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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgra inz. Mikolaja Wigckowskiego
pt: ,,Specjalistyczne materialy zmiennofazowe — badania podstawowe
i perspektywy zastosowan”
napisanej pod opieka dra hab. Marka Krolikowskiego prof. ucz..

Przedlozona praca jest recenzowana na podstawie uchwaly Rady Naukowej Dyscypliny
Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej podjetej dnia 19 marca 2024.

Rozprawa doktorska Pana mgra inz. Mikolaja Wigckowskiego dotyczy bardzo aktualnej
tematyki w obszarze syntezy i charakterystyki materialéow przydatnych jako uklady do
magazynowania energii. Tematyka ta bardzo dobrze wpisuje si¢ we wspdlczesne trendy rozwoju
badan w obszarze chemii fizycznej. Majac na uwadze zwigkszajace si¢ zapotrzebowanie na proste,
niezawodne i bezpieczne materialy, ktorych wlasciwosci umozliwiajg dlugotrwate magazynowanie
energii cieplnej, wyniki opisane w pracy sg istotne, zawieraja elementy naukowosci naukowe;j.

Obszary chemii, ktére s zwigzane z magazynowaniem energii rozwijajg si¢ bardzo
dynamicznie, przy czym duzym wyzwaniem jest zaprojektowanie takich materialéw, ktore bedg
bezpieczne, relatywnie malo reaktywne oraz b¢da charakteryzowaly sie atrakcyjnymi parametrami
fizykochemicznymi, w tym np. pozadanymi temperaturami przemian fazowych. Uklady takie maja
by¢ odporne na wiele cykli ,.fadowania i rozladowywanie” bez ich degradacji.

Ocena formalna pracy.

Na rozprawe doktorska sklada si¢ cykl 5 artykuléw naukowych opublikowanych
w znaczacych 1 rozpoznawalnych czasopismach z listy filadelfijskiej, w ktorych publikowane sg
artykuly z zakresu chemii fizycznej — 2 w Journal of Molecular Liquids (Elsevier), 2 w Journal of
Chemical&Engineering Data (ACS) oraz jeden w Physical Chemistry Chemical Physics (RSC).
Artykuly zostaly napisane w jezyku angielskim w sposob jasny i czytelny. We wszystkich nich
Pan mgr inz. Wigckowski jest pierwszym autorem, w czterech takze autorem korespondencyjnym.
W recenzowanej pracy cykl artykuléw zostal opatrzony streszczeniami napisanymi w jezyku
polskim oraz angielskim, oraz wprowadzeniem nazwanym przewodnikiem po serii artykuléw
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naukowych. Ta czes¢ pracy (streszczenie, przewodnik wraz z wykazem literatury) zawarta jest na
48 stronach. Cala praca o objetosci 158 stron zawiera takze spis rysunk6éw i tabel, bibliografig,
opis pozostalej aktywnosci naukowej Doktoranta oraz o$wiadczenia wspélautoréw artykulow
z ktérych jasno wynika, ze wklad Pana mgra inz. Mikotaja Wigckowskiego w ich powstanie jest
znaczacy. 2 prace powstaly we wspdélpracy z naukowcami z zewngtrznego osrodka naukowego.

Ocena merytoryczna pracy
Cz¢$¢ wprowadzajaca w zagadnienia przedstawione w cyklu prac jest przygotowana

niezwykle staranna i czyta si¢ ja z przyjemnoscig. Stanowi ona bardzo dobrze przemys$lany mini
wyklad dotyczacy sposobéw magazynowania ciepla, ze szczegélnym uwzgl¢dnieniem
magazynowania ciepta w postaci utajonej (LHS). Podziat materiatéw rozwazanych w roli PCM na
uklady organiczne, nieorganiczne oraz wydzielenie klasy eutektycznych PCM porzadkuje czgs¢
wprowadzajaca rozprawy a podrozdzial 2.3 dotyczgcy aktualnych kierunkéw badan jasno
wskazuje na §wietne rozeznanie Doktoranta w omawianej tematyce. Warto tutaj nadmienié, ze spis
referencji zarowno w tej czgsci jak i w artykulach jest odpowiednio dobrany. Sposrod 140
poprawnie dobranych odnosnikéw literaturowych praktycznie wszystkie (nie liczac 2) dotycza
artykuléw opublikowanych po 2008 roku. Swiadczy to o tym, ze podjeta przez Pana
Wiegckowskiego tematyka badawcza jest nowatorska i jak najbardziej aktualna.

Cele pracy oraz hipotezy badawcze s3 przekonujace i jasno sformutowane. Na podstawie
analizy publikacji stanowigcych cykl bedacy podstawa rozprawy doktorskiej mozna stwierdzié,
ze zostaly one pozytywnie zweryfikowane.

Pierwsze dwie publikacje dotycza poszukiwania takich ukladow ePCM o wysokim cieple
utajonym dla ktérych temperatura przemiany fazowej bedzie w okolicy 4 °C. Jest to wazne
z punktu widzenia przechowywania i transportu materialéw biologicznych a same uklady moglyby
znalez¢ zastosowanie jako pasywne stabilizatory temperatury lub magazyny chtodu.

Trzy kolejne prace (P3-P5) skupiajg si¢ na opisie wlasciwosci ukladéw zawierajacych
ciecze jonowe oraz diole. W przypadku tych mieszanin zakres temperatur przemian fazowych jest
szerszy. Warte tutaj podkreslenia jest praktyczne podejScie Doktoranta do potencjalnego
szerszego zastosowania zsyntezowanych uktadéw. Z punktu widzenia ekonomiki procesu
wdroZenia powyzszych rozwigzan wazne jest, aby tworzone mieszaniny byly niedrogie.
W tym kontekscie zastosowanie cieczy chlorkowych i bromkowych jest uzasadnionym
posunigciem. Pojawiajg sie¢ oczywiScie problemy innej natury, np. zwiekszona korozyjnos¢
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elementéw bedacych w kontakcie z mieszaning i lepko$¢ samego ukladu. Jednak z drugiej
strony zwigkszona lepko$¢ moze warunkowac utrudniony wyplyw PCM ze zbiornika
w przypadku jego rozszczelnienia.

Publikacja P1 dotyczy syntezy i analizy wlasciwosci fizykochemicznych ukladow
zawierajgcych mieszaniny alkanéw zawierajacych odpowiednio 14, 17, 19 i 21 atoméw wegla.
Doktorantowi udalo si¢ stworzy¢ takie uklady dla ktérych wartosci temperatury przemiany
fazowej byly w zakresie 3-5 °C. Mimo prostoty zaproponowanych mieszanin dwuskiadnikowych,
nie byly dostgpne w literaturze dla nich diagramy fazowe i omawiana praca w tym kontekscie
stanowi nowo$¢ naukows. Jest ona uzupelniona wynikami modelowania ww. ukladéw
z zastosowaniem modeli UNIFAC, PC-SAFT, COSMO-RS. Wyniki te mogg byé wykorzystane do
rozwijania metod modelowania umozliwiajgcych opis wybranych ukladéw dwuskladnikowych.
Dodatkowo niewielki dodatek materialtéow weglowych do mieszanin wydatnie zwieksza ich
przewodnictwo cieplne. Stabilnos¢ ww. ukladéw sprawdzono przeprowadzajac az 1000 cykli
topienia 1 krystalizacji.

W  publikacji P2 Doktorant opisal wlasciwosci fizykochemiczne ukladow
dwuskladnikowych zawierajacych alkany (CyHze+2: n od 14 do 17) i dekan-1-ol oraz kwas
dekanowy. W przypadku tej pracy byly one enkapsulowane w polimerowej otoczce. Na godne
odnotowania jest weryfikowanie mozliwosci zastosowania takiego rozwigzania. Wyniki badan
wskazaly, ze takie podejscie skutkuje znaczacym spadkiem ggstosci zmagazynowanej energii
w poréwnaniu do czystych uktadéw dwuskladnikowych.

W kolejnych trzech publikacjach (P3-P5) Pan mgr inz. Wigckowski skupil si¢ na analizie
wiasciwosci ukladow zawierajacych wybrane ciecze jonowe i diole. Na podkreslenie zashuguje
fakt, ze ukladéw tych bylo kilkadziesiat. Uklady te charakteryzowaly si¢ temperaturami przemian
fazowych (Teu) W zakresie temperatur od ok. -8°C dla [PyCi2][Cl]: heksano-1,2-diolu do powyzej
70 °C, np.: dla [i-QuinC16][Br]:dodekano-1,2-diolu co jest atrakcyjne z punktu widzenia ich
zastosowania.

W pracy P3 analizie poddano nowe uklady zawierajace chlorki pirydyniowe z dhugimi
faficuchami alifatycznymi ([PyCi2][Cl] oraz [PyCis][Cl]) z wybranymi diolami. Interesujace
wyniki otrzymano poréwnujac wplyw miejsca podstawienia grup hydroksylowych w tancuchu
weglowym (1,2-diol vs. 1,6-diol) dla wybranych heksanodioli na wartosci temperatury topnienia

przy nieznacznych zmianach wartosci entalpii topnienia dla obydwu analizowanych uktadow.
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Analiza strukturalna ukladéw na bazie bromkéw zawierajacych duze Kkationy
1zochinolinowe zostata opisa.na w P4. Pan mgr inz. Wigckowski wykazal, ze uklady te organizuja
si¢ tworzac zwigzki mi¢dzyczasteczkowe oraz, ze charakteryzowane sa mniejszg wartoscia entalpii
topnienia niz ich chlorkowe odpowiedniki. Co warte odnotowania, struktury tego typu nie sa
proste w opisie. Wykazano, ze krysztaly [i-QuinCy][Br] s3 niestechiometrycznymi hydratami. Dla
X = 8 otrzymano [i-QuinCs][Br] 0,6 H>O, podczas gdy dla x = 16 otrzymano mieszaning
krysztatéw [i-QuinCis][Br]-0,5 H20 oraz bezwodnych [i-QuinCi6][Br]. Analiza tego typu ukladow
jest utrudniona ze wzglgdu na ich higroskopijno$é. Przekonujaca jest argumentacja dotyczaca
sposobow oddzialywania czasteczek IL pomig¢dzy sobg oraz wybranymi diolami.

Ostatnia z prac (P5) skladajacych si¢ na cykl ujety w rozprawie doktorskiej dotyczy cieczy
jonowych zawierajacych dwudodatnie kationy, w ktérych tadunki sa rozmieszczone symetrycznie
na rdzeniach izochinolinowych polaczonych lgcznikiem alifatycznym. Opisano w niej w sposob
bardzo wyczerpujacy wlasciwosci badanych ukladéw z ktérych najbardziej obiecujgce pod katem
wykorzystania jako PCM okazaly si¢ te, w ktorych taczniki weglowe w kationach zawieraly 6 lub
10 atoméw wegla. Tak jak i w przypadku materialéw opisanych w publikacji P1, dodatek
materialu weglowego zwigkszy! przewodnictwo cieplne badanych ukladow.

Analizujac artykuly naukowe nasuwa si¢ kilka pytan, ktére wszakze nie majg charakteru
zarzutow:

We wszystkich pracach podawane s wartosci lepkosci dynamicznej badanych ukladéw.
Wielkos¢ ta silnie zalezy od zawartosci wody w badanych mieszaninach. Jaka byla jej zawartosé
w ukladach opisywanych w P2 oraz P4?

Jak dodatek materialu weglowego wplywal na zawartos¢ wody w badanych materiatach
1 ich wlasciwosci reologiczne?

Jaka byla trwato$¢ otoczek polimerowych w ktorych enkapsulowano badane mieszaniny?

Cze$¢ z badanych mieszanin charakteryzuje si¢ relatywnie niskimi warto$ciami lepkosci
dynamicznej (na poziomie kilku mPa-s) juz przy nieznacznym ich ogrzaniu. Czy mozliwe jest ich
zastosowanie jako uktadéw przydatnych do innych celow, np. pomiaréw elektrochemicznych?

Wszystkie z omawianych prac zawieraja szereg bardzo dobrze opisanych wynikow
zmudnych eksperymentéw. Stanowia one bardzo bogate Zrédlo wiedzy o wlasciwosciach
fizykochemicznych zsyntezowanych PCM. Szereg danych zaprezentowanych w formie
stabelaryzowanej dotyczacych np. gestosci, lepkosci dynamicznej, entalpii topnienia czy
wspotczynnikow aktywnosci jest przedstawiony w sposob jasny i syntetyczny a dyskusja wynikow
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nim towarzyszaca przekonujaca. Caly cykl pieciu prac skladajacych si¢ na recenzowane
osiagnigcie naukowe stanowi logiczng calosé. Za najwazniejsze osiggnigcia recenzowanej pracy
uwazam:

v' Synteze i wnikliwy opis wlasciwosci fizykochemicznych (w tym diagramy fazowe) nowych
uktadéw zawierajacych mieszaniny alkanéw oraz mieszaniny wybranych cieczy jonowych z
diolami
Opis strukturalny uktadéw zawierajacych bromki N-alkilochinolinowe oraz wybrane diole
v" Poprawienie przewodnictwa cieplnego do badanych materialéw poprzez dodatek materialéw

weglowych
Przygotowujac rozprawg doktorska nie sposob unikngé drobnych niescistosci.

<

Nie umniejszajg one jednak mojej bardzo wysokiej oceny pracy. Dla porzadku podaje je:

W czgsci polskojezycznej pracy na stronach 20 i 21 rysunki zawierajg kolorowe oznaczenia
punkt6w pomiarowych, podczas gdy w legendzie s3 oznaczone one kolorem czarny.

W literaturze polskoj¢zycznej systematycznego nazewnictwa chemicznego (thumaczenie
KTCh PTChem Blue Book IUPAC, np. por. rozdzialy P-14.3.2; P-44.4.1.8) lokanty umieszcza si¢
bezposrednio przed czgscig nazwy, ktérej dotycza. Preferowanymi nazwami s3 zatem dekan-1-ol
a nie 1-dekanol (Rys. 11 na stronie 37, Tabela 2 na str. 38, Rys. 13 na stronie 39), dla dioli:
heksano-1,2-diol oraz dekano-1,2-diol (str. 41).

W publikacji P2 w Fig. 5 brakuje podpisu osi rzednych.

Ocena pozostalych osiggnigé

Praca zawiera wykaz pozostatych publikacji naukowych, ktorych jest 17 co jest wynikiem
znaczaco ponadprzecigtnym. Wskazanych wystapien na konferencjach jest 11. Doktorant
uczestniczyt w 4 projektach naukowych, w tym, w jednym, w charakterze kierownika. Dodatkowo
odby? on zagraniczny staz naukowy w Uniwersytecie KwaZulu Natal w Durbanie w RPA. Byt on
takze opiekunem 4 prac dyplomowych. Wysoka aktywnos$é naukowa znalazla odzwierciedlenie
w przyznanych nagrodach: 2 stypendiach MNiSW, 2 nagrodach Rektora PW i wyrdznieniem
podczas konferencji Falling Walls Lab. Doktorant pelnit tez funkcj¢ Przewodniczacego Rady
Doktorantéw Szkoty Doktorskiej.

Majac na uwadze ponadprzecigtng aktywnosé naukows Pana mgra inz. Wieckowskiego
nalezy stwierdzi€, Ze jest on bardzo dobrze rokujacym miodym naukowcem.
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Podsumowanie i Wnioski

Po zapoznaniu si¢ z przedlozona do recenzji praca doktorskg Pana mgra inz. Mikolaja
Wieckowskiego stwierdzam, ze zawiera ona istotne elementy nowosci naukowej, w tym na
szczegolng uwage zashiguje synteza i charakterystyka nowych materialow stuzacych jako
rezerwuary energii cieplnej wykorzystujace procesy fizyczne topnienia i krystalizacji. Opisane
w rozprawie wyniki badaf wskazuja, ze Pan mgr inz. Mikolaj Wigckowski posiada bogate
doswiadczenie w pracy z cieczami jonowymi. Zaprezentowana w rozprawie dyskusja wynikow
oraz ponadprzeci¢tna aktywnos$¢ naukowa, uczestnictwo w projektach naukowych w charakterze
wykonawcy i kierownika $wiadcza o bardzo dobrym przygotowaniu do prowadzenia dalszych
badan naukowych.

Powyzsze osiggnigcie naukowe spetnia wymagania okreslone 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 mgra inz. Mikolaja
Wigckowskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie majac na wzgledzie
bardzo wysoki poziom naukowy recenzowanej pracy na ktorg sklada sie cykl 5 oryginalnych prac

wraz z wprowadzeniem, przedkladam takze wniosek o jej wyréznienie.

Mo, edi " Clptkasdh,
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Whiosek o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pana mgra inz. Mikolaja Wieckowskiego
pt: ,,Specjalistyczne materialy zmiennofazowe — badania podstawowe
i perspektywy zastosowan”
napisanej pod opiekg dra hab. Marka Krélikowskiego prof. ucz..

Majac na wzglgdzie bardzo wysoka warto$¢ naukows przedlozonej do recenzji pracy
doktorskiej, skladam wniosek o jej wyréznienie.

Oceniany cykl 5 oryginalnych prac wraz ze wprowadzeniem napisanym w jezyku polskim
stanowi bardzo przemyslang i spojng cato$¢. Uzyskane wyniki s3 bardzo rzetelnie przedstawione
a ich dyskusja jest wyczerpujgca. Zostaly one opublikowane w bardzo dobrych czasopismach
naukowych z zakresu chemii fizyczne;.

Uzyskane wyniki skupiajg si¢ na syntezie i charakterystyce nowych dwuskladnikowych
ukladéw shizacych do magazynowania energii. W tym kontekscie nowe uklady zawierajace
mieszaniny alkanéw zostaly szczegélowo opisane a ich diagramy fazowe zostaly skonstruowane
wlasnie na podstawie wielu precyzyjnych eksperymentow przeprowadzonych przez Pana mgra inz.
Wigckowskiego. Otrzymane wartosci temperatur przemian fazowych s3 w takim zakresie
temperatur, ze mieszaniny te moga znalezé zastosowanie podczas transportu i zabezpieczania
materialow  biologicznych. Dodatek materialow weglowych znaczaco zwigkszyl ich
przewodnictwo cieplne.

Kolejnym osiggni¢ciem naukowym przemawiajacym za wyréznieniem recenzowane;j
rozprawy doktorskiej jest opis strukturalny trudnych interpretacyjnie mieszanin zawierajacych
bromki N-alkilochinolinowe oraz wybrane diole.

Wszystkie z omawianych prac zawieraja szereg bardzo dobrze opisanych wynikéw
pomiarGw, w tym np. gestosci, lepkosci, entalpii topnienia czy obliczen wspotczynnikéw
aktywnos$ci. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze badanych mieszanin bylo kilkadziesiat a ich
szeroka charakterystyka stanowi znaczacy wkiad w zrozumienie procesow zachodzacych

w ukladach dwusktadnikowych zawierajacych alkany czy ciecze jonowe.

Mo cesy ecf oo’
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