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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Pawta Gancarza
zatytutowanej
“Witasciwosci wybranych cieczy jonowych wyznaczone w oparciu o
pomiary absorbcji i predkosci ultradZzwiekéw - wptyw budowy,

temperatury i czestotliwosci”

Wstep

Przedstawiona praca doktorska mgr. Pawta Gancarza pt. , Wfasciwosci wybranych
cieczy jonowych wyznaczone w oparciu o pomiary absorbcji i predkosci ultradzwiekow —
wptyw budowy, temperatury i czestotliwosci” zostata wykonana w Instytucie Chemii na
Wydziale Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach, a jej
promotorem jest dr hab. Edward Zorebski prof. US.

Praca doktorska dotyczy badan podstawowych, wtasciwosci fizykochemicznych
wybranych cieczy jonowych, z ang. lonic Liquids, ILs. Doktorant wykonat pomiary
eksperymentalne gestosci, predkosci ultradzwiekdw, izobarycznej pojemnosci cieplnej,
lepkoscii absorpcji ultradzwiekow dla wybranych zwigzkow oraz okreslit wptyw budowy,
temperatury i czestotliwosci fali ultradiwiekowej pod cisnieniem atmosferycznym na
mierzone wielkosci. W rozprawie zostata przedstawiona szeroka, krytyczna
i kompleksowa analiza, wykonana dla 33 wybranych ILs za pomocg spektroskopii
absorbcji ultradzwiekow w funkcji temperatury (293,15 K — 323,15 K) w warunkach
izobarycznych.
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Ocena formalna

Przedstawiona rozprawa doktorska napisana jest w jezyku polskim i ma charakter
eksperymentalny. Praca obejmuje tgcznie 282 strony i skfada sie z nastepujacych czesci:
spisu tresci, indeksu skrotow i symboli, wstepu (6 stron), czesci teoretycznej (21 stron),
czeéci badawczej (54 strony), dyskusji wynikéw oraz wnioskéw (67 stron),
podsumowania (5 stron), rozprawy w liczbach, dorobku naukowego Doktoranta oraz
bibliografii na ktérg ztoiyto sie 487 pozycji. Ponadto praca zawiera uzupetnienie
w postaci Dodatku A (94 strony), w ktérym zebrano w tablicach dane numeryczne oraz
wykresy srednich bezwzglednych wartosci odchylert wzglednych. Dodatek A zawiera
oddzielng bibliografie, na ktorg sktada sie 319 artykutéw naukowych. Ukfad pracy jest
dobrze dostosowany do zakresu przeprowadzonych badan oraz prezentowanego
przegladu literatury naukowej. Budzi jednak moje pewne watpliwosci natury formalnej.
Na podstawie punktu 4 art. 187 Ustawy z dn. 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce (Dz.U.2023 r., poz. 742) do rozprawy doktorskiej powinno by¢
dotaczone streszczenie w jezyku angielskim. Brakuje mi rowniez jasno zaznaczonego
w pracy doktorskiej streszczenia w jezyku polskim, chociaz mozna je przypisa¢ do
rozdziatu ,Wprowadzenie do zagadnienia”.

Rozprawa doktorska prezentuje ogdlng wiedze teoretyczng Pana mgr. Pawta
Gancarza z zakresu chemii fizycznej w dyscyplinie nauki chemiczne oraz podkresla
umiejetnos¢ samodzielnego prowadzenia badan naukowych, analiz i wyciggania
prawidtowych wnioskow. Przedmiotem rozprawy sg oryginalne wyniki uzyskane przez
Doktoranta w ramach przeprowadzonych przez niego eksperymentow, co dodatkowo
podkresla rozdziat w dysertacji ,Rozprawa w liczbach” podsumowujgcy liczbe
wykonanych badan, poswieconych godzin na pomiary, zarejestrowanych danych czy
liczbe danych cyfrowych niezbednych do napisania rozprawy.

Ocena merytoryczna

Tematyka pracy doktorskiej wykonanej przez mgr. Pawta Gancarza dotyczy
pomiaréw absorbcji i predkosci ultradzwiekéw w cieczach jonowych. Ciecze jonowe
stanowig oddzielng klase zwigzkdw chemicznych, réznigcych sie od cieczy
molekularnych tym, Ze s3 zbudowane z jondw i wystepuja w postaci ciekiej ponizej
umownej temperatury 373,15 K pod cisnieniem atmosferycznym. Ze wzgledu na
wiasciwosci fizykochemiczne tj. niskg lotnosc, niepalnosc, dobrg stabilnosc termiczng,
czy tez szeroki zakres temperatury, w ktérej wystepujg w postaci ciektej, zwigzki te cieszg
sie niestabngcym zainteresowaniem zaréwno w badaniach naukowych jak
i aplikacyjnych. Badania podstawowe cieczy jonowych, wykonane przez Doktoranta sg
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zadaniem waznym i dostarczajg cennych danych fizykochemicznych dla badaczy z innych
obszaréw chemii, fizyki i technologii materiatowych, a takze inzynieréw i technologow
pracujgcych w przemysle.

Doktorant prawidtowo sformutowat cele swojej pracy doktorskiej, do ktorych
nalezata analiza wfasciwosci fizykochemicznych wybranych cieczy jonowych
wyznaczonych w oparciu o pomiary absorpcji i predkosci ultradiwiekow
z uwzglednieniem wplywu ich struktury, temperatury i czestotliwosci fali
ultradiwiekowej na te wiasciwosci pod cisnieniem atmosferycznym. Doktorant na
podstawie przeprowadzonych eksperymentéw udowadniat w swojej pracy nastepujace
hipotezy i tezy, przedstawione na str. 5 rozprawy doktorskiej, w tym:

. ciecze jonowe, zachowujg sie podobnie jak molekularne ciecze asocjujgce;

° struktura kationu i anionu ma wyrainy wplyw na wartos¢ klasycznej jak
i eksperymentalnej absorbcji ultradzwiekow w ILs i na mozliwos¢ zachodzenia
procesow relaksacji ultradzwiekowej;

° wptyw dtugosci taricucha alkilowego w kationie ILs ma wpfyw na czestotliwosg,
przy ktorej wystepujq procesy relaksacyjne;
. w wartosciach eksperymentalnej absorbcji ultradzwiekow obserwuje sie

zaleznos¢ wzajemnego potozenie podstawnikow alkilowych w pierscieniu
aromatycznym kationu ILs;

° procesy relaksacji ultradzwiekowej w ILs majg wptyw na predkosc ultradzwiekow,
ktéra wykorzystana jest do wyznaczenia statych materiatowych, tj. wspétczynnik
scisliwosci izoentropowej, wspotfczynnik Scisliwosci izotermicznej, izochoryczna
pojemnos¢ cieplna;

. potwierdzenie ograniczonego zastosowania metody udziatow grupowych w
badaniach predkosci propagacji fali ultradzwiekowej w ILs;
. proba jakosciowego przewidywania predkosci ultradZzwiekowej na podstawie

wspotczynnika izoentropowej scisliwosci;

2 wzrost lepkosci ILs w zaleznosci od dtugosci taricucha alkilowego (im dtuzszy tym
wyisza) i mozliwosci tworzenia wigzan wodorowych;

° Zaktada, 7e lepkos¢ objetosciowa w ILs nie przyjmuje wiekszych wartosci niz
lepkos$¢ dynamiczna;

. Przypuszcza, ze cisnienie wewnetrzne dla ILs odzwierciedla nie tylko
oddziatywania elektrostatyczne, ale rowniez wigzania wodorowe i oddziatywania
chmur n-elektronow.

W dalszej czesci wstepu Doktorant przedstawia ciecze jonowe wybrane do badan
eksperymentalnych w Tabeli 1 na str. 7. Znajduje sie tu drobny bfad, masa molowa
trifluorometonosulfonianu 1-metylo-3-propyloimidazoliowego jest niewtasciwa.
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Czeséé teoretyczng pracy doktorskiej rozpoczyna bardzo ciekawy i szeroki przeglad
literaturowy dotyczacy wyjasnienia pojecia ,ciecz jonowa” oraz krotka historia tych
zwigzkéw. Zgodze sie z Autorem pracy, ze oszacowana przez Holbrey’a i Seddon’a ilos¢
kombinacji kationdw i anionéw na poziomie 10* jest przeszacowana, nie tylko ze
wzgledu na wysoka temperature topnienia, czy niska stabilno$¢ chemiczng, ale przede
wszystkim problemy z przeprowadzeniem syntezy i oczyszczeniem tych zwigzkow, jak
réwniez wysokg lepkoscig dynamiczng niektdrych ILs, omawiang szczegdtowo przez
Doktoranta w pracy. Warty uwagi jest bardzo dobrze przygotowany rozdziat dotyczacy
obecnych zastosowan cieczy jonowych w procesach przemystowych, oraz podkreslenie
ich pewnych wad, do ktorych naleig m.in. brak mozliwosci oczyszczania przez destylacje,
toksycznosc¢ czy wysoka lepkosc.

Kolejne rozdziaty czgsci teoretycznej dotyczg szczegdtowego opisu propagacji
ultradzwiekow w osrodkach ciektych i zjawisk im towarzyszacych. Przedstawione sg
metody wyznaczania parametréw termodynamicznych, takich jak izoentropowy
i izotermiczny wspdtczynnik Scisliwosci, izobaryczny wspétczynnik rozszerzalnosci
termicznej oraz izochoryczny wspdfczynnik temperaturowy ciSnienia czy tez
izochoryczna pojemnos¢ cieplna. Czes¢ teoretyczng zamyka rozdziat dotyczacy
aktualnego stanu badan predkosci i absorbcji ultradZzwiekdow w cieczach jonowych.
Doktorant podkresla, ze ponad 87% wynikow eksperymentalnych uzyskano stosujac
komercyjnie dostepny miernik predkosci ultradzwiekéw DSA 5000M i DSA 48 firmy
Anton Paar, jednak jak Doktorant zaznacza w przypadku niektorych ILs pomiary moga
prowadzi¢ do znacznych biedéw, co wyczerpujaco opisuje w dyskusji w rozdziale
,Absorbcja i predkos¢ ultradzwiekdw a procesy relaksacyjne”.

Czesc¢ badawcza rozprawy doktorskiej zaczyna sie od podania przez Doktoranta
specyfikacji badanych cieczy jonowych, zakupionych u znanego producenta ILs, firmy lo-
Li-Tec, oraz przedstawienia sposobu ich osuszania i odgazowania. Zaréwno sam proces
osuszania higroskopijnych cieczy jonowych, jak i podanie zawartosci wody, co wykonat i
opisat Doktorant jest niezmiernie wazne, ze wzgledu na to, ze zawartos¢ wody nawet w
niewielkich ilosciach rzedu setnych procenta wagowego ma wptyw na mierzone
parametry fizykochemiczne np. lepkosc i gestos¢. W kolejnym rozdziale Doktorant
opisuje wyczerpujgco metody badawcze do ktorych nalezg pomiary: gestosci, predkosci
ultradzwiekow, izobarycznej pojemnosci cieplnej dwoma technikami, lepkosci czy
absorbcji.

Dalsza czes¢ rozprawy doktorskiej, rozdziaty od 2.4 do 2.6 zawiera wyniki pracy
eksperymentalnej. Nie jest dla mnie jasna kolejnos¢ tych rozdziatow, dlaczego zaczynajg
sie od rozdziatu ,Wyniki uzupetniajgcych badan eksperymentalnych”? Dlaczego w
pierwszej kolejnosci nie zostaty przedstawione badania akustyczne, a nastepnie do nich
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uzupetnienie w postaci wynikéw pomiarow, gestosci, lepkosci izobarycznej pojemnosci
cieplnej? Same wyniki sg rzetelnie wykonane i prawidtowo przedstawione w tabelach
dodatku A i na wykresach w gtéwne] czesci rozprawy doktorskiej,
a szczegotowa dyskusja wynikow swiadczy o bardzo wysokim doswiadczeniu Doktoranta
i umiejetnosciach w prowadzeniu prac badawczych. Doktorant potrafi rozwigzywac
problemy oraz w sposéb krytyczny i szczegotowy analizowac otrzymane wyniki.

Przechodzac do dyskusji wynikéw i wnioskow dotyczacych gestosci. Na stronie 87
Doktorant zapisat, cytuje: ,Z gestoscig zwigzana jest objetos¢ molowa, ktorg wyrazic
mozna takze jako stezenie molowe. W przypadku czystych substancji (lub traktowanych
za czyste ze wzgledu na minimalng zawartos¢ zanieczyszczeri) mowa o stezeniu
molowym moze wydawac sie niewtasciwa, jednak jego analiza pozwala zobrazowac
koncentracje indywidudow w jednostce objetosci”. Zgodze sie z Doktorantem, uzycie
pojecia stezenie molowe traktowac nalezy jako liczbe moli danej substancji w roztworze,
czyli mieszaninie co najmniej dwdch skfadnikow, a nie w odniesieniu do czystej
substancji. Tak wiec uzycie tu pojecia stezenie molowe nie jest wiasciwe. Z punktu
widzenia bazy danych fizykochemicznych DIPPR Project 801 ,Design Institute for
Physical Property Research/AIChE” to gesto$¢ wyrazana jest w jednostkach mol/m?,
natomiast w literaturze naukowej mozna réwniez spotkac sie ze sformutowaniem
gestos¢ molowa. W dalszej czesci pracy Doktorant przedstawia dyskusje predkos¢
ultradzwiekow i izoentropowej scisliwos¢ w zaleznosci od struktury badanych cieczy
jonowych. Przyjmuje ogdlnie, ze im mniejsza jest scisliwos¢ izoentropowa IL, tym
wieksza jest predkos¢ propagacji fali ultradiZwiekowej, natomiast gestos¢ IL pefni
drugorzedna role modyfikatora $cisliwosci izoentropowej. Ponadto Doktorant wyznaczyt
zaleznos¢ predkosci ultradzwiekow w funkcji temperatury, ktdra jest liniowa i maleje
wraz ze wzrostem temperatury. Kolejna czes¢ badan dotyczy wptywu budowy na
izobaryczng i izochoryczng pojemnosc cieplng cieczy jonowych. Doktorant doszedt do
wnioskow, ze nawet niewielka zmiana w strukturze kationu, jak np. potozenie grupy
metylowej w pierscieniu aromatycznym ma znaczacy wplyw na izobaryczng pojemnosc
cieplng, a wraz ze wzrostem dfugosci taricucha podstawnika alkilowego w kationie
obserwuje sie przyrost w wartosciach Cp i Cv. Co wazne dla ILs badanych w rozprawie
wyznaczyt rowniez sredni stosunek Cp/Cv. Pomiary pojemnosci ciepinej wykonane przez
Doktoranta sg bardzo istotne, szczegolnie dla zaproponowanego szeregu cieczy
jonowych, poniewaz w literaturze nie znajdziemy zbyt duzo informacji w tym temacie.
Bardzo waine z punktu widzenia zastosowan przemystowych, w tym w procesach
ekstrakcyjnych ciecz-ciecz, oraz stosowania ILs jako ptyny robocze sg wyniki pomiarow i
analiza dotyczgca wptywu budowy, rodzaju grup funkcyjnych na lepko$é¢ dynamiczng
cieczy jonowych. Jak trafnie Doktorant zauwaizyt zalezy ona silnie od mozliwosci
tworzenia sie wigzan wodorowych pomiedzy grupami funkcyjnymi zarowno w kationie
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jakianionie ILs. W rozdziale 3.5 Doktorant wyznaczyt i przeprowadzit dyskusje dotyczacy
izobarycznego wspofczynnika rozszerzalnosci termicznej i izotermicznego wspofczynnika
$cidliwoéci. Chciatbym zaznaczy¢, ze na stronach od 110 do 113 rzad wielkosci
izobarycznego wspdfczynnika rozszerzalnosci jest niepoprawny (10%). Natomiast
prawidtowy rzad wielkosci zapisany jest przez Doktoranta w tabeli A24 na str. 259-260
w Dodatku A. Na podstawie danych termofizycznych @, i kr Doktorant wyznaczyt
korelacjg, ktéra pozwala na pétiloéciowe przewidywanie ky na podstawie a,, ktore w
praktyce jest tatwiejsze do wyznaczenia. Mgr Pawet Gancarz wskazat rowniez, ze czesc
ILs ma do$¢ niskie wartosci wspdtczynnikéw termofizycznych, co moze stanowi zalete w
zastosowaniu ich jako ptynow hydraulicznych, po uzupetnieniu o dodatkowe badania,
np. korozyjnosci. Ponadto wykazat, ze diuiszy tancuch alkilowy przyczynia sie do
wiekszej rozszerzalnosci izobarycznej i mniejszej scisliwosci izotermicznej ILs. Doktorant
na podstawie wspétczynnikéw termofizycznych ay, i kr wyznaczyt réwniez cisnienie
wewnetrzne, Py, ILs. W pierwszej czesci rozdziatu 3.6 Doktorant wyjasnia z czym
zwigzane jest bezposrednio cisnienie wewnetrzne, a nastepnie szuka zaleinosci z
otrzymanych wynikéw wraz ze zmiang struktury ILs, tj. miejscem podstawienia grupy
metylowej, dtugoscia farcucha alkilowego w kationie pirydyniowym oraz
imidazoliowym, wprowadzenie grupy hydroksylowej zamiast eterowej, czy tez budowa
anionu. Nie jest to temat tatwy, tym bardziej wazne jest, ze Doktorant poczynit pierwsze
kroki do wyjasnienia zaleznosci wptywu budowy ILs na cisnienie wewnetrzne i wskazat
dalsze metody obliczeniowe i spektroskopowe jako kontynuacje badan. Dalsza czes¢
pracy dotyczy dyskusji nad budowa cieczy jonowych i czynnikami wptywajacymi na
absorbcje ultradiwiekow. Doktorant wykonat w tym zakresie ogromng ilos¢ pracy,
szczegolnie, ze badania eksperymentalne dla 33 wybranych cieczy jonowych wymagaty
duio czasu i zaangazowania. Dlatego tez dalsze analizy dotyczace procesow
relaksacyjnych wykonat dla pieciu cieczy jonowych o wysokich wartosciach
eksperymentalnej wartosci absorbcji ultradiwiekdw i lepkosci dynamicznej. Podjat sie
rowniez dyskusji nad rzadko wyznaczanym parametrem reologicznym jakim jest lepkosc
objetosciowa oraz wyznaczyt stosunek lepkosci objetosciowej do dynamicznej, ktory
zblizony jest do jednosci.

Podsumowanie

Podsumowujgc, Doktorant przedstawit w pracy dyskusje merytoryczng na
wysokim poziomie , materiat przedstawiony jest w sposob ciekawy i klarowny, opatrzony
odpowiednimi wykresami, a cytowana literatura wtasciwie dobrana i uporzadkowana.
Uwazam, ze Doktorant wykazat sie bardzo dobra znajomoscia problematyki
i rozeznaniem w doniesieniach literaturowych dotyczacych tematu rozprawy
doktorskiej, ktorg potrafi wiasciwie dobiera¢ i samodzielnie analizowac. Badania
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fizykochemiczne dotyczg az 33 cieczy jonowych, a eksperymenty byly przede wszystkim
czasochtfonne. Dlatego zarowno czes¢ eksperymentalna, dyskusja wynikow jak
i pordwnanie z literaturg przeprowadzona przez Doktoranta s3 dla mnie imponujace.
Praca stanowi pewng zamknietg catos¢, niemniej jednak ciesze sie, ze Doktorant
w podsumowaniu przedstawit dalsze plany badawcze dotyczace badari absorbciji
ultradiwiekéw w cieczach jonowych i wynikajacych z nich konsekwencji, jak np.
ewentualna modyfikacja sformutowanych w rozprawie ogoélnych regut empirycznych
pozwalajaca przewidzie¢ wystepowanie procesow relaksacyjnych w  niskich
czestotliwosciach.

Ponadto praca zostata przygotowana bardzo starannie pod wzgledem
edytorskim, posiada bogatg i ciekawg szate graficzng. Z mojego punktu widzenia podziat
na czesé gtéwna i dodatek byt bardzo dobrym pomystem. Przedstawione wyniki i analizy
zawierajg wiele szczegotow i opisane sa dobrym, zwieztym jezykiem naukowym.
Doktorantowi nie udafo sie zupetnie unikng¢ drobnych pomytek, btedéw edytorskich czy
niepoprawne] interpunkcji, ktore wymieniam ponizej. Pragne zaznaczy¢, ie
przedstawione przeze mnie uwagi nie dotyczg zasadniczych kwestii merytorycznych
i pozostajg bez wplywu na ogding pozytywna ocene rozprawy i wysokich kwalifikacji
Doktoranta jako mtodego naukowca.

Dodatkowe nieliczne btedy dotycza:

Str. 4, linia 14 powinno by¢ Wstepie, a jest Wstepnie.

Str. 6, linia 28 nie wyjasniony skrot metody IC.

Str. 7 Tabel 1 Masa molowa [C1C3im][CF3S0s] powinno by¢ 274,26 g/mol.

Str. 12 linia 9 i na stronie 47 w dwdch miejscach ,halidki” z ang. Powinny byc
halogenki.

Str. 17 ostatni akapit cyt: ,odchylenia od idealnosci”, z ang. powinno byc:
odchylenia od doskonatosci.

Str. 28 linia 9 od dotu tekstu: na badzie modelu, powinno by¢ na bazie

Str. 61 Rysunek 2.8 brak ciggtej linii pomiedzy czerwonymi kwadratami, dlaczego?

Str. 87 linia 10 konstuowac ? czy konstruowac

Str. 117 linia 4 dtuzsze alkile, moze poprawniej bedzie brzmiato faricuch alkilowy.

Str. 130 linia 17 ,Wielkos¢ ta zmienia sie od substancji do substancji o setki
procent..” o jakie substancje konkretnie chodzi?

Str. 198 Tabela A4 rzad wielkosci stezenia molowego powinien by¢ w mol/dm3
lub w nagtéwku 10 mol/m?

Str. 220 Tablica A10 Nieprawidtowa jednostka lepkosci dynamicznej.

Wypetniajgc obowigzki recenzenta, poza analizg dostarczonych materiafow
przeprowadzitem niezalezng analize catkowitego dorobku publikacyjnego Doktoranta,
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przy uzyciu bazy Scopus (stan na dzieri 24.01.24) . W sktad dorobku wchodzi 8 artykutow
opublikowanych w takich czasopismach jak: The Journal of Chemical Thermodynamics,
Electrochemistry Communications, The Electrochemical Society, Materials Science and
Engineering: B, Fluids, Synthetic Metals, Dyes and Pigments i Dalton Transactions. Prace
Doktoranta byty dotychczas cytowane 50 krotnie (z wytgczeniem autocytowan
wszystkich autoréw), a indeks Hirscha wynosi 3, co jest dobrym wynikiem zwazywszy na
krotki okres od ich opublikowania. Brakuje mi tylko zaznaczenia, ktére z tych prac
dotyczg rozprawy doktorskiej. Doktorant brat réwniez aktywny udziat w propagowaniu
wynikéw badan. W latach 2015 — 2023 uczestniczyt w 8 krajowych zjazdach naukowych,
podczas ktdrych zaprezentowat 2 komunikaty ustne i 6 posterow.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. Pawta Gancarza zawiera
istotne elementy nowosci naukowej, szczegolnie nowe, wczesniej nie publikowane dane
eksperymentalne i spetnia wszystkie warunki niezbedne do nadania stopnia naukowego
doktora, stawiane pracom doktorskim okreslone w art. 187 Ustawy z dn. 20 lipca 2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2023 r., poz. 742 z p6Zn. zm.). Zwracam
sie zatem do Rady Naukowej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego z prosba
o dopuszczenie Pana mgr. Pawta Gancarza do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Ponadto biorac pod uwage wysoki poziom dyskusji naukowej oraz stworzong
szeroka baze nowych danych doswiadczalnych, ktéra wymagata od Doktoranta
opanowania wielu technik doswiadczalnych i wykonania szeregu pracochtonnych
pomiaréw fizykochemicznych wnosze o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr. inz.
Pawfa Gancarza. Jestem przekonany ze tylko systematyczna praca, wszechstronnos¢
eksperymentalna oraz umiejetnos¢ analitycznego myslenia umozliwity Doktorantowi
napisanie rozprawy doktorskiej na tak wysokim poziomie.
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