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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Malgorzaty Musial na temat

,, Wlasciwosci akustyczne i termodynamiczne cieczy jonowych -

wplyw budowy, temperatury i ci$nienia”

Praca doktorska Pani mgr Malgorzaty Musial jest kolejnym obszernym dzielem
zwigzanym z wlasciwosciami fizykochemicznymi cieczy jonowych, wykonana w znanej na
$wiecie i w kraju grupie badawczej Uniwersytetu Slaskiego, Wydziatu Matematyki, Fizyki i
Chemii.

Celem recenzowanej pracy bylo opracowanie wiasciwosci cieczy jonowych, (ILs),
obejmujacym wplyw temperatury, ci$nienia oraz budowy cieczy jonowych na wiasciwosci
termodynamiczne oraz akustyczne, jak réwniez utylitarnym, pod katem potencjalnych
zastosowan badanych substancji. Obszernie opisano: wplyw dhugosci tancucha weglowego
podstawnika w kationie cieczy jonowych na wiasciwosei akustyczne i termodynamiczne,
wplyw zmiany struktury cieczy jonowych z globularnej na ggbczasta na wlasciwosci
termodynamiczne, efekt wplywu dtugosci fanicucha weglowego podstawnika w kationie na
predkoé¢ ultradzwigkow, efekt wplywu dlugosci tafcucha weglowego podstawnika w
kationie na wlasciwosci powierzchniowe, wplyw temperatury i ci$nienia na wihasciwosci
akustyczne i termodynamiczne, opisano izobaryczng rozszerzalno$¢ termiczna, izobaryczng

oraz izochoryczng pojemno$é cieplng, opisano cisnienie wewnetrzne jako kryterium



klasyfikacji cieczy jonowych pod wzgledem wystepujacych  w  nich oddziatywan
wodorowych, opisano metode akustyczng jako narzedzie do poszukiwania nowych
zastosowan ILs, glownie jako ciekte no$niki ciepta oraz jako ptyny hydrauliczne.

W czeéci literaturowej rozprawy, napisanej tadnym jezykiem polskim, opisano
definicje ILs, przyblizono ich whasciwosci oraz mozliwe zastosowania. Cze$¢ literaturowa
zawiera wnikliwy przeglad literatury w dziedzinie wybranych ILs i ich zastosowan (18 stron)
oraz cel pracy wraz z wykazem 30 aprotycznych ILs, zastosowanych w tej pracy (7 stron).
Cze$¢ teoretyczna obejmuje cztery rozdziaty po$wiecone kolejno: charakterystyce ILs,
whasciwoséciom akustycznym cieczy, badaniom akustycznym ILs, oraz wysokocisnieniowym
badaniom whasnoscei ILs. Jest to opis obszernych badan fizykochemicznych w uktadach z ILs,
prowadzonych w oparciu o wnikliwg analize literatury tematycznej i wezes$niejszych badan,
prowadzonych przez innych pracownikéw Zaktadu przez wiele lat. ILs w zaleznosci od
dlugosci taficucha, stopnia rozgalezienia tancucha weglowego oraz liczby grup polarnych i
ich polozenia wykazuja zmieniajace si¢ wlasciwosci termodynamiczne i akustyczne. W czgsel
teoretycznej pracy autorka wprowadza w zagadnienia budowy w zaleznosci od rodzaju
tafcucha w danej czgsteczee, sit wzajemnego oddziatywania; definiuje czynniki wplywajace
na gesto§¢ oraz izobaryczny wspblczynnik rozszerzalnosci termicznej oraz wspolczynnik
Scigliwosci termicznej w funkcji temperatury i ci$nienia.

W czesei doswiadczalnej (67 stron) opisano charakterystyke odczynnikéw i zakres
badan. Opisano predkos$¢ propagacji fali dzwickowej, gestosé, izobaryczng pojemnos¢
cieplna, przewodnictwo wiasciwe, lepkosc, napiecie powierzchniowe, katy zwilzania,
cytotoksycznosé, stabilno$¢ termiczng raz badania 'H NMR. Istotnym celem badaf
eksperymentalnych bylo potwierdzenie przydatnosci stosowanej metody do badaf
nieliniowych wiasciwosci osrodkéw ciekiych oraz analiza nieliniowych wiasciwosci ILs,

zwiazanych z propagacja fali ultradzwigkowe].



Celem recenzowanej pracy bylo zbadanie wiasciwosci  akustycznych i
termodynamicznych wybranych ILs w aspekcie wplywu temperatury i ciénienia. Do badan
zastosowano unikalng metode akustyczna. Badano wplyw dtugosci tancucha alifatycznego,
potozenie grup polarnych i ich ilog¢. Wyznaczono doswiadczalnie nadmiarowe, molowe
pojemnosci  cieplne, gestosg, izobaryczny wspétczynnik rozszerzalno$ci  termicznej,
wspolezynnik Scisliwoscei termiczne;, wlasdciwosci akustyczne. Stosowane metody akustyczne
sa unikalne w Polsce i na skalg $wiatowa. Jedynie cztery osrodki na $wiecie wykonujg
podobne badania akustyczne. Badania prowadzi si¢ przy niskich czestotliwosciach i malej
amplitudzie poza obszarami relaksacyjnymi. Czgstotliwosei muszg jednak zapewni¢
adiabatyczne warunki propagacji. Badania prowadzono w szerokim zakresie temperatur,
najczesciej w granicach 285-353 K oraz cis$nief do 101MPa.

7Zakres badan pod cisnieniem atmosferycznym obejmowal:

o fazowa predkos¢ propagacji fali ultradzwickowej w  funkcji  temperatury

(T =293 -323 K);

e grupowa predkos¢é propagacji fali ultradzwickowej w funkcji temperatury

(T'=293,15 - 343,15 K);

o gestosé w funkcji temperatury (7= 283,15 - 363,15 K);

e izobaryczng pojemnos¢ cieplng w funkcji temperatury (7'= 293,15 — 323,15 K);
e lepko$é w funkcji temperatury (7= 293,15 — 343,15 K; T=293,2 - 323,2K);

e przewodnictwo whasciwe w funkcji temperatury (7' =273,2— 353,2 K);

e napigcie powierzchniowe w funkcji temperatury (T=293,2-323,2K);

e katy zwilzania (7 = 298 K) na stali nierdzewnej (AIST OH18NY);

o cytotoksyczno$¢ (7= 310,15 K);

e stabilno$é termiczna (TGA);

e widma 'HNMR.



Dziatanie cytotoksyczne cieczy jonowych okreslono na ludzkich prawidiowych
komorkach skory (NHDF, ang. Normal Human Dermal Fibroblasts, fibroblasty skory
pobrane od niemowlat, zakupione w PromoCell). Oceng toksycznosci badanych zwigzkow
przeprowadzono przy pomocy kolorymetrycznego testu MTS (ang. TheCellTiter
96®A4Queous One Solution). W tym celu komorki wysiano na 96-dotkowe plytki, a nastepnie
inkubowano przez 24 godziny (310,15 K, 5% CO,). Po tym czasie, wzrastajace stezenia
badanych zwigzkoéw podano na plytki, a komorki poddano 72 Iub 96 — godzinnej inkubacji.
Ciecze jonowe rozpuszczano w dimetylosulfotlenku (DMSO), a nastepnie rozciefczono
medium hodowlanym, tak aby koncowe stezenie DMSO nie przekroczyto 0,2%. Komorki
w medium hodowlanym, ktére nie byly traktowane cieczami jonowymi przyjeto jako
kontrolne,

W rozdziale ,,prezentacja wynikéw” (38 stron) omawiano kolejne, wymienione
powyzej wlasciwosci a nastepnie ich opracowanie. Pomiar pod wysokimi ci$nieniami opisano
w oddzielnym rozdziale. Celem byto uzyskanie informacji na temat wplywu wzrostu cisnienia
na zmiany strukturalne zwigzane z wiekszym upakowaniem i zmiang oddziatywan
miedzyczasteczkowych. Uzyskane informacje mogty wskaza¢ na mozliwos¢ zastosowania
wybranych mediow jako Srodkow w urzadzeniach chtodniczych i hydraulicznych lub
dodatkow do paliw ciektych i cieczy roboczych. Dla 15 ILs z 30 badanych nie znaleziono
danych predkosei ultradzwigkow pod ci$nieniem atmosferycznym do porownan. W
przypadku [C4Ciim][OAc] oraz [C4py][NTE;] znaleziono tylko po jednym zestawie danych
predkosci ultradzwiekéw pod ciénieniem atmosferycznym. Uzyskana zgodnos¢ predkosci
ultradzwigkéw pod cisnieniem atmosferycznym z literatura byta dobra i w granicach 0,02%-—
0,06%. W przypadku badan wysokoci$nieniowych nie bylo danych literaturowych na temat
wplywu cignienia na dyspersj¢ predkoscei czy thumienie fal ultradzwiekowych przez ILs. W

przedstawianej mi pracy po raz pierwszy na $wiecie zmierzono bezposrednio predkos¢



ultradzwiekow przy dwoch czestotliwosciach (1,95 oraz 6,25 MHz) w funkcji ci$nienia.
Pomiary te byty tylko mozliwe dla cieczy o malym, badz $rednim tlumieniu i wykonano je dla
[C4C1im][BF4], [N |[NT£], oraz [Cepy] [NTf2].

Wyznaczanie lepkosci pod wysokimi ci$nieniami realizowano z pomiarOw
przewodnictwa molowego w funkcji cisnienia. W przypadku wysokoci$nieniowych lepkosci
dostgpna baza danych dla ILs jest bardzo ograniczona. Pomiaréw przewodnictwa w zakresie
ciénienia do 100 MPa wykonano dla trzech cieczy jonowych o réznych lepkosciach pod
cisnieniem atmosferycznym: [C4Ciim][NTf], [C4C1im][BF4] oraz [CeCiim][PF¢]. Uzyskana
zgodno$é wartosei przewidywanych i eksperymentalnych byta bardzo dobra, w szezegdlnosel
dla [C4Ciim][NTH] oraz [C4Ciim][BF4], gdzie réznice nie przekraczajg 2%. Do badan
przewodnictwa whasciwego, wybrano dwie ciecze jonowe o najwigkszej lepkosci:
[C4C1im][OAc], [C2Cyim][DEP] oraz jedna o $redniej lepkosci: [C4CiCiim] [NT£].

Absorpcje  klasyczna pod wysokim cisnieniem obliczono dla [C>Ciim][DEP],
[C4C1im][OAc], [C4CiCiim][NTH], [C4Cipyr][NTE], [C4Ciim][NTE], [C4Cim][BF4].
Wazrost absorpcji klasycznej przy wzroscie ciénienia do 100 MPa wynosi 40-50% w
temperaturze 313,15 K dla tych ILs, co jest wieksza wartoscig od zmierzonej dla gliceryny
(30%).

Predkos$¢ propagacji fali ultradzwigkowej w obszarze wysokich ci$nien zostata
zmierzona w 17 cieczach jonowych i pordwnana z danymi literaturowymi, ktore w/g autorki
sa w wigkszosci mato wiarygodne.

Pomiary wiasciwej izobaryczne] pojemnos$ci cieplnej wykonano w zakresie
temperatury 293,15 — 323,15 K dla 13 ILs poza [C3Cipyr][NTH] oraz [C4Cipyr][NTH], dla
ktérych wyniki opublikowano wezesniej w tym samym Zaktadzie. W przypadku izobaryczne]

pojemnosci cieplnej tylko dla [C,0C,Cim][NT£], [C1oCiim][TFO] i [C2Coim][C2SO4] nie



znaleziono danych literaturowych do poréwnaf. W pozostalych przypadkach zgodnos¢

7 literatura byta zadowalajaca.

Pomiary lepkosei pod cisnieniem atmosferycznym wykonano w zakresie temperatury
293,15 — 343,15 K dla tizech ILs ([C4CiCiim][NTH], [C,C,im][DEP] oraz [C4Ciim][OAc]),
dla ktorych przewidywano lepko$¢ w funkeji cidnienia z pomiar6w przewodnictwa
whasciwego. Pomiary lepkosci wykonano réwniez dla ILs o mozliwych zastosowaniach jako
plyny hydrauliczne ([C2Ciim][SCN], [CoCrim] [C2S04], [C2Caim][CoSO4]) W zakresie
temperatury 293,15 — 343,15 K oraz czterech komercyjnych olejéw hydraulicznych Specol

(Specol L-HV 22, 32, 46 oraz Specol L-HL 150) w zakresie temperatury 293,2 —323,2 K.

Pomiary napigcia powierzchniowego wykonano dla trzech szeregéw homologicznych
ILs ([C,pylINTf], [C.Cipyr][NTL], [C,Ciim][TFO]) oraz dla trzech ILs o mozliwym
zastosowaniu jako ptyny hydrauliczne ([C,Ciim][SCN], [C2C1im][C2S04], [C2Caim][C,SO4])
jak réwniez czterech komercyjnych olejow hydraulicznych Specol (Specol L-HV 22, 32, 46

oraz Specol L-HL 150). Pomiary wykonano w zakresie temperatury 293,2 —323,2 K.

Pomiary kata zwilzania na stali nierdzewne; wykonano dla ILs o mozliwym
zastosowaniu jako ptyny hydrauliczne ([CoCiim][SCN], [C,C1im][C,S04], [C2Caim][C2SO4])
oraz  dla  czterech  komercyjnych  olejow  hydraulicznych Specol  (Specol
L-HV 22, 32, 46 oraz Specol L-HL 150). Pomiary wykonano w temperaturze 298 K.
Odnotowano brak danych literaturowych.

Pomiary cytotoksycznosci wykonano dla 13 ILs, stanowigcych przedmiot badaf oraz
dodatkowo dla [C5Cim][NTH] oraz [C4Cyim][NTH], poréwnywanych
w kontekscie zastosowania jako ciekte noéniki ciepta. Pomiary wykonano w temperaturze

310,15 K . Odnotowano brak danych literaturowych.

W dalszej czedci pracy na podstawie wykonanych pomiaréw gestosci, predkosci

ultradzwickéw oraz izobarycznej pojemnoscei cieplnej w funkeji temperatury pod ci$nieniem



atmosferycznym obliczono wspodtczynniki scisliwosci izotermicznej
i izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej oraz wspotczynnik $cisliwosci izoentropowej,
izochoryczng pojemnosé cieplng 1 cisnienie wewnetrzne. Przewidziano réwniez

przewodnictwo cieplne na podstawie gestosci 1 predkosei ultradzwickow.

W oparciu o predkos¢ propagacji fali ultradzwickowej 1 gesto$¢ wyznaczono z
rébwnania Newtona-Laplace’a wspotczynnik $cisliwoscei izentropowej. Réznice pomiedzy
wspoOtczynnikami $ci§liwosci izoentropowej oraz izotermicznej obliczonymi z grupowej i

fazowej predkosci propagacji fali ultradzwigkowej sa niewielkie 1 wynosza 0,001% - 0,39%.

Obliczono wartosci cisnienia wewngtrznego w funkcji temperatury pod cisnieniem
atmosferycznym. Roéznice pomiedzy cisnieniem wewngtrznym, obliczonym z grupowe]j
i fazowej predkosci propagacji fali ultradzwigkowej, wynoszg odpowiednio od 0,002% —

0,34%.

Obliczono przewodnictwo cieplne z rownania Wu i wspét. i poréwnano z wartosciami

eksperymentalnymi w temperaturze 313,15 K. Odchylenia w zasadzie byly niewielkie.

Na podstawie wykonanych pomiaréow fazowej predkosci ultradzwickéw w funkcji
temperatury i ci$nienia oraz ggstosci i wlasciwej izobarycznej pojemnoscei cieplnej w funkeji
temperatury pod cisnieniem atmosferycznym obliczono wykorzystujagc metode akustyczng
gesto$é, izobaryczng pojemno$é cieplng, wspodlczynnik izobarycznej rozszerzalnosci
termicznej, wspotczynniki $cisliwosci izoentropowej oraz izotermicznej, izochoryczng
pojemno$¢ cieplng, cisnienie wewnetrzne dla poszczegdlnych cieczy jonowych w zakresie
(temperatury i ci$nienia) odpowiadajgcym termodynamicznie poprawnej predkosci propagacji

fali ultradzwickowe;.



Wplyw budowy anionu zostal zbadany na podstawie ILs z kationem
[CoCrim]" i anionami: [DEPYT, [SCNT, [N(CN).I, [C(CN)3T,
[C1S0s], [C2SO4], [TFOT, [NTf,]". Do poréwnan wybrano tez [C4C1im][OAc]. Wybrane
aniony charakteryzujg si¢ r6zng struktura, gestoécig tadunku, symetrig oraz zdolnoscia do
tworzenia wigzan wodorowych. Opisano szczegbtowo wszystkie, mozliwe oddziatywania:
wiazania wodorowe, kulombowskie, van der Waalsa, oddziatywania x, dla poszczegdlnych
anionéw i stwierdzono, ze temat jest trudny do analizy. Wyniki badan wskazaty, ze predkos¢
propagacji fali ultradzwigkowej maleje w szeregu [CoCiim][SCN] > [CoCiim][N(CN)] >
[C,C1im][C(S05] > [CoCiim][CoS804] > [C,Ciim][C(CN);] > [CoCiim][TFO] >
[C,C1im][NTE,], co jakosciowo odwzorowuje malejaca entalpi¢ parowania, AHp, oraz
gestos¢ energii kohezji Dce, obliczonej przy uzyciu entalpii parowania.

Wplyw dlugosei lancucha weglowego podstawnika w kationie w ILs na ich
whagciwodcl interpretowany jest czgsto w literaturze w oparciu o efekt zmiany struktury
z globularnej na gabczasty, Przelomowy jest podstawnik butylowy- pojawia sie¢ wyrazna
segregacja na domeny polarne i niepolarne. Obszernie oméwiono literature w tym zakresie,
jak rowniez o budowie anionéw ILs. Analizujac wptyw omawianego efektu na wiasciwosci
ILs, bedacych przedmiotem badan, przejécia miedzy strukturg globularng a gabczasta nie
obserwuje sie w przypadku ggstoscl, molowej izobarycznej pojemnosci cieplej, czy
wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnodei termicznej, co potwierdzaja dane literaturowe a
nie potwierdzaja wyniki omawianej pracy. Uzyskane predkosei ultradzwigkow wyraznie
maleja z wydtuzaniem laficucha weglowego podstawnika w kationie, ale nie jest bez
znaczenia réwniez wplyw anionu. Obserwowano dwa wyrazne obszary: pierwszy obszar, Z
wyraznym  zaznaczeniem zmniejszenia napigeia  powierzchniowego Zwigzany  ze

zmniejszeniem oddziatywan elektrostatycznych 1 drugi obszar o stalym napieciu



powierzchniowym, z wartosciami odpowiadajacymi napigciu powierzchniowemu alkanéw o

dtugim tancuchu.

Obszerne wyniki pracy mialy stuzyé mozliwosci poszukiwania nowych zastosowan
badanych ILs. Nalezatoby przy tym unikac toksycznych ILs. W tym celu wykonano badania
cytotoksycznosci na prawidlowych komérkach skéry ludzkiej, a wyniki przedstawiono w
formie wartosci ICso, czyli stezenia zwigzku, ktére redukuje odsetek zywych komoérek o 50%
Uzyskane wyniki pokazuja, ze zdecydowanie najmniej cytotoksyczne sg ciecze jonowe z
anionem  etylosiarczanowym  ([C2C,im][C2SO4])  oraz kolejno z  anionem
dietylofosforanowym ([C2Ciim][DEP]). Posrod cieczy jonowych z anionem [NTf]
najmniejszg cytotoksyczno$¢ wykazujg pirolidyniowe ciecze jonowe z niearomatycznym
pierscieniem piecioczionowym, a najwigksza cytotoksycznoscé (ponad 20 razy wigkszg od
[C,C1im][C2S04]) wykazuje [C4CiCiim][NTEH].

Dokonano analizy uzytych ILs pod wzglgdem zastosowan jako ciekle nosniki ciepla.
Analizowano izobaryczng pojemnos$¢ cieplng i przewodnictwo cieplne, wlasciwosci
termofizyczne takie jak temperatura topnienia, zeszklenia i rozkltadu, lepko$¢, gestosé, liczba

Prandtla (Pr=c, 7, JA) 1 iloraz molowej pojemnosci cieplnej i objgtosci molowej

(c, V,=c, p). Wiiciwosci cieczy jonowych porébwnane zostaly z wiladciwosciami

komercyjnych plynéw do wymiany ciepta na bazie zwiazkéw aromatycznych, takich jak
Therminol VP-1, Therminol VP-3, Therminol 66 i Marlotherm SH. Uzyskane wyniki
prowadza do wniosku, Ze spo$rod badanych cieczy jonowych, [C,Cipyr][NTf;] (n =3, 4) oraz
[C,CiCiim][NTH] (n = 2, 4) najlepiej spelniajg wymagania stawiane no$nikom ciepta.
Ponadto potencjat aplikacyjny w tym kierunku wykazujg réwniez pozostate ILs z anionem
[NTH]™ ([Capy][NTE], [C4Cipy]l[NTH], [C1OCCiim] [NT£,]). Biorac pod uwage réwniez
badania cytotoksyczno$ci, najbardziej obiecujace sa te zawierajace w swojej strukturze kation

pirolidyniowy. Ostatecznie stwierdzono, ze tylko ciecze jonowe z anionem [NTEH]” wykazuja



optymalne przewodnictwa cieplne charakterystyczne dla wysokotemperaturowych plynow

przenoszacych cieplo.

Dokonano réwniez analizy o mozliwosci zastosowania badanych ILs jako plyny
hydrauliczne, ktérych zadaniem jest przenoszenie energii z napedu hydraulicznego do
odbiornikéw (cylindry i silniki hydrauliczne). Najwazniejsze cechy to mata Scisliwos¢
oraz mozliwie male zalezno$ci od temperatury i ci$nienia. Preferowane sa takze plyny
hydrauliczne o malej izobarycznej rozszerzalnosci termicznej. Stwierdzono, ze
[C2C1im][SCN], [C,Ciim][C;SO3] oraz [CoC,im][C,SO4] (m = 1, 2) charakteryzuja sie
najmniejsza S$cisliwoscig izotermiczng i izobaryczng rozszerzalnoscia termiczng. Ponadto
wyzej wymienione ILs charakteryzuja si¢ znacznie mniejszg $cisliwoscia oraz
rozszerzalno$cig cieplng od referencyjnych pltynéw hydraulicznych
MIN-H02, oaz SYN-2T i biodegradowalnego ptynu BIO-H. Wiadomym jest, ze
[C,C1im][C,S04] jest juz wykorzystywany jako plyn hydrauliczny, znany pod komercyjng
nazwa ECOENG™ 212. Dodatkowe badania napiecia powierzchniowego i zwilzalnosci
stwierdzily, ze najbardziej zblizone whasciwosci powierzchniowe do olejéw hydraulicznych
Specol ma [C,Cim][C,SO4], ktory ma najnizsze napiecie powierzchniowe i najlepiej zwilza
stal nierdzewng AISI OHI18NO. Potwierdzono, ze [C,C;im][C,SO4] jest dobrym plynem

hydraulicznym, a [C,C,im][C,SO4] wydaje si¢ mieé rowniez zastosowanie aplikacyjne.

Opis pracy konczy podsumowanie i bibliografia zawierajaca ponad 300 pozycji
literaturowych. Do pracy dotgczono wielostronicowy Dodatek A zawierajacy szczegdlowe
wyniki badan, tablice, wykresy oraz Dodatek B, gdzie zamieszczono poréwnanie predkosci
propagacji fali ultradzwickowej w funkcji temperatury i cisnienia, gestosci, pojemnosci
cieplnej, lepkosci i napiecia powierzchniowego w funkcji temperatury pod cisnieniem
atmosferycznym oraz wspdtczynnika zatamania $wiatta w temperaturze 298,15 K z danymi

literaturowymi.
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Praca zawiera cenne informacje na temat wiasciwosei akustycznych ILs, ktore w
gléwnej mierze zaleza od temperatury, cisnienia i budowy czasteczki. Istotny jest tez
podstawnik weglowodorowy, stwarzajacy zawade przestrzenng. Praca jest obszerna i ma
bardzo tadng szate graficzna. Jest to praca doktorska w ,,starym stylu”, poruszajgca wszelkie
aspekty zwigzane z tematem o ogromnej liczbie cytowanych, pordwnywanych wartosci dla
réznych parametrow fizykochemicznych.

Podsumowujgc nalezy stwierdzi¢, ze praca zawiera nowe, oryginalne wyniki
cksperymentalne w klasie roztworéw trudnych do badania ze wzgledu na oddzialywania
specyficzne. Praca jest uporzadkowaniem stanu wiedzy w tej dziedzinie i tej grupie
zwigzkow.

Wyniki badan wlasciwosci akustycznych i termodynamicznych potwierdzaja, ze ILs
sg ukladami skomplikowanymi. Wiasciwosci ILs sg determinowane strukturg anionu i
kationu. Ponadto subtelna réwnowaga migdzy sitami kulombowskimi, wigzaniami
wodorowymi 1 oddzialywaniami van der Waalsa ma ogromne znaczenie dla poznania
wiasciwosci cieczy jonowych. Nalezy podkresli¢, ze wigzanie wodorowe odgrywa wazna role
we wilasciwosciach ILs dlatego tez w tak wielu aspektach udzial wigzan wodorowych byt
opisywany.

W niniejszej pracy skupiono si¢ na dokonaniu pelnej charakterystyki
termodynamicznej aprotycznych cieczy jonowych stosujac metode akustyczng. Wyznaczono
wiarygodne temperaturowe i cisnieniowe zaleznosci wielkosci termodynamicznych, takich
jak gestos¢, molowa izobaryczna pojemnos$é cieplna, $cisliwo$é izotermiczna, izobaryczna
rozszerzalnos¢ termiczna jak i $ci$liwo$¢ izoentropowa, izochoryczna pojemnos$é cieplna,

ci$nienie wewnetrzne.
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Okreslono wpltyw budowy cieczy jonowych (struktura anionu i kationu) na wartosci
predkosci ultradzwigkéw oraz na zmiany predkosci propagacji fali ultradzwigkowej oraz
innych wielkosci wywotane zmianami cisnienia.

Potwierdzono obecno$¢ minimum predkosci ultradzwiekow w  funkcji dtugoscei
tancucha weglowego podstawnika w kationie w cieczach jonowych z anionem [NTf] na
przyktadzie [C,py][NTf,] oraz [C,Cipyr][NT£]. Jednoczesnie zaobserwowano brak minimum
w nastepnym dostepnym (biorac pod uwage rozmiar anionu) szeregu [C,Ciim][TFO], dzigki
czemu pewne jest, ze minimum zaleznosci uo () jest bezposrednio zwigzane z duzym, stabo
koordynujgcym anionem [NTf,]". Minimum ze wzrostem cinienia przesuwa si¢ w kierunku
krotszego tancucha weglowego w kationie, co wigze si¢ ze wzrostem sit kohezji. Minimum
pod ci$nieniem atmosferycznym dla cieczy jonowych z anionem [NTG]” (dla n =4 + 6
zaleznie od kationu) zaobserwowano rowniez w przebiegu entalpii powierzchniowej
w funkcji dhugosci tancucha weglowego w kationie. Uzyskane wyniki dla entalpii
powierzchniowej jakosciowo sg odwzorowaniem wynikow uzyskanych dla predkosci
propagacji fali ultradzwickowej. W przypadku entropii powierzchniowej réwniez widaé
roznice miedzy szeregami [C,Ciim][SCN], [C,Ciim][BF4] i [C,Ciim][PF¢], posrednim
szeregiem [C,Ciim][TFO] oraz szeregami z anionem [NTf]". Jednoczesnie warto byloby
zbada¢ szereg z jeszcze wiekszym i stabiej koordynujacym anionem tris(pentafluoroetylo)-
trifluorofosforanowym czy bis(pentafluoroetylosulfonylo)imidkowym, jednak nie sg to probki
dostepne komercyjnie.

Wykazano, ze zalezno$¢ cisnieniowa i temperaturowa cisnienia wewngtrznego zalezy
od struktury cieczy jonowych oraz charakteru oddziatywan migdzyczasteczkowych;
znaleziono analogie do molekularnych cieczy jonowych.

Znaleziono nowe zastosowania cieczy jonowych jako cieklych nosnikéw ciepla

i plynéw hydraulicznych. Wskazano, ze najbardziej obiecujgcymi kandydatami sg
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[C3Cipyr][NTE], [C4Cipyr][NTH] jako ciekle noéniki ciepta oraz [CoCaim][C2SO4] jako plyn
hydrauliczny.

Przedstawiona do recenzji praca jest obszerna i zawiera wszystkie, konieczne elementy:
opracowanie i wykonanie pomiar6w fizykochemicznych, poréwnanie —z danymi
literaturowymi oraz dyskusj¢ wynikow. Praca napisana jest poprawnym jezykiem. Wykonano

staranng korekte.

Autorka wykazuje si¢ duzg systematycznoscia i doktadno$ciag w opisach i cytowaniach.
Wykazuje duzg dojrzalos¢ badawceza i znajomosé pomiaréw fizykochemicznych. Doktorantka

otrzymata 2 nagrody Uniwersytetu Slaskiego za dziatalno$é naukows.

W zasadzie nie mam uwag merytorycznych do pracy, poza tym, ze jest bardzo obszerna.

Podsumowujgc nalezy stwierdzi¢, ze praca zawiera nowe, oryginalne wyniki
eksperymentalne w klasie cieczy jonowych, a wiec zwiazkow bardzo trudnych w badaniach.
Praca jest uporzadkowaniem stanu wiedzy w tej dziedzinie i tej grupie zwigzkow i stanowi
postep w ogolnej dyskusji, trwajgcej od lat, o budowie strukturalnej i wlasciwosci zaleznych
od kationu i anionu. Wreszcie praca poszukiwala praktycznych zastosowan poprzez pelne
poréwnania z ptynami handlowymi. Praca jest ambitna i solidnie wykonana.

Uwazam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa w pelni odpowiada warunkom
okreslonym w Rozporzadzeniu Prezesa Rady Ministrow z dnia 15 stycznia 2004 r. w sprawie
warunkéw i trybu przeprowadzania przewodow doktorskich i habilitacyjnych (Dz. U. nr. 65,
poz. 596 72004 r.) i wnioskuj¢ 0 dopuszczenie tej pracy do publicznej obrony.

Ponadto wnioskuje o wyréznienie przedstawionej mi pracy doktorskiej, podkreslajac
ogromng ilo$¢ eksperymentéw w trudnych technikach pomiarowych, pigkny opis pracy i
grafike oraz 14 publikacji w temacie w czasopismach o bardzo wysokich LF. jak na prace
fizykochemiczne o lacznym wspoétczynniku IF = 63,61 plus zgloszenie patentowe i 7

prezentacji konferencyjnych.
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