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dr hab. Maciej Chotkowski, prof. ucz. Warszawa, 15.09.2025

Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgra inz. Michata Skoniecznego
pt: ,,Otrzymywanie i charakterystyka nowej generacji plynow roboczych w technologii
chlodnictwa absorpcyjnego”
napisanej pod opieka dr hab. Marty Krélikowskiej prof. ucz..

Przedlozona praca jest recenzowana na podstawie uchwaly Rady Naukowej Dyscypliny
Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskie;.

Rozprawa doktorska Pana mgra inz. Michala Skoniecznego dotyczy bardzo aktualnej
tematyki w obszarze syntezy 1 charakterystyki pltynow mogacych potencjalnie znalezé
zastosowanie w uktadach chtodzacych. Zagadnienie to bardzo dobrze wpisuje si¢ we wspdlczesne
trendy rozwoju badan w obszarze chemii fizycznej - poszukiwania bezpiecznych alternatyw do
powszechnie stosowanych uktadow roboczych w technologii chtodnictwa absorpcyjnego. Wyniki
opisane w pracy sg istotne, zawierajg elementy nowos$ci naukowe;.

Wyzwaniem w obszarze technologii chlodnictwa absorpcyjnego jest poszukiwanie tanich,
bezpiecznych, nisko reaktywnych oraz charakteryzujacych si¢ odpowiednimi parametrami takimi
jak np. lepkos¢, pojemnos¢ cieplna, wybrane wielko$ci nadmiarowe czy pozadane temperatury
przemian fazowych par roboczych. Uktady takie majg by¢ odporne na wiele cykli pracy bez ich
degradacji, krystalizacji w uktadzie czy przyspieszania proceséw korozyjnych elementow

konstrukcyjnych uktadu chtodzacego.

Ocena formalna pracy.

Na rozprawe¢ doktorska sktada si¢ cykl 7 artykutow naukowych opublikowanych
w czasopismach z listy filadelfijskiej, w ktorych publikowane sa artykuly z zakresu chemii
fizycznej — 3 w Journal of Chemical&Engineering Data (ACS), po jednej w The Journal of
Chemical Thermodynamics, Fluid Phase Equilibria oraz Electrochimica Acta (Elsevier) oraz
jednej w Molecules (MDPI). Artykuty zostaty napisane w jezyku angielskim w sposob jasny
1 czytelny. W czterech z nich Pan mgr inz. Skonieczny jest pierwszym autorem a takze autorem

korespondencyjnym. Rozprawa rozpoczyna si¢ streszczeniami napisanymi w jezyku polskim oraz
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angielskim. Wprowadzenie, w ktorym znajduje si¢ opis wraz z rysem historycznym stosowanych
uktadow chlodzacych a takze rozwazania dotyczace wydajno$ci chlodniczej zawarte jest na 22
stronach. Kolejng cze$¢ pracy stanowi opis sposoboOw stawiania oraz weryfikacji postawionych
hipotez badawczych. Na dalszg czes¢ pracy sktada si¢ przewodnik po publikacjach o objetosci 14
stron oraz publikacje, dorobek doktoranta, spis cytowanej literatury. Cata praca o obj¢tosci 236
stron zawiera takze spis rysunkoéw i tabel, bibliografie, opis pozostalej aktywnosci naukowej oraze
dodatkowe wyniki pomiardéw, ktore nie zostaly opublikowane w czasopismach naukowych
(materialy dodatkowe).

Czes¢ opisujaca uzyskane wyniki zostata zaprezentowana przejrzyscie. Praca zostala

napisana starannie.

Ocena merytoryczna pracy

Czes¢ wprowadzajgca w zagadnienia przedstawione w cyklu prac jest przygotowana
starannie. Stanowi ona mini kompendium wiedzy na temat ewolucji stosowanych technologii,
uktadow roboczych w chtodnictwie sprezarkowym i absorpcyjnym. Ich rozroznienie i obszary
w ktérych znalazty zastosowana wskazuja na dobre rozeznanie Pana mgra inz. Skoniecznego
w opisywanej tematyce. Spis referencji zarowno w tej czesci jak 1 w artykutach jest odpowiednio
dobrany. Sposrod 110 poprawnie dobranych odno$nikéw literaturowych zdecydowana wigkszo$¢
dotyczy artykutéw opublikowanych po 2010 roku. Swiadczy to o tym, ze podjeta tematyka
badawcza jest jak najbardziej aktualna. Cze$¢ badanych cieczy jonowych zostata po raz pierwszy
zsyntezowana 1 kompleksowo scharakteryzowana przez Pana mgra inz. Skoniecznego. Na uznanie
zastuguje fakt, ze kazda z przedtozonych prac zawiera duzo wynikow zmudnych pomiarow i
stanowi cenne zrodlo informacji dla innych naukowcow.

Cel pracy oraz hipotezy badawcze sa przekonujace i1 jasno sformutlowane. Hipoteza
badawcza dotyczaca tego, ze para ciecz jonowa + etanol moze stanowi¢ alternatywe¢ wobec
uktadow konwencjonalnych zostala poddana weryfikacji. Otrzymane wyniki wskazuja, Ze
wybrane, badane uktady moga by¢ rozwazane jako mieszaniny robocze podczas pracy w niskich
temperaturach.

W swoich poszukiwaniach Pan mgr inz. Skonieczny skupit si¢ na charakterystyce
fizykochemicznej mieszanin zawierajacych ciecze jonowe z anionami dimetylofosforanowymi,
dietylofosforanowymi, tiocyjanianowymi i tricyjankometanowymi. Kationami, w zaleznosci od

badanego uktadu, byly podstawione (gtowne metylowymi i etylowymi) fancuchami alifatycznymi
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kationy imidazoliowe, pyrolidynowe, piperydynowe, amoniowe, imidazoliowe oraz morfolinowe.
Cze$¢ z cieczy zostala zsyntezowana w ramach recenzowanej pracy.

Tematem pierwszej pracy bylo okreslenie wpltywu obecnosci grupy hydroksylowe;j
podiaczonej do kationu pyrolidynowego na badane wielkosci fizykochemiczne. Uzyskane wyniki
wskazaly, ze obydwie badane ciecze [C,C,Pyr][DMP] i [C,CoonPyr][DMP] sa trwate
w pozadanym zakresie temperatur a ich temperatury zeszklenia sg niskie, okoto 190 K.
Intersujacym wynikiem byt ten wskazujacy na zwigkszenie preznosci par uktadu oraz m.in.
wzrostem lepkosci w obecnosci grupy hydroksylowej obecnej w kationie cieczy jonowej
przypisujac to silniejszym oddziatywaniom kation-anion a nie kation cieczy jonowej-czgsteczka
etanolu. Preznosci par dla tej samej temperatury dla obydwu badanych uktadéw IL-etanol okazaty
si¢ by¢ wyzsze niz dla uktadu {LiBr-H,0}.

Druga praca skupita si¢ na opisie wptywu rodzaju kationu na omawiane wielkos$ci
fizykochemiczne: 4-etylo-4-metylomorfolinowy, 1-etylo-1-metylopiperydyniowy oraz N,N,N-
trietylo-N-metyloamoniowy. W przypadku tych cieczy ich temperatury topnienia okazaty si¢ by¢
zdecydowanie wyzsze (ok. 295 K) od tych opisanych w publikacji P1. W pracy tej prezentowane
sg wyniki np. gestosci w zakresie od 293,15 do 338,15 K iraczej w tym kontek$cie odczytuje opis
na stronie 41 rozprawy, ze ,,pomiary...przeprowadzono w szerokim zakresie temperatur...”, ale
nie od 328,15 do 348,15 K co 10 K, jak jest wskazane w tek$cie. Pan mgr inz. Skonieczny
wykazal, ze obecno$¢ tlenu w kationie czasteczki cieczy jonowej wptywa na odchylenia badanych
uktadow od doskonato$ci. Biorgc pod uwage takie parametry jak np. lepkos¢ czy relatywnie niska
preznos¢ par uktadu obiecujacym uktadem do dalszych pomiaréw okazat si¢ by¢ [N} 22,][DMP].

Trzecia z prac skupia si¢ na okre$leniu wplywu dhlugosci tancucha alifatycznego
podtaczonego do jonu w czasteczce cieczy jonowej ([DEP]). Analizy kalorymetryczne wykazaty,
ze w badanych uktadach obserwowana byla przemiana szklista w zakresie temperatur 196-223 K.
W publikacji P3, w czesci eksperymentalnej, wnikliwej analizie poddane byly mieszaniny
zawierajgce ten sam anion 1 rézne kationy: [EMIM][DEP], [EMMOR][DEP] oraz
[EMPYR][DEP]. Odniesienia do budowy anionu znajduja si¢ w czesci literaturowe;.

Ciecze jonowe z anionem [DMP] oraz ich mieszaniny z etanolem byly przedmiotem
publikacji P4. Takze w tym przypadku badano wptyw dtugosci tancucha alifatycznego w kationie
IL. Wykazano, ze badane ciecze jonowe sg stabilne w pozadanym zakresie temperatur a otrzymane

wyniki sg zblizone do tych otrzymanych dla podobnych uktadow. Wskazano, ze wspolczynniki
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aktywno$ci sg najnizsze dla cieczy zawierajacej kationy amoniowe a najwyzsze dla tej z kationami
1-hydroksy-1-metylopyrolidynowymi.

Wykonane dodatkowe pomiary ujete w materiatach uzupehiajacych postuzyly do
wytypowania kolejnego uktadu potencjalnie obiecujacego o wysokiej wartosci COP. W pracy P5
opisano wiasciwosci fizykochemiczne cieczy jonowych z anionem tricyjankometanowym, [TCM]
1 ich mieszanin z etanolem. Takze w tym przypadku poréwnano uktady zawierajace kationy
[CiCoIM]", [CiCoMOR]" i [C;C,PYR]'. Na podstawie pomiaréw okreslono, ze wspotczynniki
aktywnos$ci etanolu sg bliskie jednosci. Wysokie wspotczynniki cyrkulacji np. dla uktadu
zawierajacego kation 4-etylo-4-metylomorfilinowy (26,6) oraz niskie warto$ci wspotczynnika
wydajnosci chlodniczej (ok. 0,3) sprawiaja, ze badane uktady nie sg atrakcyjne w kontekscie
zastosowania w technologii chtodnictwa absorpcyjnego.

Przedostatnia praca z cyklu dotyczy oznaczenia warto$ci nadmiarowej entalpii mieszania
dla wybranych siedmiu uktadow. Wszystkie uktady wykazaly ujemne wartosci H", przy czym
najbardziej ujemne warto$ci uzyskano dla cieczy jonowej zawierajacej kation amoniowy. Wartos$¢
ta jest bardzo wazna, gdyz zwigzana jest z efektywng absorpcja czynnika chiodniczego.

Ostatnia z prac dotyczy badania wtasciwosci korozyjnych cieczy jonowych zawierajacych
aniony dimetylo- lub dietylofosforanowe wobec miedzi 1 aluminium - materialéw, ktére sg
wykorzystywane jako elementy konstrukcyjne chlodziarek absorpcyjnych. Okreslono wartosci
potencjatu korozji oraz pradu korozji dla badanych uktadow. Zbadano szybkos¢ korozji aluminium
1 miedzi w kontakcie z cieczami jonowymi i stwierdzono, ze sg one nizsze od tych rejestrowanych
W 3%yae NaCl oraz {LiBr+H,0}.

W materiatach uzupehiajacych znalazty si¢ wyniki pomiarow nieujete w publikacjach,
wyniki NMR, metodyka syntezy wybranych cieczy jonowych, wyniki analiz termicznych oraz
pomiaréw korozji dla wybranych stali. Cieczg dla ktorej zaobserwowano najmniejsze wartosci Ieorr

dla wybrane;j stali okazata si¢ ta zawierajaca kation amoniowy, [N 2,,][DMP].

Analizujac artykuly naukowe i przewodnik po publikacjach nasuwa si¢ kilka pytan i uwag,
ktore przedstawiam ponizej:

Bez watpienia badane przez Pana mgra inz. Skoniecznego uktady s3 trudne w opisie,
w konteks$cie wystepujacych w nich oddziatywan. Prositbym jednak o doprecyzowanie okreslenia
,oddziatywanie ciecz jonowa-ciecz jonowa”, ktore to pojawia si¢ w recenzowanej pracy (np. str.

41). Jakie moga by¢ ,specyficzne oddziatywania® w badanych ukladach wskazane
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np. w publikacji P2 (str. 94 rozprawy), a skutkujace odchyleniami wynikdw pomiaréw od wartosci
obliczonych na podstawie zaktadanych modeli?

W publikacji P7 jest wskazane, ze przeprowadzono pomiary SEM w celu zbadania procesu
korozji elektrod. Jak wygladaty powierzchnie elektrod ,,przed” i1 ,,po” pomiarach i jaka jest
niepewno$¢ oznaczonych wartosci szybkosci korozji?

Pewien skrét myslowy pojawia si¢ w zdaniu (str. 51): ,,... jedynie [C,C;IM][DMP]
wykazuje aktywne rozpuszczania glinu... po czym nastepuje pasywacja...”. Jesli ww. ciecz
»aktywnie” rozpuszcza aluminium to nie powinniSmy obserwowaé pasywacji. Prosze
o doprecyzowanie stwierdzenia (rowniez na tej samej stronie): ,,[Nj222][DMP] réwniez nie
wykazuje obszaru aktywnego rozpuszczania miedzi, ale utworzona warstwa pasywacyjna ulega
transpasywacji.”.

W tabelach 5 1 6 (P7) warto$ci potencjaléw korozji podane zostalty w doktadnoscig do 0,01
mV. Pomiary elektrochemiczne w uktadach niewodnych sg trudne i obarczone relatywnie duza
niepewnos$cig pomiarowa. Z jeszcze wigksza dokladnoscia podano E. W materialach
uzupetniajacych - dlaczego z taka?

W  kontek$cie uzyskanych  wynikow oraz ew. aspektow ekonomicznych
1 srodowiskowych, jaka inna ciecz jonowa (obok [Nj222][DMP]) mogtaby by¢ zaproponowana
jako sktadnik projektowanego ptynu roboczego?

Dodatkowo, wskazuje na dostrzezone drobne btedy edytorskie, ktére nie zmieniaja mojej
pozytywnej oceny rozprawy:

W publikacji P1 np. na rysunku 3 (str. 67 rozprawy) nie widz¢ opisu wszystkich punktow.
W tej samej publikacji w rownaniu 16 1 opisie pod Tabelg 10 (str. 71, 72 rozprawy) brakuje
wskazania wykladnika potggi. Drobna literdéwka znajduje si¢ na stronie 22, w trzecim akapicie:

.- ..Sktadajace si¢ wylacznie jonow.”.

Wszystkie z omawianych prac zawieraja szereg dobrze opisanych wynikoéw zmudnych
eksperymentdéw. Stanowig one bardzo bogate zrédto wiedzy o wiasciwosciach fizykochemicznych
zsyntezowanych uktadow ILs, [L+etanol. Szereg danych zaprezentowanych
w formie stabelaryzowanej, dotyczacych np. gestosci, lepkosci dynamicznej, wspdiczynnikow
aktywnos$ci, jest przedstawiony w sposob jasny i syntetyczny a dyskusja wynikéw nim

towarzyszaca odwolujaca si¢ do budowy zaréwno kationéw jak i aniondw w cieczach jonowych
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przekonujaca. Caty cykl siedmiu prac skladajacych si¢ na recenzowane osiggni¢cie naukowe

stanowi logiczng catos¢.

Za najwazniejsze osiggnig¢cia recenzowanej pracy uwazam:
v' Synteze i wnikliwy opis wiasciwosci fizykochemicznych nowych ukladdéw zawierajgcych
mieszaniny wybranych cieczy jonowych z etanolem

v Opis wiasciwos$ci korozyjnych wybranych ILs wobec aluminium, miedzi i wybranych stali

Ocena pozostalych osiagnieé

Praca zawiera wykaz pozostatych publikacji naukowych, ktérych lacznie z recenzowanym
cyklem jest 13, co jest wynikiem bardzo dobrym. Wskazanych wystapien na konferencjach jest 7.
Doktorant uczestniczyt w 2 projektach naukowych. Wskazniki te sg bardzo dobre jak na ten etap

rozwoju kariery naukowej Pana mgra inz. Michata Skoniecznego.

Podsumowanie i Wnioski

Po zapoznaniu si¢ z przedlozong do recenzji praca doktorska Pana magistra inzyniera
Michata Skoniecznego stwierdzam, ze zawiera ona istotne elementy nowosci naukowej, w tym na
szczegolng uwage zastuguje synteza i charakterystyka nowych uktadow ciecz jonowa - etanol
majacych potencjalne zastosowanie jako pltyny w technologii chtodnictwa absorpcyjnego. Opisane
w rozprawie wyniki badan wskazuja, ze Pan magister inzynier Michat Skonieczny posiada
do$wiadczenie w pracy z cieczami jonowymi. Zaprezentowana w rozprawie dyskusja wynikow
oraz aktywno$¢ naukowa, uczestnictwo w projektach naukowych w charakterze wykonawcy
swiadczg o przygotowaniu do prowadzenia dalszych badan naukowych.

Powyzsze osiagnigcie naukowe spetnia wymagania okre§lone w artykule 187 ustawy z dnia
20 lipca 2018 roku - Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce. Wpisuje si¢ ono w obszar
dyscypliny naukowej — nauki chemiczne.

Majac na uwadze powyzsze przedktadam Radzie Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Warszawskiej w Warszawie wniosek o dopuszczenie magistra inzyniera Michata

Skoniecznego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Podpisany elektronicznie przez
Maciej Chotkowski; Uniwersytet Warszawski
15.09.2025
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