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Rozprawa doktorska Pani Beibei Yao sktada si¢ z (i) czterech publikacji

wieloautorskich, w ktorych mozna wyodrgbni¢ indywidualny wktad Autorki oraz (ii)
dodatkowego wstepu, opisu badanych systemow i1 stosowanych metod oraz rozbudowanych
wnioskow. Autorka umiescita w swojej pracy oswiadczenia wszystkich wspotautorow, w
ktérych okreslono ich indywidualny wktad. Okreslita takze swoj indywidualny wktad w
kazda z publikacji pod wzgledem wykonanej pracy. Oswiadczenia Autorki sg zgodne z
oswiadczeniami wszystkich pozostaltych wspotautorow. Tym samym zostaly spelnione
wymogi formalne: (art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwo i nauki (Dz.
U. 22018 r. poz. 1668 z uzup.)) dotyczace formy rozprawy doktorskiej .
Publikacje sktadajace si¢ na rozprawe doktorska Pani Beibei Yao to:
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Interfaces, under review.



Wktad Pani B. Yao we wszystkie publikacje mozna wyodrebni¢. We wszystkich 4
publikacjach Pani B. Yao zaplanowata i przeprowadzita prace eksperymentalne,
przeanalizowala dane, przygotowala ryciny i byta wspoétautorka manuskryptu. W publikacji
[2] wspotdziatata z panem S. Chengiem, a w publikacji [3] dodatkowo byta autorka pomystu
badan. Rozumiem, ze wktad Pani B. Yao dotyczyt gtownie eksperymentéw BDS 1 DSC. Pani
B. Yao jest pierwsza autorka w publikacjach [1, 3, 4].

Dodatkowo byta ona wspotautorka 5 publikacji niezwigzanych z jej rozprawa
doktorska (pierwsza autorka w jednej z nich) w czotowych czasopismach naukowych, dwéch
wystgpien ustnych i1 jednego posteru na konferencjach mi¢dzynarodowych.

Pomimo wielu lat badan eksperymentalnych i teoretycznych, fizyczna natura cieczy
przechtodzonych i przej$cia ciecz-szklo nie sa w pelni poznane. Jedna z interesujacych cech
tych cieczy jest przejscie ciecz-ciecz pierwszego rzedu (LLT), ktore zaobserwowano w kilku
uktadach. Jest to przejscie pomiedzy dwoma stanami cieczy przechtodzonej, r6znigcymi si¢
lokalng struktura, gestoscig oraz wlasciwosciami dynamicznymi i termodynamicznymi.
Istnienie LLT jeszcze bardziej utrudnia fizyczne zrozumienie stanu przechtodzonego.
Interpretacja 1 uniwersalno$¢ LLT pozostaje kontrowersyjna. Z teoretycznego punktu
widzenia wystgpienie LLT wymaga kooperatywnego tworzenia lokalnych uporzadkowanych
struktur. Sugeruje si¢, ze LLT mozna zaobserwowa¢ w kazdej cieczy.

Bardzo interesujacg klasg cieczy tworzacych szklo sg ciecze jonowe (IL), ktore
dzigki swoim wyjatkowym wilasciwosciom, organizacji mikrostrukturalnej (wynikajacej z
roznych oddziatywan miedzyczasteczkowych) oraz wiasciwosciom transportowym oferujg
mozliwe zastosowania w naukach podstawowych i technologii. Moga one mie¢ potencjalne
zastosowanie jako zaawansowane elektrolity w akumulatorach i urzadzeniach
magazynujacych energie, gdzie najwazniejszym parametrem jest dynamika jonodw, badana
gtownie w funkcji temperatury (T) pod ci$nieniem atmosferycznym.

Celem tej pracy doktorskiej jest systematyczne badanie i charakterystyka szeregu
IL, ktére wykazuja LLT, pod wzgledem witasciwosci termodynamicznych i dynamiki jonowe;j
w poblizu LLT pod ci$nieniem atmosferycznym i podwyzszonym. Motywacje¢ 1 cel badan
sktadajacych si¢ na prace doktorska szczegélowo omdwiono we wstepie.

W rozdziale 2 przedstawiono podstawy teoretyczne planowanych prac badawczych.
Zawiera on opis stanu ciektego 1 LLT, uzasadnienie wyboru ILs do badania LLT oraz opis
termodynamiki i dynamiki ILs pod ci$nieniem atmosferycznym i pod wysokim ci$nieniem.

W rozdziale 3 omoéwiono szczegoty eksperymentu i szczegdlowy plan badan. Do

swoich badan Pani B. Yao wybrata dwadziescia (tetra)alkilofosfoniowych IL, z r6znymi



kationami i anionami, ktorych strukture i podstawowe parametry fizyczne podano w tabeli
3.1. Kationy [Prummn]  sktadaja sie z trzech krotkich tancuchéw alkilowych o roznej dtugoéei
m (od 4 do 6) i jednego dtugiego tancucha o dtugosci n (od 2 do 14). Wybrane aniony to
[TFSIT, [CI], [BH4], [BF4], [Dec]’, [SCNT, [DCAT, [TAU], [BOB], [ BTMPP] i [BEHP]"
W badaniach eksperymentalnych gtownymi metodami byly réznicowa kalorymetria
skaningowa (DSC) — stosowana do identyfikacji procesow zeszklenia, LLT, zimnej
krystalizacji i topienia oraz szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (BDS) pod
atmosferycznym 1 wysokim ci$nieniem — stosowana do otrzymywania widm relaksacyjnych 1
przewodnictwa IL. Pomiary uzupetiajace przeprowadzono za pomoca: Reologii — w celu
uzyskania lepkosci i dynamicznego modutu $cinania, Densytometrii, Rozpraszania Ramana —
w celu monitorowania zmian konformacyjnych tancuchow alkilowych IL, Dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD, zarowno SAXS, jak 1 WAXS) — w celu zbadania lokalnego
uporzadkowania , konfiguracji molekularnej i przejs¢ fazowych w ILs. Przeprowadzono takze
symulacje dynamiki molekularnej (MD), aby zweryfikowa¢ mechanizmy transportu tadunku
w ILs. Podstawy fizyczne, warunki eksperymentalne i metody interpretacji danych opisano
szczegotowo dla DSC 1 BDS oraz krotko dla innych metod w rozdziale 3.

Rozumiem, ze gtowny wktad Pani B. Yao w prace eksperymentalne, zgodnie z
deklaracjami wszystkich autoréw, dotyczy metod DSC i BDS.

Wyniki do§wiadczalne rozprawy doktorskiej opisano w rozdziatach 4-7, gdzie
przedrukowano teksty publikacji [1-4] wraz z deklaracjami wszystkich autorow opisujagcymi
ich konkretny wktad w kazda publikacje.

W rozdziale 4 zaprezentowano publikacje [1]. W tej pracy badano wptyw
samoorganizacji kationow na dynamike jonow w sasiedztwie przej$¢ ciecz-ciecz i ciecz-szkto
tetraalkilofosfoniowych ILs ([Pumma]  (m: 4 i 6, n: 2-14). W badaniach tych wykorzystano
spektroskopi¢ DSC, BDS i Ramana. Analiz¢ chemiczng probek przeprowadzono za pomoca
fluorescencji rentgenowskiej (EDXRF), NMR 1 spektroskopii masowej TOF.

W literaturze wykazano, ze LLT wystepuje w IL sktadajacych sie z kationu [Pggs.14]” oraz
anionow [BH4]", [TFSI], [TCM] i [SCN] w wyniku tworzenia si¢ lokalnych struktur przez
amfifilowe kationy fosfoniowe.

W publikacji [1] postawiono pytanie, jaka kombinacja dtugosci fosfoniowych
tancuchow alkilowych ILs powoduje powstawanie heterogennnych mikrostruktur i LLT.
Zsyntetyzowano dwie grupy fosfoniowych ILs: (i) kation [Ppmm.14]” (m: 4, 6) z anionami
[TFSI] i [CI] oraz (ii) kation [Pes.n]  (n: 2, 4, 6, 8, 12) w potaczeniu z anionami [TFSI]" i
[CI]". Na podstawie diagraméw DSC wykazano, ze LLT wystepuje w ILs grupy (i), ale nie w



grupie (ii), zatem do indukcji LLT konieczne jest n=14. Zmiana dtugosci trzech krétkich
tancuchéw z m=6 na 4 powoduje wzrost entalpii LLT i temperatury Ty.

Temperaturowg zalezno$¢ czasu relaksacji przewodnosci 1, 1 przewodnosci statopradowej ogc
zmierzono dla soli chlorkowych 1 TFSI kation6w [P444,14]+ i [P666,14]+ (ILs z LLT) i kationow
[Pess.n] (n:2-12) (ILs bez LLT) za pomocg BDS. Pokazano, ze LLT jest wyraznie widoczne
na wykresie Stickela, gdzie operator Stickela wykazuje minimum, ktérego nie ma w
odpowiednich danych ILs bez LLT. Do badania morfologii dwéch IL z i dwoch IL bez LLT
wykorzystano spektroskopi¢ Ramana. Widma Ramana ujawnily sprz¢ganie tancuchoéw
alkilowych ze wzgledu na ich wzajemne uporzadkowanie dla IL zaréwno z LLT, jak i bez
niego.

Tym samym w publikacji [ 1] wykazano, ze lokalny uktad tancuchow alkilowych obserwuje
sie¢ we wszystkich badanych fosfoniowych ILs, niezaleznie od LLT. Cechami
charakterystycznymi IL z LLT jest pik endotermiczny w skanie DSC przy ogrzewaniu i
charakterystyczne zmiany zalezno$ci temperaturowej 1, and 64, W temperaturze Ty .
Odkrycia te pozwalajg na selekcje tetraalkilofosfoniowych IL za pomocg LLT.

Kolejnym krokiem w badaniach zawartych w pracy doktorskiej Pani B. Yao
(publikacja [2]) byto zbadanie wplywu wielkosci i ksztattu anionéw oraz wysokiego cisnienia
w ILs, opartych na kationie [Pggs.14] , na ich dynamike w okolicy LLT. Wybrano sze$é
anionow o roznej wielkos$ci, geometrii, elastycznosci konformacyjnej i zdolnosci
koordynacyjnej. Wykazano, ze LLT wystgpuje w fosfoniowych ILs z anionami [TCM],
[TFSI], [TAUT, [BH4] i [SCNJ, ale nie z anionem [BF4]’, ktéry wykazuje zimng
krystalizacje. Temperatura T, jest pordwnywalna we wszystkich badanych ILs, ale
temperatura Ty maleje wraz ze wzrostem wielko$ci anionow. Parametry dynamiczne s 1 Gqc
oraz rozktad czaséw relaksacji mierzony przy pomocy wyktadnika Bxww wyznaczono z
badan przy pomocy BDS podczas izobarycznego schtadzania i $ciskania izotermicznego.
Stwierdzono, ze dla danej cieczy t5(TLr, PLr) ma stalg warto$¢, czasy relaksacji 1o w Tr sa
silnie wydtuzone, a ich rozklad staje si¢ szerszy (Bxww maleje).

W publikacji [3] badano wptyw duzych aniondéw na bazie fosforu z dtugimi
tancuchami alkilowymi ([BEHP] i [BTMPP]) na LLT w fosfoniowych ILs zawierajacych
kation [Pess.14] pod atmosferycznym i wysokim ci$nieniem. W poprzedniej publikacji [2]
postulowano, ze duze aniony w fosfoniowych ILs zapobiegaja LLT, poniewaz zaktocaja
uporzadkowanie tancuchow alkilowych w domenach niepolarnych. Takie uporzadkowanie

jest wymagane dla wystgpienia LLT w tych ILs. Skany DSC dla obu ILs wykazuja wyrazne



przejscie ciecz-szklo, ale brak przejscia LLT. Proces relaksacji przewodnictwa badano za
pomoca BDS i stwierdzono charakterystyczne zachowanie ILs bez oznak LLT. Jednakze
analiza danych dielektrycznych i lepko$ci za pomoca rownania VFT i wykresu Stickela
wykazata, ze chociaz wykres Stickela jest liniowy dla anionu [BEHP]", to nie jest liniowy dla
anionu [BTMPP] i swoim ksztattem przypomina IL z anionem [BOB], ktory w poprzedniej
publikacji [2] zostat opisany jako IL, dla ktérego LLT pokrywa si¢ z przej$ciem ciecz-szkto.
Dodatkowo dla logts(P) stwierdzono zachowanie wklesto-wypukie (nazywane punktem
przegiecia), podobne do obserwowanego w IL [Pegs 14][BOB]. Zasugerowano, ze takie
zachowanie jest charakterystyczne dla danych wysokocisnieniowych z ukrytym LLT.
Zatem w publikacji [3] wykazano, ze oczekiwanie, ze duze aniony utrudniajg LLT w ILs
bazujacych na kationie [P666,14]+, nie zawsze jest spetnione.

Ostatnia cz¢$¢ pracy doktorskiej dotyczy badan mechanizmu transportu fadunku
poprzez samoorganizujace si¢ nanostruktury oraz wptywu wysokiego ci$nienia (publikacja [4]
— w recenzji). Zastosowano trzy ILs ztozone z tego samego kationu [P666,14]+ oraz aniondw o
roznej wielkosci 1 ksztatcie: [SCN], [DCA] 1 [TCM]". Zastosowano kombinacj¢ metod
komplementarnych: DSC, BDS, wiskozymetrii, SAXS i WAXS, relaksometrii NMR oraz
symulacji MD. Pomiary DSC wykazaty obecno$¢ LLT oraz wystgpowanie dwoch cieczy:
cieczy 11 cieczy 2 we wszystkich trzech ILs. Badania ILs z anionem [DCA] przy pomocy
XRD podczas chtodzenia i pdzniejszego ogrzewania potwierdzity istnienie LLT 1 dwoch
stanow cieklych. Mechanizm transportu fadunku w sasiedztwie przej$¢ ciecz-ciecz i ciecz-
szklo badano za pomocg BDS. Wykazano, ze zalezno$¢ temperaturowa czasu relaksacji
przewodnictwa jest zgodna z prawem VFT w cieczyl i zmienia si¢ w zachowanie typu
Arrheniusa w cieczy 2 ponizej TLL przy wyzszej energii aktywacji. W stanie szklistym
ponizej T, pozostaje zalezno$¢ typu Arrheniusa, ale z nizsza energia aktywacji. Czasy
relaksacji strukturalnej 1, mierzono za pomocg TMDSC 1 reologii dla IL zawierajacego anion
[DCA]. Porownano czasy relaksacji strukturalnej 1, i przewodnictwa t,. W cieczyl te dwa
czasy byly prawie identyczne, co wskazuje, ze mechanizm transportu tadunku opiera si¢ na
dyfuzji podjednostek molekularnych (mechanizm no$nika) i jest kontrolowany przez lepkos¢
uktadu. Ponizej TLL w cieczy 2 1, staje si¢ wolniejsze od 15. Rozbiezno$¢ czasow
mierzonych parametrem R=log[t4(T¢)/15(T,)] wynosi dla wszystkich badanych ILs okoto 3.
Wyjasniono to faktem, ze t, w cieczy 2 wynika gtownie z relaksacji szkieletu utworzonego

przez diugie tancuchy alkilowe kationu, a transport fadunku wynika ze stosunkowo szybkiego



przemieszczania si¢ anionu przez utworzone kanaty. Model ten potwierdzono pomiarami
dyfuzji translacyjnej kationu w cieczy 2 [Pees.14][DCA] za pomoca relaksometrii 'H NMR.
Wykazano, ze Dyps kationu zwalnia w TLL 1 pozostaje praktycznie staty w nizszych
temperaturach. Wysokoci$nieniowe pomiary BDS w potaczeniu z symulacjami MD
wykazaty, ze nanostruktura domen kationowych [P666,14]+ zalezy od wielkosci anionow i
ci$nienia, a dyfuzja anionow staje si¢ szybsza wraz ze wzrostem ci$nienia. Zatem w badanych
ILs szybki transport tadunku ponizej TLL jest odprzezony od relaksacji strukturalnej 1
lepkos$ci, mozna go regulowac cis$nieniem 1 zalezy od wielkosci aniondw 1 historii termiczne;j
probki.

W rozdziale 8 (Conclusion) wszystkie wazne wyniki pracy zostaty szczegdélowo
omoéwione (11 stron) i umieszczone w perspektywie literaturowej. Przedstawiono takze krotka
perspektywe badan.

Badania przedstawione w tej rozprawie nalezg do wiodacych tematow z zakresu
nanostruktury i przewodnictwa cieczy jonowych oraz przej$cia ciecz-ciecz.

Tre$¢ pracy jest $cisle zgodna z tytutem.

Moim zdaniem najwazniejszymi nowymi osiggni¢ciami i wnioskami tej pracy
doktorskiej sa:

- systematyczne badania LLT w serii fosfoniowych ILs pokazujace wptyw struktury
kationu 1 anionu na LLT,

- przedstawienie dowodow na to, ze dlugos¢ tancucha alifatycznego C;4 kationu
[Prmmm.14] jest kluczowa dla tworzenia niepolarnych uporzadkowanych domen i
wystepowania LLT,

- pokazanie, ze ponizej LLT w cieczy 2 czasy relaksacji strukturalne;j i
przewodnosci rozprzegaja si¢ 1 zasugerowanie mechanizmu transportu jonow,

- wykazanie, ze rozne aniony powodujg r6zny wptyw cisnienia na transport jonow i
nanostrukture cieczy 2.

Wszystkie nowe i bardzo interesujace wyniki sg krytycznie omawiane w ramach
dostepnych modeli i poréwnywane z literaturg. Uzyskane wyniki sg bardzo wazne dla
lepszego zrozumienia zalezno$ci pomiedzy dynamika, nanostrukturg i termodynamika ILs a
naturg mechanizméw transportu tadunku w tych materiatach.

Pierwsza czg¢$¢ wprowadzajaca pracy doktorskiej (strony 10-42), ktora sktada si¢ z
wprowadzenia do fizyki ILs, przejs¢ ciecz-ciecz i ciecz-szkto, opisu modeli
fenomenologicznych stosowanych w analizie danych oraz technik eksperymentalnych

stosowanych do otrzymywania danych jest bardzo dobrze zaplanowana i napisana i wskazuje



na bardzo szerokie i glgbokie zrozumienie przez Autorke dziedziny ILs 1 LLT. Ta czg$¢
bedzie bardzo przydatna nawet dla czytelnika mniej do§wiadczonego w tej dziedzinie.
Czytajac te czes$¢, mozemy w peini doceni¢ ogolng wiedze Autorki w tej dziedzinie.

W trakcie studiow doktoranckich Pani Beibei Yao stata si¢ ekspertem w zakresie
termodynamicznego opisu dynamiki przechtodzonych ILs, LLT oraz metod dynamicznych i
termodynamicznych stosowanych do otrzymywania danych w szerokim zakresie T-P. Data
si¢ pozna¢ jako osoba bardzo utalentowana i pracowita, posiadajaca wysokie umiejetnosci
teoretyczne 1 eksperymentalne, zdolna do samodzielnego rozwigzywania problemow
naukowych. Wykazata si¢ takze duzg umiejetnoscig wspotpracy z innymi.

Warto$¢ naukowa prezentowanej rozprawy doktorskiej jest bardzo wysoka. Autorka
zajeta si¢ waznymi kwestiami z zakresu ILs 1 LLT, uzyskujac bardzo interesujace, nowe i
wazne wyniki. Wszystko to doprowadzito do waznych wnioskow dotyczacych roli sktadu
chemicznego i1 mikrostruktury w dynamice relaksacji i LLT wybranej klasy ILs. Nie mam
watpliwosci, ze nowe, bardzo interesujace wyniki uzyskane przez Kandydatke zasadniczo
poszerzaja nasza wiedzg¢ 1 zrozumienie na temat zwigzku LLT z parametrami strukturalnymi,
dynamicznymi 1 termodynamicznymi ILs tworzacych szklo.

Jestem w petni przekonany, ze rozprawa doktorska pt. “The Liquid-Liquid Phase
transition in Ionic Liquids at Ambient and Elevated Pressure” autorstwa Pani Beibei Yao
spetnia wszelkie wymogi formalne i naukowe (art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo
o szkolnictwie podstawy 1 nauki (Dz. U. z 2018 r. poz. 1668 z uzup.)) i rekomenduj¢
kontynuowanie dalszych etapow postepowania niezbednego do uzyskania stopnia doktora.

Jednocze$nie wnioskuje o wyrdznienie niniejszej rozprawy doktorskie;.

Uzasadnienie

Praca doktorska mgr Beibei Yao sktada si¢ z 4 publikacji wieloautorskich
opublikowanych w czasopismach naukowych o wysokiej randze. W trzech publikacjach Pani
Beibei Yao jest pierwsza autorka. Zatem jej wktad w te publikacje jest dominujacy.

Ponadto byla ona wspotautorka 5 publikacji niezwigzanych z jej rozprawa doktorska w
czotowych czasopismach naukowych. Jest bardzo aktywnym naukowcem, prowadzacym
bardzo wysokiej jakosci badania naukowe. Jestem w pelni przekonany, ze jej rozprawa
doktorska zastuguje na to wyrdznienie.

Poznafi, 20 wrze$nia 2023 r.
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