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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Beibei Yao
zatytulowanej: ,,The Liquid-Liguid Phase Transition in Ionic Liquids at Ambient

and Elevated Pressure”

Rozprawa doktorska mgr Beibei Yao zostala zrealizowana w Instytucie Fizyki
Wydzialu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach pod
kierunkiem dr hab. Zanety Wojnarowskiej, wybitnej specjalistki w dziedzinie badan
dynamiki molekularnej oraz mechanizméw transportu ladunku w cieczach jonowych. Tytul
rozprawy w pelni odpowiada prezentowane]j w pracy tresci. Jak wspomniata we wstgpie do
swojej rozprawy doktorskicj Beibei Yao, ciecze odgrywaja w naszym Zyciu wazng rolg,
dlatego tak waizne jest zrozumienie mechanizmu pizej$é fazowych, jakie zachodzg podezas
zmian temperatury i cisnienia. Dysertacja skupia si¢ na badaniu przejécia ciecz-ciecz (LLT),
ktore nie zostalo jeszcze w pelni opisane w doste;pnej literaturze. Aby dokladnie zbadaé
przejécie ciecz-ciecz, Beibei Yao wybrata dwadziedcia réznych cieczy jonowych (IL) na
bazie zwiazkow (tetra)alkilofosfoniowych, zawierajgcych rézne kationy i aniony. W swoich
badaniach doktorantka stosowala wiele komplementarnych technik, ale wiodgcymi byty:
réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) oraz pomiary dielektryczne.

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska ma formg¢ zbioru czterech spgjnych

tematycznie, wieloautorskich, oryginalnych prac, opublikowanych w latach 2022-2023 w
renomowanych czasopismach naukowych o zasiggu $wiatowym. Publikacje skladajgce sig
na rozprawe doktorskg Beibei Yao to:
1. Tailoring Phosphonium Ionic Liquids for a Liquid-Liquid Phase Transition, Beibei Yao,
Marian Paluch, Mateusz Dulski, Courtney Quinn, Shannon McLaughlin, Anne McGrogan,
Malgorzata Swadzba-Kwasny, and Zanecta Wojnarowska, J. Phys. Chem. Leitf., 14, 2958-
2964 (2023),
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2. Pressure induced liguid-liquid transition in a family of ionic materials, Zaneta
Wojnarowska, Shinian Cheng, Beibei Yao, Malgorzata Swadzba-Kwasny, Shannon
McLaughlin, Anne McGrogan, Yoan Delavoux, and Marian Paluch, Nat. Commun., 13,
1342 (2022),
3. Effect of bulky anions on the liquid-liquid phase transition in phosphonium ionic liquids:
Ambient and high-pressure dielectric studies, Beibei Yao, Marian Paluch, and Zaneta
Wojnarowska, Sci. Rep., 13, 3040 (2023),
4. Self-assembled nanostructures in aprotic ionic liquids facilitate charge transport at
elevaied pressure, Beibei Yao, Marian Paluch, Jarosiaw Paturej, Shannon McLaughlin,
Anne McGrogan, Malgorzata Swadzba-Kwasny, Jie Shen, Beatrice Ruta, Martin Rosenthal,
liliang Liu, Danuta Kruk and Zaneta Wojnarowska, ACS Appl. Mater. Interfaces 15, 39417-
39425 (2023} — oznaczona w tekscie rozprawy weigz jako “under review”,
Takg prezentacje pracy doktorskiej dopuszeza ustawa z dnia 14.03.2003r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, gdzie mozemy
przeczytaé, ze ,(...) Rozprawa doktorska moze mieé forme (...) spéjnego tematycznie zbioru
arfykuldw opublikowanych lub przyjetych do druku w czasopismach naukowych (..
Manuskrypty te byly opublikowane w migdzynarodowych czasopismach naukowych o
wysokim wspdlczynniku oddziatywania IF z listy JCR (IF = 4,6 + 16,6). Sa one takze
wysoko punktowane przez Ministerstwo Edukacji i Nauki (trzy publikacje majg po 200
punktow a jedna ma 140 punktéw wg. listy MEIN). W trzech z tych publikacji doktorantka
jest pierwszym autorem, co wskazuje na jej duze zaangaZzowanie w prowadzenie badan,
analizg i interpretacje uzyskanych wynikéw oraz ich opis. Znaczacy udzial doktorantki
potwierdzajg takze zebrane deklaracje wspdlautoréw tych publikacji. Z deklaracji wynika, ze
Beibei Yao zaplanowala, przeprowadzila prace eksperymentalne (z wyjgtkiem badait
ramanowskich, SAXS, WAXS, oraz pomiaréw magnetycznego rezonansu jadrowego),
przeanalizowala dane, przygotowala rysunki i byla wspélautorem tekstu wszystkich czterech
manuskryptow. Pragng réwniez nadmienié, ze oprocz czterech artykuldw zawartych w tej
rozprawie Beibei Yao jest wspolautorem S innych publikacji oraz dwéch wystgpien ustnych
i jednego posteru na miedzynarodowych konferencjach naukowych., Swiadezy to
jednoznacznie o ponadprzecigtnym zaangazowaniu doktorantki w prace naukowa.

Rozprawa Beibei Yao jest napisana w jezyku angielskim i liczy 179 stron, Poza
podzigkowaniami i streszezeniami w jezvku angielskim i polskim zawiera 9 rozdzialow, W
pierwszych dwdch rozdzialach doktorantka opisala na 20 stronach motywacje¢ do podjetych

badan, a takze zaplecze teoretyczne potrzebne do zrozumienia calej pracy. W rozdziale
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trzecim przedstawila badane materialy i stosowane techniki badawcze, wraz ze zwigzlym
opisem sposobu analizy i interpretacji uzyskanych wynikow. W kolejnych czterech
akapitach zamiescila tekst publikacji stanowiacych podstawg rozprawy wraz z informacjami
uzupelniajgeymi  (Supplementary  Information), poprzedzony przedrukiem nagléwkow
publikacji wraz ofwiadczeniami wszystkich wspdlautoréw. Rozprawe doktorska koiezy
podsumowanie (Conclusion) oraz Appendix. Trudno okreslié, ile odniesien do literatury
przytoczono w pracy. gdyz kazdy rozdzial koniczy si¢ oddzielnym spisem, jednak szacuje, ze
jest ich okolo 150 pozycji. Cho¢ ze wzglgdu na forme pracy przyjeta przez mgr Beibei Yao,
rola recenzenta jako ewaluatora jest utatwiona, gdyz publikacje te zostaly juz wezesnigj
ocenione przez niezaleznych recenzentow pod wzgledem oryginalnosei i poprawnoscei, chee
podkresli¢, ze moim zdaniem wszystkie artykuly sg bardzo dobrze przygotowane,

Pierwszy z artykuldw (The Journal of Physical Chemistry Letters, 14 (2023} 2958-
2964y poswigcony jest badaniu wplywu samoorganizacji kationdw na dynamike jonow w
okolicy przej$¢ ciecz-ciecz i clecz-szklo dziesigeiu tetra(alkilo)fosfoniowych cieczy
jonowych. Stwierdzono, ze niepolarne domeny utworzone pizez I4-weglowe lancuchy
alkilowe odgrywaja kluczowa role w uzyskaniu dwoch standw przechlodzonych o r6znej
dynamice w jednej cieczy jonowej. Pomiary DSC potwierdzily, ze gdy wszystkie laficuchy
alkilowe w kationach zawieraly maiej niz 14 atomdw wegla, nie zaobscrwowano przejécia
ciecz-ciecz. To zachowanie bylo niezalezne od uzytego anionu ([TESI] lub [CI]). Mimo ze
nanoupotzgdkowanie, potwierdzone spektroskopig ramanowsks, nadal wystgpowalo w
przypadku krétszych tancuchéw alkilowyeh, to co najmniej jedna grupa alkilowa w kationie
musiala by¢ wystarczajaco dluga, aby przejscie ciecz-ciecz zostato potwierdzone pomiarami
kalorymetrycznymi. Co ciekawe, temperatura i entalpia przejscia ciecz-ciecz silnie zalezaly
takze od dlugosci pozostalych trzech grup alkilowych, W publikacji opisano takze wyniki
spektroskopii dielektrycznej uzyskanych dla tej grupy materialow. Zostato potwierdzone, 7e
dla probek zawierajagcych w  kationie dluga 14-weglowg grupe alkilowa mozna
zaobserwowal przejécie fazowe ciecz-ciecz, na co wskazuje znaczne odchylenie dynamiki
jondw (s, o4) od réwnania Vogela-Fulchera-Tammanna (VFT). Jednakze analiza danych
dielekirycznych na wykresach Stickel’a dala calkiem podobne wyniki (ujemne odchylenie
od rezimu liniowego w wysokiej temperaturze) dla wszystkich badanych probek. Dlatego
mozna zalozy¢, ze skrécenie lancucha alifatycznego wprawdzic zmniejsza mozliwosé
wystgpienia L1T, ale utrzymuje potencjal 1L do czesciowej nanoorganizacji.

Drugi artykul (Nature Communications, 13 (2022) art No. 1342) poswigcony jest

badaniom LLT w siedmiu cieczach jonowych zawierajgcych kation triheksylo(tetradecylo)
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fosfoniowy [Psss,1a]" oraz aniony o rérmej wielkosci, geometrii i elastycznosc
konformacyjnej. Ta praca zawiera ogromng ilos¢ informacji, Przedstawia nie tylko wnikliwg
analizg kalorymetryczng badanych materialéw (wplyw szybkosei grzania na temperatury
przejdé. wplyw wygrzewania na wystepowanie zjawiska starzenia fizycznego, wplvw
uzytego anionu na temperaturg¢ LLT), ale takze wyniki testow dielektrycznych pod
cidnieniem normalnym i podwyzszonym. Zmiana cishienia ma niewatpliwie istotny wplyw
na zmiang dynamiki jondw. Podsumowujge, w pracy wykazano. ze: (1) szybko$é grzania
wplywa na temperatury przej$¢ fazowych, (2) wygrzewanie probki ponizej 7 skutkuje
pojawieniem si¢ endotermicznego procesu starzenia fizycznego, (3) temperatura przejscia
ciecz-szklo jest stala dla wszystkich badanych IL, (4) temperatura przejscia ciecz-ciecz
maleje wraz ze spadkiem zasadowosci i wzrostem objetosei anionu - zbyt duze i/lub sztywne
aniony wuniemozliwiajg LLT, (5) wielkos¢ i charakter aniondw wplywa na proces
krystalizacji/topnienia, (6) wyniki pomiardw kalorymetrycznych i dielektrycznych sg
zgodne, (7) parametry charakteryzujace dynamike jondw (1s, ou) i rozktad czasow relaksacji
(Bxww) monitorowane podezas chlodzenia izobarycznego | spr¢zania izotermicznego
wykazujg szczeg6lne zachowanie podczas przejscia ciecz-ciecz, (8) wysokocisnieniowe
eksperymenty pozwalaja na oszacowanie bardzo malych zmian objglosci towarzyszgeych
LLT, niewykrywalnych w konwencjonalnym pomiarze dylatometrycznym.

Trzect manuskrypt (Scientific Reports, 13 (2023) art No. 3040) rozszerza wyniki
opisane w popizedniej pracy o kolejne dwa materialy z innymi anionami: bis(1,4,4-
trimetylopentylo)fosfinian [BTMPP] i bis(2-etyloheksylo)fosforan [BEHP], ale z takim
samym jak poprzednio kationem {Psss,14]*. Aniony te sq niecykiiczne i skiadajg sie z dwéch
diugich i rozgalezionych laficuchow alkilowych polgczonych rdzeniem fosforowym. Taka
struktura aniondw moze mie¢ wplyw na LLT. [ rzeczywiscie, wyniki kalorymetryczne
wykazaly jedynie wystgpowanie typowego przejscia szklistego w badanych cieczach i nie
dostarczyly zadnych dowoddw na obecnosé pierwszorzedowego przeiscia ciecz-ciecz.
Roéwniez parametry dielektryczne nie wykazaly zadnych oznak LLT. Jednakze po dalszej
waikliwej analizic i poréwnaniu wynikow z wynikami uzyskanymi dla innych materialow
opisanych w poprzedniej pracy, w przypadku [Pgss,14[fBTMPP], odkryto unikalne zjawisko
charakterystyczne dla dynamiki ukladow jonowych =z ukrytym LLT. Pomiary
kalorymetryczne i dielekiryczne zostaty w tej pracy rozszerzone o pomiary lepko$ciowe oraz
gestosci.

W ostatnim manuskrypcie (ACS Applied Materials & Interfaces, 15 (2023) 39417-

39423) autorzy skupili si¢ na mechanizmie transportu ladunku w trzech fosfoniowych
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cieczach jonowych: dwdch materiatach opisanych wezesniej w  publikacji  drugies
([Poss, 14 ][SCN] 1 [Pegs,ta][TCM]) oraz dodatkowo w nowo zsyntetyzowanym
(I Pess, 14 [ DCA]). Wszystkie badane materialy zawieraly ten sam duzy amfifilowy kation z
dlugimi, splecionymi niepolarnymi laincuchami alkilowymi i znacznie maiejszymi anionami.
W pracy badania kalorymetryczne i dielektryczne rozszerzono o badania lepkosci, symulacje
MD, pomiary WAXS, SAXS i NMR, co daje szerszy obraz badanych materialow. Badania
wykazaly, ze po kompresji izotermicznej it chlodzeniu izobarycznym badane fosfoniowe
ciecze jonowe przechodzg z jednego stanu cicklego w drugi, przy czym oba réznig sig
zdolnoscig do samoorganizacji, lepkoscig i mechanizmem transportu ladunku. Analiza
pordwhnaweza wykazata, ze w cieczy | (przy T'> Tir i P < Puy) transport tadunku jest w pelni
kontrolowany przez lepkos¢, natomiast w cieczy 2 dlugie fancuchy alkilowe kationéw sg
czeseiowo zamrozone w niepolarnych domenach, natomiast aniony szybko przemieszczajg
si¢ przez utworzone kanaly niezaleznic od dynamiki strukturalnej. Takg samoorganizujgcy
si¢ nanostrukture cieczy 2 mozna precyzyjnie projektowac poprzez odpowiedni dobor
historii cieplno-ci$nieniowej oraz struktury i wielkosci aniondéw. uzyskujae materialy
roznigee sie mechanizmem transportu fadunku, co moze mieé ogromny wplyw na nowe
technologie zwigzane z cieczami jonowymi jako migkkinmi materiatami przewodzgcymi.

Jak wspomnialam wczesniej, wyniki badai opisane w czterech publikacjach, Beibei
Yao podsumewala w rozdziale 8 w formie odpowiedzi na 11 dobrze sformulowanych pytan,
ktore obejmujg najwazniejsze aspekiy jej pracy. Aby powiedzie¢, co w tej rozprawie jest
najwazniejsze, wystarczy powiedzieé, ze jest to wilasnic odpowiedZ na te bardzo tralnie
sformulowane pytania, gdyz w odpowiedziach na nie doktorantka podsumowala caly swdj
dorobek. Wspomne tutaj jedynie o tych, moim zdaniem, najwazniejszych. Doktorantka w
swojej pracy opisala, w jaki sposob mozna eksperymentalnie wykaza¢ obecnosé przejscia
ciccz-ciecz w cieczach jonowych, ze szezegdlnym uwzglednieniem spektroskopii
dietektrycznej (towarzyszacy LLT dielectric fingerprinf), a na podstawie badan 20 rdznych
materialdw opisata jak, w wybranej rodzinie cieczy jonowych, na przejscia fazowe wplywa
strukiura zaréwno Kkationu, jak i anionu, a takze historia termiczna probek i przylozone
cisnienie. Ponadto odpowiedziala na pytanie, jaki jest mechanizm transportu tadunku w
cieczach jonowych ponizej i powyzej przejscia ciecz-ciecz oraz jak na ten transport wplywa
przytozone cisnienie.

Podsumowujge, trzeba przyznaé, Ze rozprawa jest bardzo przejizysta, dobrze
napisana, a przede wszystkim zawiera opis wszystkich elementéw potrzebnych do

zrozumienia tej pracy. Sama w sobie moglaby by¢ $wietnym materialem dydaktycznym dia

adres do kovespondencji:

90-924 t8df, ul, Zeromsklego 116, budynek A27
tel, 42 631 32 05, fax 42 631 32 18,
wwav.kfim.p.lodz.pl, www.p.lodz.pl



e

K

F M

6

osob zajmujgeych sie cieczami jonowymi, a zwilaszeza badaniem ich dynamiki. Nie jest
jednak pozbawiona drobnych niedociagnig¢ i niescislodei, ktore wymagalyby korekty lub
uzupehienia, gléwnie we wstgpie teorctycznym. Na stronie 20 doktorantka napisala, ze
temperaturg zeszklenia definiuje si¢ zazwyczaj przy czasie relaksacii strukturalnej r(7g) =
1000s. To tylko jedna z mozliwosci. Najczesciej do szacowania Ty wykorzystuje sie czas
relaksacji rzedu 100s, podobnie jak w przypadku analizy danych przewodnictwa opisanej na
stronie 37. Nalezy to tutaj wyraZnie zaznaczy¢ i opisad, jaki wplyw moze mieé zastosowarnie
roznych czasdw relaksacji do szacowania Tg. Drugie niedopowiedzenie znalaztam na stronie
i8, gdzie opisano, ze Ty jest zwykle okreslana jako punkt przegigcia obszaru przejsciowego.
Ta metoda wyznaczania T jest konsekwentnie powtérzona na stronie 34 w opisie techniki
DSC. Nie ma w tym blgdu, zwlaszcza, ze faktycznie wyznaczona w ten sposob temperatura
zeszklenia jest porownywalna z danymi uzyskanymi za pomocg spektroskopii
dielektrycznej. Nalezy jednak pamietaé, ze bardzo czesto, a w ostatnich latach coraz
czgseiej, Te z krzywych DSC wyznacza sig takze w inny sposob, a mianowicie jako poczatek
przejscia tzw. onse! poinf. Nalezy o tym szezegohnie pamictaé, pordwnujac wlasne wyniki z
wynikami literaturowymi. Nie watpig¢ jednak, ze doktorantka ma tego $wiadomo$é, ale moze
warto byloby o tym wspomnie¢ w pracy. Te dwa aspekty, bez wyjasnienia, mogg bowiem
wprowadzaé w blgd, szezegélnie kogo$ niezaznajomionego z tego typu badaniami.
Znalaztam takze w pracy kilka bledow redakeyjnych, jak np. podwéjne uzycie terminu ,,clod
crystallization” zamiast ,.cold crystallization” na stronie 34 lub TLL zamiast 71, na stronie
88. Ponadto dobrze byloby, gdyby podpisy pod rysunkami znalazly si¢ na tcj samej stronie
co sam rysunek, co ulatwitoby czytanie. Jest to tym bardziej mylace, ze tekst podpiséw pod
rysunkami nie odbiega stylistycznic od tekstu gléwnego pracy. Tego mankamentu nie ma
oczywiscie w oryginalnych tekstach publikacji.

Przedstawiona do recenzji praca Beibei Yao ma niewatpliwie bardzo duzg warto$é
poznawczg i wnosi znaczacy wkiad w rozwdéj dyscypliny. Podsumowujge, prace oceniam
pozytywnie i stwierdzam, ze zlozona rozprawa Beibei Yao spelnia wymagania okreslone w
ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki z dnia 14 marca 2003 r. (Dz. U. 2003 nr 65, poz. 595 z pbiniejszymi zmianami).
Dlatego tez, moim zdaniem, Beibei Yao moze zosta¢ dopuszczona do dalszych procedur
niezbgdnych do uzyskania stopnia doktora. Ponadto, majac na uwadze bardzo wysoki
poziom merytoryczny samej rozprawy doktorskiej oraz wybitny dorobek naukowy

dokitorantki, prosze o wyrdznienie recenzowanej pracy.
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