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Rozprawa doktorska mgr. Pawta Gancarza, zatytutowana ,Wfasciwosci niektorych cieczy
jonowych wyznaczone w oparciu o pomiary absorpcji i predkosci ultadiwiekéw - wpltyw
budowy, temperatury i czestotliwosci" liczy sobie 187 stron ijest podzielona na kilka czesci:
"Wstep" ,Czes¢ teoretyczna”, ,Czes¢ badawcza”, "Dyskusja wynikdw i wnioski”,
"Podsumowanie”, "Rozprawa w liczbach", Dorobek naukowy" oraz "Bibliografia”. Ta ostatnia
liczy az 487 pozycji, co trzeba wyraZnie podkresli¢, bo tak obszerne listy cytowan sg rzadkoscia
nawet w rozprawach habilitacyjnych. Jak dotad zatem uktad pracy jest tradycyjny. Jednakze,
jakby tego nie doé¢, do pracy dotaczono (jako jej integralng czes¢) "Dodatek A", zawierajacy
tabele z wynikami eksperymentéw oraz wielkosciami obliczonymi na ich podstawie wraz
z wykresami ilustrujgcymi te dane, jak tez osobng "Bibliografie Dodatky A", liczacg sobie
ponownie imponujaca liczbe 319 pozycji, cho¢ oczywiscie wigkszo$¢ z nich cytowano tez
w samej rozprawie. Przyznac trzeba, iz taka konstrukcja bardzo mi sie podoba, poniewaz praca
dotyczy olbrzymiej liczby pomiardéw i inkorporacja ich wynikéw w samej rozprawie stworzytaby
tekst bardzo trudny w odbiorze. Do rozprawy dotaczono jako osobny wydruk liste
przebadanych substancji wraz z ich wzorami strukturalnymi - ciekawy pomyst i nawet
przydatny, gdy w czesci dyskusyjnej Autor odnosi sie do budowy czasteczki ktoregos zwigzku.

Cel pracy okreélono w podrozdziale "Tezy i hipotezy badawcze" jako analize wtasciwosci
wybranych cieczy jonowych wyznaczonych w oparciu o pomiary akustyczne w aspekcie wptywu
budowy tych cieczy, temperatury oraz czestotliwosci zastosowanej do pomiaru fali
dzwiekowej. Badania prowadzono pod ci$nieniem atmosferycznym. Oprécz wyzej
wymienionych, zastosowano tez pomiar lepkosci dynamicznej oraz izobarycznej pojemnosci
cieplnej, choé jak moina wywnioskowa¢ Autor tych pomiaréw sam nie wykonywat. Tak
sformutowane cele nie wydajg sie byé zbyt ambitne dopdki sie nie skonfrontuje ich z liczbg
przebadanych uktadéw. Badania objety bowiem az 33 aprotyczne (z jednym wyjatkiem) ciecze
jonowe. Co wiecej, otrzymane wyniki jednoznacznie wskazujg, ze przygotowanie prébek oraz
pomiary wykonano z wyjgtkowa doktadnoscig i starannoscia.

Tematyka rozprawy jest bezposrednio zwigzana z naukowa specjalnoscig Jego grupy
badawczej: sg to gtéwnie badania densytometryczne i akustyczne nakierunkowane na
interpretacje termodynamiczng, za$ w ostatnich latach ulubionym obiektem badan Zespotu sg
wtasnie ciecze jonowe (IL's).
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Pomiary densytometryczne wykonano za pomoca aparatu Anton Paar BDMA 500M. Jest to
metoda stosunkowo szybka i bardzo doktadna (oczywiscie pod warunkiem zachowania
niezbednej starannosci i procedur).

Dokfadny i stosunkowo szybki pomiar predkosci dzwieku (grupowy) umozliwit inny aparat
tej samej formy (DSA 500M), ale Autor zdawat sobie sprawe, ze w obecnosci procesow
relaksacyjnych niezbedny jest pomiar fazowy, wiec zastosowat tez pomiary metoda pulse-echo
overlap, wykorzystujac unikalng aparature skonstruowang w Jego macierzystym Zaktadzie,
sprawdzajgc tzw. kryterium absorpcyjne dla wszystkich cieczy.

Inna unikalna aparatura pochodzaca z tego samego zrédta pozwolifa na pomiary absorpcji
dzwieku w dos$é¢ przyzwoitym zakresie 10-270 MHz. Dla kilku cieczy pozwolito to nawet na
dopasowanie funkcji spektralnych (podrozdziat 3.8). Analiza danych absorpcji dZzwigku wymaga
m.in. danych lepkosci, ktorg Autor mierzyt powszechnie znang metodg kapilarng Ubbelohdego.
Z tego samego powodu dla wybranych IL zmierzono izobaryczne pojemnosci cieplne. W tym
miejscu warto zauwazyC, ze obecnie na $wiecie bardzo malo osob zajm‘uje sie pomiarami
absorpcji dzwieku w szerokim (tzn. przynajmniej 2,5 dekady) zakresie czestotliwosci. Przyczyna
jest brak komercyjnych przyrzagdow oraz trudnos¢ w ich samodzielnym skonstruowaniu. Tym
bardziej warto doceni¢ w tej kwestii dokonania Doktoranta, ale takze Jego kolegdw, ktorzy ten
sprzet zdotali stworzy¢.

W tym miejscu trzeba podkresli¢ doskonata znajomos¢ literatury przedmiotu Autora
dysertacji. Odnalazt prawdopodobnie wszystkie istotne wyniki eksperymentalne dla badanych
przez siebie substancji i porownat je ze swoimi, otrzymujac bardzo dobre zgodnosci albo tez -
gdy zgodnos¢ nie byta najlepsza - bedgc w stanie wskaza¢ na zrédto rozbieznosci. Na tym etapie
oceny mozna powiedzie¢ bez ryzyka btedu, iz pomiary Doktoranta beda przez diugi czas
wzorcem poréwnawczym dla innych badaczy. Pod tym wzgledem rozprawa jest po prostu
swoistg monografig, tym bardziej, ze zawiera starannie dobrane serie homologiczne cieczy
jonowych, co daje znakomity materiaf pordwnawczy w interpretacji.

Wszystkie wyniki doswiadczalne zostaly umieszczone w "Dodatku A" wraz z wykresami
ilustrujgcymi ich zmiany z temperatura. Dopiero analizujac tabele w tym Podatku wida¢, jak
tytaniczng prace eksperymentalng wykonat mgr Pawet Gancarz: Dodatek liczy 76 stron (plus
bibliografia), ale tabele drukowano malenka czcionka, a wykresy maja rozmiary rzadko wigksze
niz okoto 10x7 cm... Zresztg na str. 159 Doktorant podsumowuje naktad swojej pracy, zreszta
wyrywkowo, bo np. nie podaje ile czasu zajeta mu interpretacja wynikow czy opracowanie
tekstu.

Najwazniejszg czescig kazdej pracy jest jednak analiza i interpretacja otrzymanych wynikéw.
Same z siebie pozwalajg na wstepng analize struktury i oddziatywan, chociazby stosujagc
sformutowane okoto 70 lat temu reguty Parthasarathy'ego. Na szczescie Autor ustrzegt sig
pokusie péjscia "po linii najmniejszego oporu". Otrzymane wyniki zostaty zatem uzyte do
obliczenia takich parametréw fizykochemicznych jak impedancja akustyczna, lepkosc
objetosciowa, izobaryczna rozszerzalnos¢ termiczna, izochoryczna pojemnosc¢ cieplna, ciSnienie
wewnetrzne, izoentropowa i izotermiczna $cisliwos¢ oraz wspomniane wczesniej parametry
czestotliwosciowej relaksacji akustycznej.

Jak sie okazuje, ciecze jonowe zachowuja sie roznie w zaleznosci od jonéw sktadowych, ich
rozmiardw i geometrii, co byto do przewidzenia, ale tylko jakosciowo. Reguty
Parthasarathy'ego s3 spetnione, ale raczej dla prostych przypadkéw, np. gdy wydtuzamy
taricuch alkilowy lub zmieniamy potfozenie podstawnika w pierscieniu aromatycznym. Ciecze
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jonowe zatem sg czasem mato przewidywalne, co stwierdzili wczesniej prof. Marzena Dzida et
al. w znanej pracy przegladowe] opublikowanej w Chemical Reviews w 2017 r. Np. bardzo
niewielki wzrost rozmiaréw anionu od [C;C4pyr][N(CN),] do [C;Capyr][N(CN)s] spowodowat
znaczacy spadek predkosci dzwieku, bo az o okoto 108 m/s (str. 95). Autor zinterpretowat to
znaczng delokalizacjg elektronu w catym anionie z powodu m-sprzezonej struktury. Takich
i innych ciekawych spostrzezen jest w tej pracy wiece;j.

Generalnie rozpatrujac, niniejszg rozprawe mozna by traktowac jako rozszerzenie
wczesniejszych dokonan Zespotu na kolejne ciecze jonowe. Jednak tutaj widaé znacznie szersze
spojrzenie na fizykochemie cieczy jonowych. Autor - gdzie tylko mozna - poréwnuje swoje
wyniki z literaturowymi i poszukuje uogélnien.

Dla piszacego te stowa szczegolnie ciekawe byty wyniki pomiardow absorpcji dzwieku w
funkcji czestotliwosci. Sg wyjagtkowo doktadne, deklarowane niepewnosci to zaledwie okoto 4%
(cho¢ zalezy to oczywiscie silnie od czestotliwosci oraz ttumienia), co zresztg wida¢ na
zamieszczonych zaleznoéciach o/f* od f. Chociaz dostepny zakres czestotliwoéci nie jest zbyt
duzy (10-270 MHz) to udato sie dla kilku cieczy uwidoczni¢ relaksacje czestotliwosciowa wraz
z dyspersjg predkosci dzwieku i nawet wyznaczy¢ ich parametry. To wazne, bo takie pomiary
w cieczach jonowych to prawdziwa rzadkos¢. Dla wigkszosci zbadanych relaksacji byto to
natozenie sie przynajmniej dwdch procesow, np. rotacji jonédw oraz drgan niepolarnych domen
lub polarnych sieci. !

Do analizy danych absorpcji niezbedne byto zmierzenie lepkosci dynamicznej. To pozwolito
przy okazji wyznaczy¢ takie lepkosci objetosciowe, czyli zjawisko tarcia spowodowanego
zmianami objetosci cieczy. Jest to parametr niezmiernie rzadko wyznaczany i interpretowany
i tym wieksza zastuga Doktoranta, ze sie tego podjat. Wyniki sg obiecujace, cho¢ na pewno
wymagaja dodatkowej, starannej interpretacji wykorzystujgcej takze inne techniki dla
poréwnania, jednak widaé, ze stosunek my/ms potrafi sie mocno rozni¢ i ze sg tu wyraine
zaleznosci od struktury.

W macierzystym Zakfadzie Doktoranta szczegdlng uwage podczas interpretacji danych
akustycznych poswieca sie parametrowi znanemu jako ci$nienie wewnetrzne cieczy. To kolejny
wazna, ale rzadko wykorzystywana wielkosé. Autor poswiecit wiec jej osobny rozdziat.
Poniewaz jednak ci$nienie wewnetrzne odzwierciedla wiele oddziatywan, w tym specyficzne,
a takich w cieczach jonowych jest duzo i roznych, wiec trudno byto znalezé jakis wspoiny
mianownik dla uzyskanych wynikow umozliwiajacy wycigganie uogélnionlych wnioskéw. Na
pewno bedga przydatne gdy bedzie wiecej przebadanych uktaddéw.

Podsumowujac te cze$¢ recenzji trzeba wyraznie podkresli¢, ze Autor bardzo dobrze
wyeksploatowat swoje (i literaturowe) wyniki, dzieki czemu byl w stanie wysnué sporo
wnioskow dos$¢ ogdlnej natury. Przyktadem moze by¢ stwierdzona mozliwosc pétilosciowego
przewidywania wartosci izotermicznej scisliwosci na podstawie izobarycznego wspétczynnika
rozszerzalnosci cieplnej - znacznie tatwiejszego do zmierzenia. Nie sposéb tu jednak wymieni¢
wszystkich wnioskéw, rozdziat "Podsumowanie” liczy prawie 5 stron dos¢ gestego tekstu.

Manuskrypt rozprawy jest zredagowany nadzwyczaj starannie, wrecz perfekcyjnie pod
wzgledem edytorskim, napisano jg tadng polszczyzng, niezmiernie rzadkie sg btedy
interpunkcyjne, gtdwnie w postaci niewtasciwego uzycia przecinkdow. Konsekwentnie w catym
tekscie Autor stosuje wyttuszczenie tytutdw rozdziatow oraz wzordw zwigzkow oraz niebieski
kolor odnosnikéw literaturowych. Jezeli jest co$, co mozna zarzuci¢ to nieco za mata interlinia
tekstu. Gesty druk meczy oczy...
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Na zakoriczenie tej recenzji chce zwrdci¢ uwage na bardzo dobry dorobek publikacyjny mgr.
Pawtfa Gancarza: 8 publikacji w bardzo dobrych czasopismach naukowych (w jednej z nich jest
pierwszym autorem) oraz 8 komunikatéw konferencyjnych.

Zadaniem recenzenta jest ogolna ocena pracy i dorobku Doktoranta oraz znalezienie
ewentualnych stabych punktéw rozprawy. Byto to zadanie niewykonalne w tym przypadku.
Jezeli miatbym w ogdle jakakolwiek uwage, to czuje pewien niedosyt jesli chodzi o interpretacje
wynikow: najczesdciej sa to hipotezy tylko czesciowo podparte dowodami, przyktadem jest
chocby przypisanie relaksacji akustycznej okreslonym mechanizmom, o czym byto powyzej.
Rzecz jednak w tym, ze na podstawie samych badan akustycznych wykonanych w (mimo
wszystko) waskim zakresie czestotliwosci nie mozna byto posungé sie dalej, z czego zdaje sobie
sprawg. Sam Autor pisze o tym w "Podsumowaniu". Natomiast trudno sie nie zgodzic
z uogOlnieniami  dotyczacymi cieczy jonowych, ktéore sformutowat mgr Gancarz
w "Podsumowaniu".

Reasumujac stwierdzam zatem, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa oraz uzyskane do
tej pory wyniki naukowe Doktoranta w petni predestynujg Go do uzyskania stopnia naukowego
doktora, zgodnie z ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym
oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z pézn. zmianami). Wnosze
wigc do Rady Uniwersytetu Slaskiego o dopuszczenie mgr. Pawta Gancarza do dalszych
etapow przewodu doktorskiego. Zarazem, w uznaniu jako$ci dysertacji i jej niewatpliwego
wptywu na rozwdj dalszych badan fizykochemicznych cieczy jonowych wnioskuje

0 wyroznienie tej rozprawy.
Ve %( T
/

str. 4



