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"The liquid-liquid phase transition in ionie liquids at ambicent and elevated pressure”

Praca doktorska pani mgr Beibel Yao zatytutowana “The liquid-liquid phase transition
in ionic liquids at ambient and elevated pressure” powstata w Instytucie Fizyki na Wydziale
Naulk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w bardzo dobrym zespole naukowyn
ZAMacyn f«;iE; charakterystyka i analizg procesu zeszklenia materii miekkicj. Promotorem
pracy doktorskicj jest dr hab, Zaneta Wojnarowska, znana specjafistka w dziedzinie badan
nad cieczami w okolicy przejdcia szklistego. Wilasnodci ukladéw  molekularnyeh 2z
oddzialywaniami typu van der Waalsa, a takze cieczy jonowych czy polimerdw i substancii »
silnym wigzaniem wodorowym ulegajgcyeh latwo zeszkleniu sg od lat intensywnie badane
przede wszystkim metodami spektroskopowymi, termodynamicznymi 1 reologicznymi przez
fizykow, chemikow I inzynicréw faz skondensowanych. Ostatnio w centrum zaintcresowania
znalazty sie ciecze jonowe, protonowe | aprotonowe, gdyZ przez odpowiedni dobér kationow
i aniondw mozliwe jest iworzenie i kontrolowanie wiasno$ci bardzo réznorodnych uktadow,
cickawych poznawczo 1 aplikacyjnie, W tym kontek$cie systematyczne badania pani mgr
Beibel Yao sg niezwykle cenne - dla dobrze wybranej klasy aprotonowych cieczy jonowych
przebadala szercg wlasnodei  charakteryzujgecych zmiany termiczne i ci§nicniowe dla
przechtodzoncgo stanu ciekdego tych glass-formerdw oraz wykryla i szezegdlowo opisata
przejscie fazowe clecz-cicez (LLT). Zjawiske pojawiania sig wraz z obnizaniem temperatury
cieczy o0 innyin uporzgdkowaniu lokalnym niZ ciecz wyze] temperaturowa jest ciagle
wyjatkowe dla ukladow jednoskladnikowych 1 brak powszechiego konsensusu, jesli chodzi o

wyjasplenie | Zrozumicnie jego natury.

Praca doktorska pani mgr Beibei Yao obejmuje dziewieé rozdzialow przedstawionych
w jezyku angielskim na 179 stronach oraz Streszezenie w jezyku polskim i angiefskim, z
wykazem tytutow 4 -ech publikacji, ktore stanowig rozdzialy od 4 -tego do 7 -ego rozprawy.
Z udzialem mgr Yao powstalo w sumic 9 wspolautorskich publikacji (w czterech pracach jest
prerwszym autorem) dla czasopism specjalistycznych o wysokim poziomie naukowym takich
jak I Phys. Chem. Lett. (2), Nat. Commun., Sci. Rep., ACS Appl. Mater. Interfaces (w
recenzji}, Soft Matter, J. Phys. Chem., J. Mol. Lig. oraz Phys. Rev. Lett. (w recenzji).
Pierwszy rozdziat rozprawy doktorskiej to Wprowadzenie, ktére przedstawia informacie o
doniesieniach literaturowych na temat przejécia LL wykrywanego niejako przypadkiem -
cylowane sg 34 publikacje, rowniez z opisem teoretycznym zjawiska. Celem pracy
doktorskiej jest ustalenic, w systomatycznych badaniach jedne] kasy cieczy jonowych o
sprzyjajacych wtasnosciach fizykochemicznych, jakie czynniki moga prowadzi¢ do zjawiska
LLT i jak zaleza od oddziatywan kation - anion. Charakterystyka cieczy jonowych oraz
przejscia ciecz-ciecz zostata przedstawiona w rozdziale drugim pt: "Theoretical background".



Skiada sig nan szesc podrozdziatow ze 109 referencjami, z czego 17 - cie jest autorsiwa
zespolu badawczego z Uniwersytetu Slgskicgo. Studia literaturowe autorki doprowadzity do
nrzckonywujgcego uzasadnienta, zc ciccze jomowe 83 rzeczywiscie dobrze rokujgcyim
kandydatern do poszukiwan LLT. Omowiona zostala przejrzyscie termodynamika 1 dynamika
przechlodzonych cieczy jonowych, rowniez w warunkach podwyzszonego cisnienia. Ten 13-
to stronicowy rozdzial moze stanowi¢ dobre wprowadzenie dla zainteresowanych badaniami
wlasnosci glass-formerow zbudowanych z kationéw t aniondw. Praca doktorska mgr Beibei
Yao dotyczy badan nad 20 - oma fosfoniowymi cieczami jonowymi zbudowanymi 7 roznc
kombinacji kationu wybranego spoérod 9- ciu jondw typu [Peen]” 0raz [Pas] (dlan=2-14),
oraz jednego z 12 anionow o rdznej masie 1 budowie. Sysiematycznie przebadano ukiady z
kationem [Pass 4] w polaczeniu z jednym z 12 aniondw, oraz z anionem {TFSI] polgczonym »
jednym 7 szeSciu kationdw [Pasea] . Struklury jonéw i podstawowe wlasnosci fizyczne
badanych materialdw przedstawione sa bardzo dobize w rozdziale 3. Zebrano te7 podstawowe
mformacje o technikach uzywanych w pracy, czyh przede wszystkim o réznicowe)
kalorymetrii ékaningowej 1 szerokopasmowe] spektroskopii  dielektryezoe] w o Jgmyku
zespolonego modulu elektrycznego & czasu relaksacji przewodnictwa. Przedsiawione zostaly
krotko rowniez metody zastosowane w badaniach jako uzupeiniajace, czyli pomiary
reologiczne, rozpraszaniec Ramana 1 dyfralcja promicni X (XRDj}, a takze pomiary gestosc: i

symulacja dynamtiki molckularnc) (MD).

Omowie teraz wyniki uzyskanc w rozprawic doktorskie] mgr Beibei Yao |
przedstawione w najwazniejszych rozdziatach 4 - 7, zawierajgcych przedruki czterech
publikacjt z ostatnich dwach lat.  Cheg podkreslic, zc autorka dotozyia staran, aby te
pubiikacje-rozdziaty mialy numeracje stron, rozdziatéw, podrozdzialow, rysunkow, tabel czy
wrzorow, ktora zachowuje logike prezentaciyi przvigta w rozprawic doktorskicj. Czytelnosé
rysunkow 1 klarownosé podpiséw pod rysunkami zastuguje na uznanie. Na poczatku kazdego
z rozdzialow zamieszczono listg nazwisk autorow ze specyfikacia za co w publikacji
odpowiadajg. We wszystkich publikacjach rola mgr Beibei Yao polegala na przeprowadzeniu
badan, uanalizie danych, przygotowaniu rysunkéw i wspohtworzeniu tekstu pracy. W
publikacjach 4, 6 1 7 autorzy dzickuja Narodowemu Centrum Nauki za grant Opus 21.
Rozdzial 4, ktory nosi tytul: "Tailoring Phoshonium lonic Liquids for Liquid-Liquid Phasc
Transition" (publikacja w J. Phys. Chem. Lett)) pokazuje, ze przejécie pomiedzy dwoma
cieczami L1 1 L2 przy ochtadzaniu zostato zaobserwowane w badaniach kalorymetrycznych 1
dielektrycznych dia materiatow z kationami [Paaa 4] oraz [Psesia]', ktorych najdhuzszy tancuch
alkilowy ma 14 atomow wegla (anionami byly jony [CI]” 1 [TFSI]). Dla materialéw 2
kationem [Pua,4]", gdzic trzy pozostate tancuchy sg krotsze, zaobserwowano wyrazny wzrost
wartosci temperatury 7y, i entalpii przejscia LL zalezny od rodzaju anionow, a takze
pojawienie tzw. cold crystallization. Natomiast dla materialéw z kationem [Pege.]” 0 liczbie
atomow wegla n w najdluzszym fancuchu  mnigjszej niz 14 nie zauwazono zmian
charakterystycznych dla LLT w dynamice ani anomalii w cieple wiasciwym (Rys. 4.1},
Réwnoczesnie, w badaniach spektroskopia Ramana stwierdzono obecnosé nanostruktur
lokalnych domen alkilowych fancuchéw, jednak liczba oszacowanych molekul w tzw,
cooperatively rearranging regions byla niska (nie przekraczata 10). Cickawg obscrwacig jest
stwierdzenie, ze dla chlorkéw wartosel czasu relaksacji przewodnictwa 7,(71.) sa podobne,



nlezaleznie od wyboru kationu {Pua1a]” €7y [Pessn] . Natomiast w przypadku anionu [TESI]
w malerialach nastgpuje  zrdznicowanic tempa dynamiki w  zalezno$ci od kationu.
Wyjasnienia wymaga obscrwacja wyraznego skrocenia czasu relaksacji przewodnictwa
7o T11) z wartoSei rzgdu 0.1 s dla anionu [Cl] do wartoécei rzedu ms dia [TFST] (str. 51). W
pracy zapropoﬁowano przebieg krzywej Stickela jako dynamiczng sygnature przejscia LLT,
Uzyskane wiasnosci termodynamiczne i dynamiczne przebadanych 10-ciu materialow sy
bardzo przejrzyscie zestawione w Tabell 4.1 w Dodatku do publikacii {podrozdziat 4.4).

Tytut kolejnego rozdzialu brzmi "Pressure-induced liquid-liquid transition in a family
of tonic materials” (publikacja w Nature Communications) i dotyczy poszukiwan LLT w
siedmiu cieczach jonowych, gdzie kationem jest {Pueis]”. Probke z anionem [BH.J
traklowano jako referencyjng. Badania przyniosly szereg cickawych obserwacji, Oszacowano,
ze skok objetosel w przejsciu LE jest bardzo maty ponizej 0.006cm’/g, czyli réwny okolo 0.3
% objetoser badanej cieczy w 71 - to jest sugestia, 7¢ w cleczach jonowych gestoéé nie jest
decydujacym parametrem dla LLT. Obserwacje pod mikroskopem pokazaty, ze ciecz L2 jest
przezroczysta homogeniczng fazg nicuporzadkowany i przy ochladzaniu ulega zeszkleniu, Dia
badanych materialdw wartosci temperatury przejécia szklistego sg podobne, bliskie 200 K.
Okazalo sig, 7e wartodel temperatury przej$¢ LI malejg, gdy rosnie objetosé van der Waalsa
aniondw, czylt Ty, zalezy od wielkoscei oddziatywan pomiedzy jonami w materiale 1 od takich
parametrow jak rozmiar, geometria i konformacyjna gietkos¢ aniondéw.  Dla dwoch
matenialow, z anionami [TAUL oraz [BOBJ, w obserwacjach DSC przejscic LL oraz
przejécie szkliste naktadapy sig - moina je bylo rozdzielié dla probki poddanej starzeniu w
temperaturze 183 K (Rys. 5.2b). Dia matertatu z antonem [BOB| przejscie LL bylo najslabsze
- wydaje sig, ze tak duze antony najprawdopodobniej utrudniaja porzadkowanie alkilowych
fancuchow kationéw. W materiale z anionem [BF,] nic stwierdzono przejécia LL, co
przypisano pojawieniu  si¢ zjawiska lkrystalizacji nie raportowancge w  badaniach
literaturowych. Po pizejsciu LI-L2 w procesie achladzania, ciccze jonowe stawaly sic
nigjednorodne jesli chodzi o mobilnosé¢ jonéw. Obserwowane przy ochladzaniu materiatu
zmiany zaleznosct czasu relaksacji przewodnictwa 7.(I/7T) (Rys. 5.3 d) oraz zmiany
zalcznosel feww wtunkeji czgstotliwodet fuue (rys.5.3c dla [Pese ][ TFSI]), rowniez przy
izotermiczne] kompresji {Rys 5.4 ¢ dia [P ][TCMY)), a takze zmiany t.{p) (Rys.5.5 a) oraz
zaleznosci operatora Stickela w funkeji 1/T (Rys.S85.34) mozna uzna¢ za koleine sygnatury
przejicia clecz-ciecz . W pionierskich badaniach stwierdzono liniowy wzrost T,y z ci$nicnicm
(Rys. 5.5 ¢}, co pokazato, ze aby zaobscrwowaé LLT w temperaturze pokojowej wymagane
Jest cisnienie powyze] 1 GPa.

Rozdzial 6-ty dotyczy wpltywu masywnych aniondw na przejscie fazowe ciecz-cicez
pod normalnym i podwyzszonym ci$nieniem dla [osfoniowych cieczy jonowych (publikacja
w Scientific Reports). Anionami byly tym razem dhugolancuchowe jony [BTMPP] oraz
[BEHPT", z polarnym {ancuchem alkoksylowym -O(CH,)sCH;). Dia zadnego z ukladéw nic
wykryto typowych sygnatur przejicia fazowego pierwszego rodzaju ciecz-ciccz, a racze
zachowanie obserwowane w jonowych giass-formerach, Zgodno$é wartosci temperatury
zeszklenia z badan kalorymetrycznych 1 relaksacji przewodnictwa wskazuje, ze to lepkoéé
decyduje o transporcie ladunku. Zaobserwowano wyrazne poszerzenie M'(f) w fazie
przechlodzone) cieczy, co przemawia za wigksza niejednorodnoscia dynamiczng niz dia

cieczy z mnigjszymi promicniami van der Waalsa aniondw. Dalsza analiza wynikow



dielekiryeznych (Rys. 6.48) doprowadzila do ustalenta, ze w przypadku anionu [BTMPP]" ma
miejsce ukryte przejscie LL wynikajace z nalozenia anomalii na przejscie szkliste.

Rozdzial 7 pracy doktorskiej to publikacja pt: "Self-Assembled Nanostructures in
Aprotic Tonic Liquids Fascilitate Charge Transport at Elevated Pressure” (w recenzji w ACE
Applied Materials and Interfaces). Przedstawia ona wyniki badan dla tizech materiaidéw z
kationem [Puea]” oraz anionami [SCN], [DCAY tub {TCMT roznej wielkosel 1 geometril,
ktore charakteryzujg si¢ przejéciem L1-L2, zeszkleniem fazy L2 oraz zimng krystalizacjy fazy
L1 (Rys.7.1). Pokazano wyraznc rdznice we wlasnosciach relaksacyi przewodnictva
pomiedzy probkami otrzymanymi w procesie powolnego [ gwaltownego ochladzania co
wskazuje na efekt zwany poliamorfizmem, nie obserwowany dotychczas dla cieczy
jonowych. Stwierdzone tez, ze dla [Pases][PCA] faza L1 jest mnicy "fragile” niz faza L2, w
kidre] nastgpuje rozprzezenie relaksacii przewodnictwa {transport aﬁion(}w} 1 relaksacy
strukturalnej (dynamika dugich fancuchéw kationdow) - w 7, prowadzi to do wartosel czasdw
relaksac)i odpowiednio 1 s oraz 1000 s (z badan reologicznych). Oszacowano, ze zeszklerua
fazy L1 mozna oczekiwad przy 176 K, czyh blisko 20 K nizej od wartosci 7, stwierdzone; dla
1.2 (Rys.7.6c). W kontekscie omawianych badan cickawe wydaja sig rezultaty symulacji
komputerowych przeprowadzone dla jondw o uproszezone] budowie, przy zalozeniu dwoch
wzajemnych rozmiarow kationu i anionu. Np. przy ochladzanin w izotropowej cieczy
uzyskano pojawienic sic nanostruktur, a dia maltych aniondéw wzrost p powodowal
transformacje do fazy typu lamelarnego, gdzie dyfuzia byla anizotropowa. Zjawisko
samoorganizacil i zmian w (ransporcie fadunku w przejéciu LL w warunkach podwyzszonego
ciénienia zostalo przebadane w pionierskich eksperymentach dielcktryczaych.

Rozdzial & pracy doktorskie to konkluzje sformutowane w oparciu o uzyskane
rezultaty. Wnioski sa przedstawione w cickawej formic odpowiedzi na 11-cic szczegdlowych
pytan jakic sie pojawily przy analizic wynikow eksperymentow temperaturowych i
cisnieniowych dla dwudziestu fosfoniowych cieczy jonowych, co tworzy bardzo dobre
podsumowanie pracy. Autorka wyjasnia czynniki determinujgee relacje pomigdzy strukturg i
wlasnodciami fizykochemicznymi w kontekscie obserwowanego/nicobserwowanego przejicia
clecz-ciecz. W oparciu o badania diclektryczne wskazane zostaty trzy charakterystyczne
cechy przej$cia LL w cicczach jonowych. Omowiony zostal mechanizin transportu jonow
oraz to jak zmienia sic pod wplywem cisnienia. Kolejna kwestia dotyczyla dynamiki
kationbw przy podwyzszonym ci$nieniu ale w uktadach bez przejécia ciecz-ciecz. Rozdziat
zawiera Tabelg z wlasno$ciami termodynamicznymi badanych ukiaddéw oraz rysunki 8.1 -
8.5, bedace bardzo dobrg ustracig najwazniejszych rezultatow eksperymentalnych 1 wynikow
ich analizy. Na zakonczemie autorka przedstawila réwniez kilka sugestii co do kontynuacii
badan LLT.

Z Rozdziahi 9 mozna sie dowiedzie¢ o 5- ciu publikacjach z innej tematyki niz
doktorat, w ktdrych mgr Beibei Yao jest wspolautorem. Sg tez dolaczone informacje o
prezentacji wynikow na 3 konlerencjach miedzynarodowych, tj. o dwdch referatach i o jedne;
prezentacji posterowej w latach 2021-2023. l

Wywigzujac sie z obowigzku recenzenta zebralam ponizej drobne uwagi jakie
nasungty si¢ podezas lektury pracy doktorskie;:



str. 14 Ciecz przyjmuje ksztalt naczynia a napisano "liquid...can ...change its shape".

str. 17 Praca autorstwa Harris et al. ma w tekscie odnosnik [34] a powinno by¢ [26] jak w spisie referencii.

str. 34 Zwraca uwagg nictypowa regula umieszczania referencji (a takze informacji w nawiasic) po kropce
konezacej zdanie.

str. 47 Na rysunkach zaznaczono niewlasciwy kierunek strzalki dla pomiarow anomalii ciepla wlasciwego.

str. 50 Nic zauwazylam aby w w tekscic pracy doktorskiej byly oznaczenia obszarow R1-R3, ktére 54
zaznaczone na rysunkach,

str. 51 i str. 92 Przy wielkosciach T, i t, brak indeksowania, a na str. 93 brak nawiasu zamykajacego frazg
uzupelniajacy zdanie.

str. 115 W podpisie rysunku $5.32 brak informacji o wstawkach.

str. 133 Wielkos¢ 1y nie zostala zdefiniowana.

str. 173 Nazwy czasow na pionowej osi rysunku nie byly uzyte w tekécie.

Cheialam jednak podkredli¢, Ze poziom edytorski pracy doktorskiej, podobnie jak i
przedstawionej narracji rezultatow naukowych budzi moje uznanie.

Uwazam, ze praca doktorska mgr Beibei Yao zastuguje na wyrdznienie. Powodem do
wyroznienia sg przede wszystkim:
I/ Systematyczne badania majgce na celu poszukiwania przejécia fazowego ciecz-ciecz w 20-
tu fosfoniowych cieczach jonowych przeprowadzone z sukcesem w szerokim zakresic
temperatur oraz cinien.
2/ Dobry warsztat naukowy przy korzystaniu z technik badawczych takich jak metoda
aielektryczna, kalorymetryczna, wiskozymetryczna, spektroskopii Ramana, pomiaru
gestoscl, SAXS 1 WAXS, relaksometrii NMR i symulacje komputerowe oraz bardzo dobre
przedsiawienie 1 dyskusja wynikow.
3/ Pionierski charakter szeregu uzyskanych rezultatow:
stwierdzono, ze skok objetosci w przejSciu LL jest niewielki rzedu 0.5 %, co wyklucza
parametr gestosci jako decydujgcy o tym przejsciu w cieczach jonowych,
wykryto efekt poliamorfizmu objawiajacy 7 ro7ng charakterystyky fazy 12 uzyskanej w
procesie powolnego 1 szybkiego ochladzania,
zaobserwowano 1 poddano analizie tzw "decoupling" pomiedzy transportem ladunkow i
wolniejsza strukturalng dynamika jondw oraz przebadano wplyw cignienia. Zjawisko zostalo
wytlumaczone tworzeniem regionow o takim upakowaniu alkilowych fafcuchow kationow,
ktory ulatwia ruch anionéw przez powstale wolne przestrzenie - potwicrdzono to uzyskanymi
obrazami symulacyjnymi.

Przestana do recenzji rozprawa "The liquid-liquid phase transition in ionic liquids at
ambient and elevated pressure” czyni zado$¢ wymogom stawianym pracom  doktorskim.
Z pelnym przekonaniem kieruje wniosek do Rady Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego o
dopuszczenie mgr Beibei Yao do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Réwnoczednic

wnosze 0 wyrdznienie rozprawy doktorskiej pani mgr Beibei Yao
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