometrii M3LnBrs 1 MLnBr; rosnie wraz z liczbg atomowa lantanowca. Dla
zwigzkow o wzorze ogdlnym M,LnBrs wzgledna trwato$¢ maleje wraz ze wzrostem
liczby porzadkowej lantanowca. W zwigzku z tym przeprowadzono analiz¢ zaleznosci
temperatury topnienia lub rozktadu zwigzkoéw posrednich, wystepujacych w badanych
uktadach od promienia atomowego lantanowca(Ill). Po wnikliwej analizie wszystkich
dostepnych danych stwierdzono, ze wraz ze stopniowym zmniejszaniem promienia
lantanowca(III) ro$nie ich bezwzgledna trwato$¢ w uktadach z poszczegdlnymi litowcami.

Wyznaczone zaleznosci Tto, od promienia miaty charakter liniowy. Opisano réwniez



odstepstwa od tej reguty. Podobna analiza punktow eutektycznych nie wykazata zadnej
wiarygodnej tendencji. Natomiast temperatura eutektyczna wykazala zaleznos$¢ liniowg od
promienia lantanowca(Ill). Po analizie fazy ciektej wykazano, ze ilo$¢ asocjatow w fazie
cieklej zalezy glownie od promieni jonowych metali. Ostatecznie stwierdzono, ze
stosunek fadunku jonu do jego promienia jonowego ma decydujacy wplyw na tworzenie
asocjatow w fazie ciekle;j.

Kazdy rozdziat koncza zwigzte, wywazone konkluzje i wnioski.

Rozpraweg uzupelmia podsumowanie, opisujace najwazniejsze zdaniem autorki
osiggniecia 1 wyraza nadziejg, ze opis zbadanych przez nig materiatéw, badz uzyskanych z
literatury moze przyblizy¢ analiz¢ wlasciwosci termodynamicznych ukiadow binarnych
bromek lantanowca(III)-bromek metalu monowalentnego.

Praca jest bardzo obszerna i zawiera wszystkie, konieczne elementy: wdrozenie do
badan skomplikowane] aparatury, wyniki badan eksperymentalnych, obliczenia
teoretyczne 1 termodynamiczne oraz dyskusje wynikow. Podziwiam staranno$¢ opisu w
catym tekscie oraz opisu tabel 1 rysunkow.

Uwagi do pracy:

1. Niepokojace wydaje si¢ powtorzenie wielu badan literaturowych, wykazujace
analogiczne lub bardzo zblizone wyniki eksperymentalne lub obliczeniowe.
Prawdopodobnie powtorzenie badan pozwolito na jednolita interpretacje
wynikow w catej pracy. Mozna zauwazy¢, ze zgodno$¢ serii pomiarowych dla
tego samego zwigzku jest bardzo dobra.

2. W opisie pracy pojawity si¢ drobne btedy typu przecinki i spacje oraz literowki:
str. 19. Linia 7, trybie; str. 30, linia 14 od dohu, lantanowcoOw(Ill); str. 46, linia

16 od dotu na duzg czulo$¢; str. 51, Rys 18D- nie ma takiego, chyba 20 D?; str.



74, linia 9, od temperatury; str. 85. linia 6, metoda; str. 96, linia 13, modelu; str.
116, linia 9 od dotu, zalozenia; str. 134, linia 5 od dohu, w fazie.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze praca zawiera nowe, oryginalne wyniki
eksperymentalne 1 ma fundamentalne znaczenie dla zastosowan metody obliczeniowe;j
CALPHAD do badan termodynamicznych oraz dla wiedzy na temat wlasciwosci
rownowag fazowych. Praca jest uporzadkowaniem stanu wiedzy w tej dziedzinie i tej
grupie zwigzkow 1 stanowi istotny postep w metodyce badan i opisie rbwnowag w
uktadach dwusktadnikowych.

W tym stanie rzeczy nie mam watpliwosci, ze przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska jest pracg na bardzo wysokim poziomie 1 stwierdzam, ze w petni odpowiada
warunkom okre§lonym w art 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych 1 tytule naukowym oraz o stopniach 1 tytule w zakresie sztuki (t.j. Dz.U. z
2017 r. poz. 1789 z pdzn. zm.).

Niniejszym o$wiadczam, ze nie istnialy zadne przeszkody natury technicznej 1
prawnej, uniemozliwiajace wykonanie niniejszej Opinii, jak réwniez watpliwosci co
do bezstronnosci (okoliczno$ci okreslone w art. 24 ustawy z dnia 14 czerwca 1960 r.,

Kodeks postgpowania administracyjnego (Dz. U. z 2020 poz.256 z p6z. zm).
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