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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Michala Skoniecznego pt. ,,Otrzymywanie i
charakterystyka nowej generacji ptynéw roboczych w technologii chlodnictwa

absorpcyjnego”

Podstawa wykonania recenzji bylo pismo Pana prof. dr hab. inz. Wojciecha
Wroblewskiego, Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Warszawskiej z dnia 02 lipca 2025r.

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska pt. ,,Otrzymywanie i charakterystyka
nowej generacji ptynow roboczych w technologii chtodnictwa absorpcyjnego”, opracowana
przez mgr inz. Michata Skoniecznego z Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej.
Promotorem pracy jest dr hab. inz. Marta Krélikowska, prof. uczelni.

Dysertacja zostala przedstawiona w formie cyklu siedmiu spdjnych tematycznie
publikacji naukowych, poprzedzonych autoreferatem, kitéry obejmuje rownicz komentarz do
danych zaprezentowanych w postaci materialdbw uzupehiajacych, opublikowanych po
powstaniu pracy. Wszystkie artykuly zostaly wydrukowane w czasopismach o zasiggu
miedzynarodowym, znajdujacych sie na liscie Journal Citation Reports, a ich sumaryczny
wspotczynnik oddziatywania (Impact Factor), bez uwzglednienia ostatnio powstalej
publikacji, wynosi 20,7. W wiekszosci artykulow doktorant jest pierwszym autorem i
jednoczesnie autorem korespondencyjnym. Jego znaczacy wklad w powstale publikacje
potwierdzaja oswiadczenia wspdlautoréw. Z dokumentéw tych wynika, ze doktorant bral
udzial w pracach koncepcyjnych, prowadzil pomiary i analizowal wyniki, pisal manuskrypty i
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przygotowywal odpowiedzi na recenzje. W rozprawie doktorskiej uwzgledniony zostat
rowniez pozostaly dorobek naukowy doktoranta, obejmujacy szes¢ dodatkowych publikacji
naukowych oraz siedem wystapien konferencyjnych, ktérych tematyka pozostaje Scisle
zwigzana z zagadnieniami podejmowanymi w dysertacji. Do cyklu publikacji nalezaloby
doliczy¢ takze 6sma pracg opublikowang w biezacym roku. Doktorant byl beneficjentem
dwoéch projektow badawezych finansowanych przez Ministerstwo. Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego oraz Politechnik¢ Warszawska.

Uktad pracy doktorskiej mgr inz. Michata Skoniecznego jest prawidlowy i zgodny z
przyjetym stylem rozpraw przygotowywanych w formie cyklu publikacji. Dysertacja liczy
236 stron i rozpoczyna si¢ streszczeniami w jezyku polskim i angielskim, po ktérych
nastepuje autoreferat zawierajacy wprowadzenie, opis zastosowanej metody badawczej i
sformutowang hipotezg, liste publikacji stanowigcych podstawe rozprawy, przewodnik po
publikacjach, komentarz do materialow uzupelniajacych oraz podsumowanic. W dalszej
czesei pracy doktorant umiescit kopie publikacji, materialy uzupehniajace, wykaz dorobku
naukowego, bibliografie, zestawienie symboli i skrotow, spisy rysunkow, tabel i wykresow
oraz o$wiadczenia wspdtautorow. W mojej ocenie struktura dysertacji zostala opracowana
starannie i z duzg dbatoscig o przejrzysto$¢, co w znacznym stopniu ufatwia odbior tresci i
pozwala na pelne zrozumienie kontekstu badan. Calos$¢ stanowi spdjne i przemyslane
opracowanie, ktore w pelni spelnia standardy edytorskie i merytoryczne tego typu prac. Na
wyréznienic zastuguje solidne przygotowanie materialow uzupelniajgcych, ktore wraz z
komentarzem stanowily gotowy material publikacyjny, w pelni wykorzystany przez
doktoranta do opublikowania danych w Fluid Phase Equilibria (M. Skonieczny, M.
Krolikowska, K. Paduszynski, M. Wieckowski, Thermodynamic properties and coefficient of
performance calculations of {Choline thiocyanate, dicyanamide, tricyanomethanide +
ethanol} systems for absorption refrigeration technology applications, Fluid Phase Equilib.
2026, 600, 114548).

Wprowadzenie doktorant rozpoczyna syntetycznym przegladem ewolucji chlodnictwa,
podkreslajgc kluczowe przelomy technologiczne. Zwraca uwagg na problemy zwiazane z tok-
sycznoscig dawniej stosowanych czynnikéw chlodniczych oraz wskazuje wspolczesne, bar-
dziej ekologiczne rozwiazania w chlodnictwie sprezarkowym, a takze kontynuowane wyko-

rzystanie wodnych roztworéw bromku litu i amoniaku w chlodnictwie absorpcyjnym.
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Dalej szczegotowo przedstawia konstrukcje i zasade dziatania chtodziarek absorpcyjnych.
Trafnie akcentuje ich zalety, a jednocze$nie obiektywnie wskazuje gtéwna wad¢ — nizszy
wspotczynnik wydajnosci chlodniczej (COP) w poréwnaniu z chtodziarkami sprezarkowymi.
Dokonuje analizy kierunkéw poprawy ich efektywnosci poprzez modyfikacje konstrukcyjne,
uwzgledniajac przy tym aspekty technologiczne i ekonomiczne takich rozwigzan.

Doktorant przedstawia rtoéznorodne zastosowania chlodziarek absorpeyjoych, a
zamieszczone przez niego przyklady praktycznych wdrozen oraz odniesienia do badan i
literatury wskazuja na szerokg perspektywe i znajomos¢ tematu. W sposéb klarowny i dobrze
zorganizowany omawia wady i zalety dwoch kluczowych par roboczych stosowanych w
chtodnictwie absorpcyjnym — ukladow bromek litu + woda oraz woda + amoniak, co
pozwala zrozumie¢ specyfike kazdego rozwigzania oraz ich potencjalne zastosowania. Autor
ponownie podkresla, ze oba ukiady, zar6wno wodny roztwor LiBr jak i wodny roztwor
amoniaku, charakteryzuja si¢ nizszym wspdiczynnikiem wydajnosci chlodniczej w
porownaniu do chlodziarek sprezarkowych, co jest istotng bariera w ich powszechnym
wdrozeniu. Faktem tym uzasadnia potrzebe dalszych badan i poszukiwan nowych, bardziej
efektywnych i bezpiecznych par roboczych. Wymienia szereg zaproponowanych do tej pory
uktadéow, w tym systemy zawierajace ciecze jonowe (ILs). Podkresla przy tym zaréwno zalety
cieczy jonowych, jak i ich podstawowe ograniczenie, czyli wysoki koszt, wskazujac jednak,
ze moze on zosta¢ zrbwnowazony w skali calej instalacji chiodnicze;j.

Dalej autor ptynnie przechodzi do sformulowania celu wiasnych badan, ktdrym jest
opracowanie nowych par roboczych opartych na etanolu oraz cieczach jonowych z anionami
fosforanowymi i anionami zawierajgcymi grupy nitrylowe. Rzeczowo uzasadnia wybor
sktadnikow badanych uktadéw. Podjecie badan obejmujacych zaréwno analize wplywu
struktury cieczy jonowych na wilasciwosci termodynamiczne, jak i ocen¢ potencjatu
aplikacyjnego wytypowanych uktadow s$wiadczy o dojrzalym i rzetelnym podejsciu
naukowym doktoranta. Na szczegélne podkreslenie zastuguje fakt, ze cele pracy zostaly
sformulowane na podstawie szczegblowego, logicznie uporzadkowanego i merytorycznie
bogatego przegladu literaturowego, opartego na 110 starannie dobranych pozycjach, co
dowodzi doglebnej znajomosci problematyki oraz $wiadomosci technicznych ograniczen
obecnie stosowanych uktadéw chtodniczych. Pewnym mankamentem podrozdziatu 1.5 czesci

teoretycznej jest natomiast podawanie wartosci COP w r6znych miejscach pracy, bez ich
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tabelarycznego zestawienia, co utrudnia szybkie poréwnanie wynikow, a takze miejscami
zbyt wyliczeniowy styl narracji, przez co kluczowe wnioski nie wybrzmiewaja dostatecznie
jasno.

W ostatnim podrozdziale wprowadzenia doktorant przedstawia odwracalny absorpcyjny
obieg chlodniczy w ujeciu termodynamicznym, opierajac si¢ na wykresie T—S oraz bilansie
energii. Uklad opisuje jako kaskade dwoch obiegéw Carnota, definiuje wspdlczynnik
cyrkulacji (f) oraz wyprowadza réwnanie na wspolczynnik wydajnosci chlodniczej
odwracalnego urzadzenia absorpcyjnego (COP) oparte na entalpiach w poszczegdlnych
punktach obiegu. Dodatkowo omawia roéwnanie stanu Redlicha-Kwonga i sposob
wyznaczenia jego parametrow dla mieszanin ciecz jonowa + etanol. W bardzo skrétowy
sposob wyjasnia metod¢ obliczania entalpii poprzez przejscie przez stan gazu doskonatego i
zastosowanie poprawek resztkowych, podajac temperatury pracy kluczowych elementow
ukladu. Prezentowane wzory sg poprawne, za wyjatkiem réwnania (8), ktére w rzeczywistosci
definiuje wspotczynnik wydajnosci chlodniczej odwracalnego urzadzenia absorpcyjnego, a
nie wspolczynnik wydajnosci chlodniczej obiegu chlodniczego. Generalnie, w celu
zwigkszenia przejrzystosci lepiej byloby, aby symbole uzywane w rdéwnaniach byly
jednoznacznie zdefiniowane bezposrednio przy ich zapisie, a nie w tresci biezacego, a nawet
innych podrozdzialow. Element dotyczacy wyznaczenia entalpii za pomoca réwnania
Redlicha-Kwonga wymagalby szerszego omodwienia. Prositabym, aby w trakcie obrony
doktorant przedstawil szczegdlowe zaleznosci i procedurg obliczeniowa w tym zakresie, tak
aby uzupetni¢ skrétowo potraktowany fragment, pominigty rowniez w publikacjach P4 i P5.

W rozdziale drugim autoreferatu, zatytulowanym ,,Metoda naukowa, hipoteza badawcza”
doktorant opisuje w sposob uporzadkowany i wyczerpujacy przebieg procesu badawczego w
ujeciu klasycznej metody naukowej, adaptowanej do specyfiki badan nad nowymi parami
roboczymi dla chlodziarek absorpcyjnych. Autor jasno wskazuje kolejne etapy — od
obserwacji, poprzez formulowanie pytan i hipotezy badawczej, az po weryfikacje oraz
publikacj¢ wynikéw -— nadajgc swojej pracy solidne podstawy metodologiczne. W
szczegoblnoscei pozytywnie nalezy oceni¢ odniesienie do kryteriow falsyfikacji Karla Poppera,
co $wiadczy o swiadomej i krytycznej postawie badawczej doktoranta oraz to, ze w swojej
pracy badawczej doktorant przeprowadza analiz¢ wynikow zaré6wno Ww ujeciu

redukcjonistycznym (poréwnania wartosci  poszczegdlnych wielkosci  fizycznych i
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termodynamicznych), jak i w kontekscie holistycznym, obejmujacym calosciowa oceng
przydatnosci uktadéow w chlodnictwie absorpcyjnym. Rozdzial doktorant konczy
przedstawieniem gléwnych celi poszczegélnych publikacji, a takze skrétowym opisem tresci
materiatdw uzupehlniajagcych 1 podsumowania. Dalej podaje dane bibliograficzne
poszczegdlnych publikacji (Rozdziat 3), zeby przej$¢ do kolejnego rozdziatu (Rozdzial 4),
ktdry jest przewodnikiem po tychze publikacjach.

Cykl publikacji, uzupetiony o dane zamieszczone w materialach dodatkowych, obejmuje
szeroko zakrojone i kompleksowe badania nad wiasciwosciami fizykochemicznymi oraz
termodynamicznymi wybranych cieczy jonowych i ich roztworéw etanolowych,
prowadzonych w kontekécie ich potencjalnego zastosowania jako pary robocze w
chlodziarkach absorpcyjnych. W publikacjach P1-P5 oraz w komentarzu do materialow
uzupetniajacych (Rozdzial 5) doktorant przedstawia charakterystyke termodynamiczng i
fizykochemiczng szeregu ukladdéw ciecz jonowa + etanol, a uzyskane wielkosci wiaze ze
strukturg badanych cieczy jonowych. Praca P6 poswigcona jest wynikom nadmiarowej
entalpii mieszania cieczy jonowych opartych o aniony dimetylo- i dietylofosforanowe z
etanolem, a publikacja P7 dotyczy badan korozyjnych dla tych ILs wobec miedzi i
aluminium. Komentarz do materialdw uzupeklniajacych zawiera réwniez opis wynikow
korozji stali niestopowej St2KS0 oraz stali nierdzewnej X5CrNil8-10 wobec szeregu cieczy
jonowych, w tym takich, dla ktorych autor wyznaczyt wezesniej parametry korozyjne wobec
metali niezelaznych. W publikacjach P4-P5 oraz materialach uzupelniajacych doktorant
przedstawia i analizuje wartosci wspdtczynnikow cyrkulacji i wspotczynnikéw wydajnoscei
chtodniczej badanych uktadow. Kazda z publikacji, wiaczajac w to komentarz do materiatow
uzupelniajacych, zawiera najwazniejsze wnioski z przeprowadzonych pomiaréw w
odniesieniu do potencjonalnego zastosowania badanych ukladow w chlodnictwie
absorpcyjnym, a wlasciwy doboér cieczy jonowych i metod eksperymentalnych $wiadczy o
dobrze przemyslanym i konsekwentnie realizowanym projekcie badawczym.

Publikacje P1-P2 dotycza badaii etanolowych roziworéw dimetylofosforanowych cieczy
jonowych zawierajacych trzy kationy heterocykliczne (pirolidyniowy, piperydyniowy,
morfoliniowy) oraz jeden alifatyczny (tetraalkiloammoniowy). Publikacja P3 prezentuje
wyniki dla roztworéow dietylofosforanéw opartych o kation morfoliniowy i pirolidyniowy

oraz dodatkowy imidazoliowy i ma na celu ukazanie wplywu budowy anionu cieczy jonowej
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na uzyskiwane wielkosci. Publikacja P4 zawiera dane eksperymentalne dla etanolowych
roztworéw dimetylofosforanow z dwoma kationami imidazoliowymi oraz jednym
pirydyniowym i stanowi podsumowanie porownawcze serii dimetylofosforanowych cieczy
jonowych. Publikacja PS5 poswigcona jest charakterystyce termodynamicznej i
fizykochemicznej etanolowych roztworéw tricyjanometankow zawierajacych wczesniej juz
analizowane Kationy (imidazoliowe, pirolidyniowy i morfoliniowy). Materialy uzupelniajgce
wraz z komentarzem zawieraja wyniki oraz ich opis dla ukladéw zawierajacych etanol i
ciecze jonowe oparte na cholinie i anionach zawierajacych grupy nitrylowe.

Przedstawione w publikacjach P1-P7 oraz w materiatach uzupehiajacych badania
wzajemnie si¢ uzupetniajg i obejmujg: syntezg i oczyszczanie dziesigciu sposrdd siedemnastu
badanych cieczy jonowych, potwierdzenie ich struktury za pomoca spektroskopii NMR,
wyznaczenie charakterystyk termofizycznych metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej,
pomiary gestosci i lepkosct zaréwno. czystych ILs, jak i ich roztworéw w szerokim zakresie
temperatur oraz badania korozyjne. Szczegdlnie istotnym elementem, z punktu widzenia
potencjalnych zastosowan w chiodnictwie absorpcyjnym, byly pomiary réwnowagi fazowe;j
ciecz—para (VLE), ktérych wyniki doktorant wykorzystat do oszacowania wspélczynnika
cyrkulacji i wspotczynnika wydajnosci chlodniczej, a takze wykonane dla wigkszosci
badanych uktadéw pomiary kalorymetryczne. W mojej ocenie zastosowane metody badawcze
zostaly dobrane wlasciwie 1 umozliwity realizacj¢ przyjetych celow pracy. Na podkreslenie
zastuguje takze konsekwentne uwzglednianie niepewnosct pomiarowych oraz dbalos¢ o
staranne osuszanie badanych cieczy jonowych i kontrolg¢ zawartosci wody, co $wiadczy o
duzej rzetelnosci i $wiadomosci naukowej autora.

Analiza eksperymentalnych wartosci preznosci pary, gestosci i lepkosci, wraz z
dostepnymi danymi literaturowymi, pozwolita doktorantowi okresli¢ wplyw elementéw
strukturalnych kationéw (obecnosci grupy hydroksylowej, ilosci atomow wegla i tlenu w
pierscieniu, dlugosci tancucha alkilowego w podstawniku) oraz dtugosci fancucha alkilowego
aniondw cieczy jonowych na wiasciwosct fizykochemiczne ukiladéw. Wykazal on, ze
obecnos¢ grupy hydroksylowej czy atomu tlenu w kationie IL dziala niekorzystnie,
zwigkszajac lepkos¢, gestosé oraz preznos¢ pary. Z kolei wydtuzenie tancucha alkilowego
badz zmiana pigcioczlonowego pierscienia pirolidyniowego na szescioczionowy

piperydyniowy wywiera niewielki wplyw na pr¢znos¢ pary, ale prowadzi do zmniejszenia
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gestosci 1 wzrostu lepkosci. Wzrost dlugosci tancucha alkilowego w anionie fosforanowej
cieczy jonowej powoduje obnizenie wartosci gestosci, lepkosci oraz preznosci pary badanych
ukladéow, przy czym pozostaja one nadal wyzsze niz w przypadku ILs z anionami
zawierajacymi grupy nitrylowe. Nalezy zaznaczy¢, ze ze wzgledu na wysoka temperaturg
topnienia cieczy jonowych opartych na anionach tiocyjanianowym i tricyjanometankowym,
doktorant mogt wyznaczy¢ zaleznosci gestosci i lepkosci roztwordw ctanolowych jedynie w
ograniczonym zakresie skladow. Uzupemlit jednak charakterystyke tych ukladow,
opracowujac diagramy fazowe ciecz-cialo stale.

Uzyskane przez doktoranta wartosci wspotczynnikow aktywnosci etanolu, mniejsze od
jednosci dla roztworéw zawierajacych ciecze jonowe oparte na anionach fosforanowych,
wskazaly na ujemne odchylenia od doskonalosci i silne oddziatywania pomigdzy
czasteczkami cieczy jonowej i etanolu, co jest pozadane w przypadku par roboczych
stosowanych w chlodnictwie absorpcyjnym. Potwierdzily to ujemne wartosci nadmiarowych
objetosci molowych i nadmiarowych entalpii molowych mieszania (publikacje P1-P3 oraz
publikacja P6), nadmiarowych entalpii swobodnych (publikacja P1) oraz odchylen lepkosci
(publikacja P3), obliczone dla wybranych ukladow. Z kolei wartosci wspétczynnikow
aktywnosci  etanolu dla roztwordw cieczy jonowych opartych na anionie
tricyjanometankowym (publikacja P5), tiocyjanianowym i dicyjanoamidkowym (Materiaty
Uzupelniajagce) wskazaly na zachowanie bliskie mieszaninie doskonalej. Uzyskane
termogramy potwierdzity trwalo$¢ termiczng wszystkich badanych cieczy jonowych w
pozadanym zakresie temperatur.

Analizujac obliczone wartosci wspotczynnikow cyrkulacji i wspotczynnikéw wydajnosci
chtodniczej dla badanych uktadow oraz dla takich, dla ktorych znane byly literaturowe dane
rdwnowagowe ciecz-para (publikacje P4-P5 oraz Materialy Uzupehiajagce wraz z
komentarzem), doktorant wykazal, ze sposrod badanych dimetylofosforanowych cieczy
Jjonowych najkorzystniejsze wartosci f i COP maja ukfady z kationami pirydyniowym i
amoniowym, przewyzszajac pod wzgledem efektywnosci chlodzenia nawet konwencjonalng
pare robocza LiBr + woda. Ponadto stwierdzit, ze efektywnos$ci chtodzenia (wzrostowi COP i
spadku f) sprzyja wprowadzenie atomu tlenu do pierscienia kationu cieczy jonowej,
natomiast wprowadzenie grupy hydroksylowej w podstawniku alkilowym Kkationu ma

dziatanie niekorzystne. Doktorant przeanalizowat wptyw rodzaju anionu IL na efektywnos¢

7



chtodzenia i wskazal, ze uklady =zawierajace ciecze jonowe oparte na anionie
dietylofosforanowym charakteryzuja si¢ wigkszymi wartosciami COP i f niz analogiczne
roztwory ILs opartych na anionie dimetylofosforanowym. Jako najmniej przydatne w
zastosowaniach absorpcyjnych wytypowal, pomimo ich korzystnych wlasciwosci
transportowych, etanolowe roztwory tricyjanometankowych cieczy jonowych. Biorge pod
uwage dane zawarte w materiatach uzupelniajgcych dla tricyjanometanku choliny, dla ktérego.
uzyskal zdecydowanie wyzsze wartosci COP, stusznie zaznaczy!t jednak, ze do sformutowania
ostatecznych wnioskow konieczne bytoby zbadanie wptywu rodzaju kationu cieczy jonowej.

Na podstawie badan korozyjnych wzgledem miedzi i aluminium, przeprowadzonych dla
cieczy jonowych opartych o aniony fosforanowe (publikacja P7), dla ktérych wczesniej
wykonat pomiary fizykochemiczne, doktorant stwierdzil, ze w przypadku miedzi wszystkie
badane ciecze jonowe tworza pasywna warstwe, przy czym dla wigkszosci z nich warstwa
ochronna jest stabilna w wysokim zakresie potencjalow. Najwolniejszy przebieg korozji
miedzi autor odnotowat w dimetylofosforanie zawierajacym kation tetraalkiloamoniowy. W
przypadku aluminium réwniez obserwowal tworzenie warstw ochronnych, jednak ich
stabilno$¢ byta silniej uzalezniona od rodzaju cieczy jonowej. Najmniejsza ochrong
powierzchni aluminium zapewnia dietylofosforan oparty o kation tetraalkilofosfoniowy. Z
kolei z badan przeprowadzonych dla stali niestopowej St2K50 oraz stali nierdzewnej
X5CrNil8-10 wynika, ze intensywnos$¢ procesow korozyjnych stali wywolanych przez ciecze
jonowe zalezy przede wszystkim od rodzaju anionu cieczy jonowej. Struktura kationu cieczy
jonowej odgrywa w tym przypadku zdecydowanie mniejsza rolg. Doktorant wykazat, ze
ciecze jonowe zawierajagce anion octanowy, etylosiarczanowy i tricyjanometankowy w
znacznie wiekszym stopniu korodujg powierzchni¢ stali w poréwnaniu z ILs opartymi na
anionach dimetylo- czy dietylofosforanowych. Niemniej jednak stwierdzil, ze wszystkie
badane ciecze jonowe charakteryzowala mniejsza korozyjnos¢ w stosunku do powszechnie
stosowanego uktadu LiBr+woda. Zaznaczyt tez, ze aby dokona¢ koficowej oceny nalezaloby
wykonaé pomiary Korozyjne dla mieszanin cieczy jonowych z etanolem.

W podsumowaniu wynikéw (Rozdziat 6) doktorant w sposob syntetyczny przedstawit
kolejne etapy przeprowadzonych badan. W formie wykreséw stupkowych zestawit zmierzone
wartosci gestosci i lepkosci dla badanych uktadow oraz uktadu LiBr + woda (o zawartosci

soli 0,2 w skali utamka molowego). Analogicznego poréwnania dokonal dla wspotczynnikow
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cyrkulacji i wspotczynnikéw wydajnosci chtodniczej. W tym przypadku zestawienie danych
poszerzyt o dodatkowe ukfady, dla ktorych dostepne byty literaturowe dane rownowagi ciecz-
para oraz dane dla ukladu amoniak-woda. Uzyskane wykresy wykorzystat do weryfikacji
hipotezy badawczej. Doktorant wykazal przy tym umiejetno$¢ Ilaczenia analizy
redukcjonistycznej z podejsciem holistycznym, uwzgledniajagcym koncowa oceng
przydatnosci badanych ukladéw w technologii chlodnictwa absorpcyjnego. Ostatecznie
stwierdzit, ze w $wietle uzyskanych wynikéw dla etanolowych roztworéw dimetylofosforanu
N,N,N-trietylo-N-metyloamoniowego postawiona w pracy hipoteza badawcza zostala
potwierdzona. Autoreferat zakonczyl wskazaniem kierunkéw dalszych badan, obejmujacych
m.in. testy na rzeczywistej jednostce absorpcyjnej, zarowno z jednym efektem cieplnym, jak i
przy zastosowaniu bardziej zaawansowanych konfiguracji z wielostopniowym odzyskiem
ciepta.

W trakeie lektury dysertacji Pana mgr inz. Michala Skoniecznego, zauwazylam nicznaczng
ilos¢ drobnych potknie¢, na przyktad w publikacji P1 w kilku miejscach pojawia si¢ ,,woda”
zamiast ,etanol”, a w autoreferacie ,bis(trifluorometylosulfonylo)imid” zamiast
,.bis(trifluorometylosulfonylo)imidek”. Zwrdcitam uwage tez na kilka niescistosci oraz
nasuneto mi si¢ par¢ pytan. Najbardziej istotne z nich przedstawiam ponizej.

1 Doktorant uzywal wielu rownan korelujacych wielkosci fizyczne i termodynamiczne
ze skladem czy temperaturg roztwordw, przy czym na parametr bedacy miarg dopasowania
modelu stosowal zamiennie dwoch terminow, tj. odchylenia standardowa (o) I pierwiastka ze
$redniego bledu kwadratowego (RMSE). Odchylenie standardowe opisuje rozrzut wartosci
wokol sredniej i nie stanowi miary jakosci dopasowania modelu. W tym kontekscie
poprawnym terminem jest wylacznie RMSE. Watpliwos¢ budzi tez duza ilo$¢ cyfr
znaczacych podawana w wartosciach tego parametru. Ogdlnie przyjete jest podawanie
wartosci RMSE co najwyzej z dwoma cyframi znaczacymi, a na przyktad w Tabeli S2
publikacji P3 jest ich az szes¢.

21 Parametr o;; (non-randomness parameter) w rownanit NRTL zazwyczaj nie jest bez-
posrednio optymalizowany, lecz przyjmowany z zakresu wartosci zaproponowanego przez
autoréw modelu. Nalezaloby w pracach wyraznie zaznaczy¢, ktore parametry byly faktycznie
estymowane w procesie dopasowania, a ktdre ustalane a priori. Jakie narzedzia i procedury

obliczeniowe byly wykorzystywane do optymalizacji danych?
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3 V¥ to nadmiarowa objeto$é molowa (excess molar volume), wyrazana w cm>mol”, a
nie nadmiarowa objeto$¢ mieszania, ktéra miataby jednostke cm’. Jakimi przestankami
kierowat si¢ doktorant, wybierajac do optymalizacji nadmiarowych objgtosci molowych
trzyparametrowe réwnanie Redlicha-Kistera? Na podstawie zamieszczonych w publikacjach
rysunkéw wida¢, ze uzyskane réwnania nie opisuja danych V" w sposéb satysfakcjonujacy.
Stabe dopasowanie potwierdzajg wartosci RMSE, ktore sg o rzad wielkosci wigksze niz
niepewnosci nadmiarowej objetosci molowej. W pracy P3 doktorant thumaczy to duza
niepewnoscia gestosci, podawana w nieoczekiwany sposob zaledwie z trzema miejscami po
przecinku, jednak w mojej opinii nie jest to gléwna przyczyna stabego dopasowania. Jakie
inne czynniki mogtly przyczynic si¢ do tego efektu?

4. Czy przy szacowaniu niepewnosci utamka molowego cieczy jonowej uwzgledniono
jej czystos¢? W jaki sposob mogloby to wptynaé na niepewno$¢ wielkosci nadmiarowych?

Powyzsze uwagi, majace gléwnie charakter dyskusyjny, nie wplywajg na mojg bardzo.
wysoka oceng rozprawy doktorskiej mgr inz. Michata Skoniecznego. Prace nalezy uznaé za
oryginalna, o wysokiej wartosci merytorycznej i metodycznej, przygotowang na bardzo
dobrym poziomie edytorskim i jezykowym. Cykl publikacji stanowigcy podstawe rozprawy
oceniam rownie pozytywnie.

Podjgcie problematyki poszukiwania nowych par roboczych w chlodnictwie
absorpcyjnym jest niezmiernie istotne w dobie rosnacego zapotrzebowania na technologie
energooszezedne oraz koniecznosci ograniczania negatywnego wplywu przemystu na
srodowisko naturalne. Tematyka ta doskonale wpisuje si¢ w aktualne kierunki badan
prowadzonych w wielu osrodkach naukowych na $wiecie, a zaproponowane przez doktoranta
mieszaniny cieczy jonowych z etanolem stanowia oryginalny wkiad do stanu wiedzy w tej
dziedzinie.

Uznanie budzi szeroko zakrojony zakres przeprowadzonych badan, obejmujacych zaréwno
analiz¢ wplywu struktury cieczy jonowych na wiasciwosci termodynamiczne, jak i oceng
potencjalu aplikacyjnego wytypowanych ukladéw. Doktorant wykazal si¢ przy tym glgbokg
wiedza oraz dobrym zrozumieniem badanego tematu, umiejetnoscig formulowania celow
pracy oraz wyborem odpowiednich narzedzi badawczych. Swiadczy to o jego wysokich
kompetencjach naukowo-badawczych i stanowi dowod solidnego przygotowania

merytorycznego do samodzielnego prowadzenia badan naukowych.
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Podjety kierunek badan jest bardzo istotny nie tylko z naukowego, ale rowniez, co wazne,
z praktycznego punktu widzenia. Wyniki badan dostarczaja wartosciowych danych
eksperymentalnych oraz wnioskéw o charakterze aplikacyjnym, ktére moga znalezé
zastosowanie przy projektowaniu nowych ukladow w chiodnictwie absorpcyjnym. Na
podkreslenie zastuguje rowniez znaczacy dorobek publikacyjny doktoranta, osiagniety na tak

wczesnym etapic kariery naukowej.

W zwigzku z powyzszym uwazam, Ze przedstawiona mi do oceny praca w pelni
spelnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim w artykule 187 Ustawy z dnia 20 lipca
2018 roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2023 poz.742 z pézniejszymi zm.) i
stanowi podstawe¢ do ubiegania si¢ o stopien naukowy doktora w dyscyplinie nauki
chemiczne. Wnosz¢ wi¢c o dopuszczenie Pana Michala Skoniecznego do publicznej obrony.

Jednoczes$nie skladam wniosek o wyréznienie niniejszej rozprawy doktorskiej.
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