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Ocena rozprawy doktorskiej mgr Jeremiasz Pilarz p.t. ,Teoretyczne
metody przewidywania predkosci ultradzwi¢kow w warunkach
zwiekszonego ciSnienia i temperatury w wybranych cieczach
jonowych”

Praca doktorska Pana mgr Jeremiasza Pilarza stanowi wycinek zakrojonych na szeroka
skale teoretycznych badan wlasciwosci termodynamicznych i badan predkosci ultradzy + tko-v
w cieczach jonowych w grupie dr hab. Miroslawa Chorazewskiego, prof. US. Badania
prowadzono metodami pozwalajgcymi na przewidywanie predkosci dzwigku cieczy jonowych
w zakresie ich ciektosci. W pracy zaproponowano wykorzystanie czterech réznych metod
obliczeniowych: metody spinodalnej, metody opartej o réwnanie stanu typu CP-PC-SAFT,
metody polegajacej na wykorzystaniu uczenia glebokiego wykorzystujgcego wielowarstwowsy
sie¢ neuronowg oraz szeregu metod klasycznego uczenia maszynowego. Metoda o najwyzszej
precyzji — spinodalna wymagala danych eksperymentalnych dla ci$nienia atmosferycznego
oraz dla cisnien wyzszych.

Celem recenzowanej pracy bylo zastosowanie wymienionych wyzej metod do
modelowania predkosei dzwicku oraz gestosei dla tych cieczy jonowych (30 znanych cieczy
jonowych), dla ktérych dostepne byly literaturowe dane eksperymentalne w zakresie
zwigkszonego cisnienia. Pomimo doktadnego odwzorowania gestosci w funkceji cisnienia i
temperatury nie udato sie otrzymac¢ poprawnych z punktu widzenia termodynamiki v &
wspolezynnika izobarycznej rozszerzalnosci termicznej oraz wspodlczynnika Scisliwosci

izotermicznej dla wielu cieczy. W pracy wykorzystano takze szes$¢ metod opartych o klasyczne
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uczenie maszynowe: metode lasu losowego, metode K-najblizszych sasiadéw, metode regresji
wektorow nosnych, metode wzmacnianego gradientu, metode wzmacnianych gradientowo
drzew decyzyjnych oraz metode XGBoost (ekstremalne wzmacnianie gradientowe). Praca
mial~ na celu ujednolicenie danych literaturowych oraz zebranie obszernych, nowych,
wiasiyeh wynikoéw na podstawie danych literaturowych. Cel pracy zostal osiagnigty, chociaz
metody wykorzystujgce sztuczng inteligencje nie dostarczyly dokladnych i zgodnych z
termodynamika wartosci wspotczynnika izobarycznej rozszerzalnosci termiczne;j.

We wstepie autor opisuje mozliwos$é stosowania danych literaturowych, ktére maja
eksperymentalne wartodci predkosci dzwigku dla rozwazanych cieczy jonowych réznorakie
zakresy predkosei dzwieku od 665,4 m-s”' 217.20 m's”' , Rdznice powyzsze wynikajg z budowy
molekularne) cieczy jonowych oraz zakresu stosowalnosci aparatury eksperymentalne;j.

W czesci Il drugiej pracy (literaturowej) doktorant opisuje wilasciwosci
fizykochemiczne cieczy jonowych (strony 19-38). Opisuje ich zastosowania i struktury,
wlasciwosci fizykochemiczne i wlasciwosci termodynamiczne oraz zastosowania. Opisano
aspekt historyczny i zwigkszajaca si¢ popularno$é w zastosowaniach takich jak dzialania
przeciwbakteryjne c¢zy w przemy$le jako niepalne rozpuszezalniki w procesach
t:chi - legicznych oraz przemystowych. Opisano wykorzystanie cieczy jonowych do tworzenia
uziiw o zwiekszonej stabilnosci i wydajnosci, a takze zwigkszonej pojemnosci ogniw Li-lon i
jako katalizatory w reakcjach chemicznych. Podano przyklady literaturowe zastosowania
cieczy jonowych w wysokoci$nieniowych procesach kompresji gazu jako substancje smarne
oraz do absorpcji gazowego CO2 jak réwniez w technologii chlodniczej (np. [DMEA][Ac] +
NHa, [C2MIm][NTf] + NHs, [C2Mim][SCN])}. Opisano badania predkosei dzwigku w cieczach
jonowych, réwniez pod wysokimi cisnieniami, si¢gajacych 30 MPa. Badania te byly kluczowe
dla zrozumienia wlasciwosci akustycznych cieczy jonowych oraz ich wplywu na propagacje
dzwieku. Opisano metody badan predkosci dzwigku w cieklych osrodkach. Opisano wiele
negatywnych czynnikow wystepujacych w trakcie pomiardw predkosci fali ultradzwickowej,
Wsrod nich kluczowe znaczenie majg zjawiska absorpeji dzwigku, dyspersji oraz relaksacji.
Opisano te zjawiska, ktore stanowia potencjalne zrodto bledéw pomiaru predkosci fali
ultradZzwiekowej, szczegdlnie w cieczach jonowych wykazujacych znaczng lepkose, badz w
vz ach podwyzszonego cisnienia. Podsumowano dane literaturowe uktadéw dla ktorych
zbudano gestosci dla rozwazanych cieczy jonowych w funkcji cisnienia i temperatury.
Podkreslono wage znajomosci wspdlezynnika $cisliwosci adiabatycznej, ktdra jest niezbgdna
do otrzymania wielu istotnych parametréw termodynamicznych, takich jak wspélczynnik

$cisliwosci izotermicznej, wazny w zastosowaniach technologicznych. Dyskutowano wplyw
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budowy kationu i anionu w cieczach jonowych na predkodé dzwieku, co jak stwierdzono jest
zlozonym 1 trudnym do przewidzenia zagadnieniem.

W dalszej czgsci pracy (IIT) doktorant opisuje cel pracy oraz zastosowane metody
obliczeniowe. Omdwiono oraz przedstawiono i poréwnano wyniki otrzymane dla predkosci
dzwigku oraz gestosci w funkcji ci$nienia i temperatury, za pomoca metody spinodalne;j,
metody CP-PC-SAFT EoS, sieci neuronowej oraz klasycznego uczenia maszynowego. Ponadto
przeprowadzono dodatkowe obliczenia predkosci dzwieku i gestosci przy uzyciu klasycznego
rownania PC-SAFT.

Najdokiadniejsze dopasowanie predkosci dzwigku w przypadku metody spinodalnej
uzyskano w przypadku cieczy jonowej [C2ZMIm][C1803]. Otrzymane wyniki modelowania dla
tej cieczy zostaly przedstawione na wykresie 8, str. 41. Sredni blad wzgledny dla 1. «way
spinodalnej wyniost 0.05%. W przypadku ggstosei analizowanych cieczy jonowych $redni
procentowy blad wzgledny w metodzie PC-SAFT wyni6st 2,10%, W przypadku predkosci
dzwigku rozbieznosci pomiedzy danymi literaturowymi a przewidywaniami metody PC-SAFT
okazaly si¢ nieakceptowalne. Sredni procentowy blad wzgledny wyniost az 11,48%.

Metoda CP-PC-SAFT wymaga podania trzech eksperymentalnych parametréw, co
pozwala na otrzymanie wynikéw w pelni predykcyjnych. Ttrzy punkty eksperymentalne dla
gestosci w funkcji cidnienia 1 temperatury o wspdhrzednych pq(Tq,p1), P2(T2,p2).
p2(T3,p3). Metoda CP-PC-SAFT jednak jest na tyle uniwersalna, ze pozwala nie tylko na
otrzymanie wartosci predkosci dzwigku, gestosci w funkcji cisnienia, ale i pochodnych
wielkosci termodynamicznych dla cieczy jonowych. CP-PC-SAFT EoS charakteryzuje sie

tylko zestawem parametrow specyficznych dla danej substancji, Wsréd tych parametrow

nalezy wymienié liczbe segmentéw (m), érednice segmentow (o [A]) oraz energii segmer (=)
dzielong przez stala Boltzmanna (€/k,[K]). W pracy wykazano, ze rownanie stanu typu CF-
PC-SAFT moze stanowié odpowiednie narzedzie w szczegdlnoscei do modelowania gestosci dia
szeregu cieczy jonowych oraz predkosci dzwicku w szerokim zakresie temperatur i cisnien.
Nalezy zaznaczy¢, zeotrzymane wyniki sg w dobre) zgodnosci z wynikami
eksperymentalnymi, co potwierdza przydatno$¢ metody CP-PC-SAFT do praktycznych
zastosowan. Wyniki predkosci dZzwigku w funkcji ci$nienia i temperatury otrzymane tym
réwnaniem sa nieco gorsze niz w przypadku sieci neuronowej, jednak nalezy zaznaczyé, ze
mieszczg si¢ w tej samej skali btedu: dla sieci neuronowej sredni blad wzgledny wynios! 0.93%,

natomiast dla metody CP-PC-SAFT: 1.98%. W przypadku przewidywania gestosci



anulizowanych cieczy jonowych w funkcji cisnienia i temperatury metoda ta osigga najwyzsza

dokladnos¢ ze $rednim bledem wzglednym réwnym 0.26%.

Po wielu dodatkowych zatozeniach dla wszystkich rozpatrywanych cieczy jonowych
otrzymane za pomocg sieci neuronowej typu feed-forward $rednie wzgledne odchylenie
procentowe modelowania predkosci dzwieku wynioslo 0.93% oraz w przypadku gestosei
0.33%. Wynik ten $wiadczy o skutecznoéci wykorzystania sieci neuronowej w kontekscie
przewidywania predkosci dzwigku oraz gestosci w przypadku tej trudnej do obliczen klasy
zwigzkow chemicznych jakimi sg ciecze jonowe.

W niniejszej pracy przetestowano réwniez rozne funkcje jadra metody SVR, gdzie
najlepsze dopasowanie danych otrzymano dla jadra typu sigmoidalnego. Jadro typu
sigmoidalnego umozliwialo modelowanie bardziej nieliniowych relacji miedzy danymi, ktére
byly trudne do uchwycenia przez inne funkcje jgdra., Niestety pomimo zastosowania jadra
517 vidalnego wyniki predykeji zaréwno predkosei dzwieku oraz gestosci analizowanych
cieczy jonowych cechowaly sie nieakceptowalng rozbieznosciga wzgledem danych
literaturowych: $redni wzgledny blad procentowy wyniodst dla predykeji predkosci dzwieku
4.16%. dla ggstosei 4.38%.

Ponadto sprawdzano inne modele-metody. Najlepszymi z wymienionych metod
okazala si¢ metoda lasu losowego, metoda XGBoost oraz metoda wzmacnianych gradientowo
drzew decyzyjnych (GBDT). Wymienione metody naleza wg doktoranta do klasy metod
znanych jako metody zespolowe (ang. ensemble methods), co oznacza, ze w ramach jednej
metody laczy sig wiele stabych modeli w celu osiagni¢cia silniejszego i bardziej stabilnego
modelu predykcyjnego. W pracy przedstawiono zdolnoéé predykeyjng rozwazanych modeli w
kontekscie przewidywania predkosci dzwigku i ggstosci analizowanych cieczy jonowych.

W czesci 1V pracy przeprowadzono obliczenia wspdlezynnika izobarycznej
rozszervzalnodei termiczne), ap oraz $ci§liwosci izotermicznej, xr, co bylo mozliwe na
nedalawie uzyskanych wezesnie) predykeji, dotyczacych zaleznosci gestosci od cisnienia i
temperatury dla rozwazanych cieczy jonowych. Doktorant zaproponowat kilka metod do
wyznaczenia wspdlczynnika izobarycznej rozszerzalnosci termicznej: rézniczkowania
numerycznego, uzycia metody akustycznej oraz rozniczkowania analitycznego funkcji gestosci
w zaleznosci od temperatury i cisnienia, otrzymanej poprzez korelacje metodg Taita. Niestety
wiele zastosowanych metod obliczeniowych nie pozwolilo nawet w sposéb przyblizony
odwzorowaé literaturowych wartosci ap. Jedynie obliczenie ap za pomocg metody

akustyczne), stosujac predkosé dzwieku uzyskang na drodze predykeji oraz eksperymentalng



gestos¢  literaturowa  (wykorzystanie gestosci  eksperymentalnych pod ciSnieniem
atmosferycznym), pozwolito na dokladne i zgodne z literaturg odwzorowanie wspdlezynnika
izobarycznej rozszerzalnosci termicznej. Przedstawiono réwniez wyniki obliczen metr: ' V-
PC-SAFT z danych eksperymentalnych dla wspélczynnika izobarycznej rozszerzalnosci
termicznej w przypadku przykltadowych cieczy jonowych imidazoliowej, pirydyniowe)j i
pyrolidyniowej takich jak: [2Hea][Pr], [C2ImC OCg][NTHE:], [CsPy][NTE:], [C2CiIm][NTH]
oraz [C3CPyr][NTf:]. Wybdr tych cieczy byt podyktowany ich reprezentatywnoscia
w kontekscie roznej budowy cieczy jonowych.

Pomimo znaczacych rozbieznosci wzgledem wartosci wspdlczynnika izobaryczne)
rozszerzalnosci termicznej ap, otrzymanym na podstawie gestodci eksperymentalnych,
a wspolczynnikiem izobarycznej rozszerzalnosci termicznej, otrzymanym z metody CP-PC-
SAFT, uzyskano odwzorowanie izoterm (przedstawione w tabelach i na wykresach) zgodne z
fizycznym zachowaniem sie ap. W przypadku sieci neuronowej typu feed-forward, pomimo
precyzyjnych predykcji gestodci, uzyskane na jej podstawie pochodne termodynamiczne nie
speiniaty oczekiwanych kryteriow.

Podsumowujgc, wsrdd opisanych w tej pracy doktorskiej metod, zadna nic ¢ '-afiia
odwzorowa¢ w sposOb poprawny przecinania sie izoterm w waskim zakresie cisnien, co jest
cechg charakteryzujacy wspé%czjmnik izobarycznej rozszerzalnosei termicznej. Dopiero uzycie
metody akustyczne) w kombinacji: dane predkodci dzwigku uzyskane na drodze predykeji —
gestosci eksperymentalne pozwolily na poprawne odwzorowanie izoterm. Osobiscie, jako
termodynamik eksperymentalny, podziwiam zdolnosci doktoranta do tego typu obliczen,
jednak czy sg one konkurencyjne do prostych i popularnych do$wiadczalnych metod
wyznaczania gestodci w funkcji temperatury i ciénienia, jak réwniez eksperymentalnego
wyznaczania wspélezynnika izobarycznej rozszerzalnosci termicznej ap?

W czesci V — podsumowanie - autor opisal zalety i wady stosowanych metod
obliczeniowych, opisanych jak wyzej. Tak wigc wykorzystano cztery modele teoretyczne w
celu przewidywania zaréwno predkosci dzwigku jak i gestosci analizowanych w pracy,
wybranych z literatury cieczy jonowych w funkcji cisnienia oraz temperatury. Wykorzystinn
nastepujgce modele: metode spinodalna, réwnanie stanu CP-PC-SAFT, wielowarstwo'. ; sied
neuronowsg typu feed-forward oraz w ramach czwartej metody klasyczne uczenie maszynowe;
wyznaczono za pomoca wyzej wymienionych modeli predkosé¢ dzwigku oraz gestosé szeregu
cieczy jonowych w funkcji cis$nienia i temperatury. Wykazano, ze zaproponowane metody
pozwalajg na uzyskanie dokladnych predykeji predkosci dZzwigku oraz gestosci. Przedstawiono

brak mozliwosci modeli opartych o sieci neuronowe i uczenie maszynowe w obszarze
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przewidywania wielkosci termodynamicznych cieczy jonowych. Dopiero uzycie metody

akustycznej dla danych predkosci dzwicku uzyskanych na podstawie metod uczenia

maszynowego/glebokiego oraz gestosci eksperymentalne] pozwolily na odwzorowanie

przebiegu izoterm rozszerzalnosci termicznej w funkcji cisnienia dla wybranych w tej pracy

cieczy jonowych.

Praca obejmuje po wykazie wazniejszych skrétow i symboli osiem gléwnych rozdziatow

[osv
v

v

wonych kolejno:

Wstepowi do zagadnienia, celowi i zakresowi pracy.

Przegladowi literatury

Metodyke obliczeniowa.

Opis pochodnych termodynamicznych.

Podsumowanie zawierajace wnioski.

Bibliografi¢ (179 pozycji).

Podzickowania.

Dodatek zawierajacy szczegély do obliczen: kody i skrypty, wykresy uzyskanych
wielkosci - wykresy izobarycznej rozszerzalnosci termicznej otrzymane na podstawie
przedstawionych w dysertacji metod uczenia maszynowego/sieci neuronowej oraz
wyniki wspolczynnika wspdlezynnika scisliwosci izotermicznej K otrzymane za

pomoca metody Taita dla testowanych cieczy jonowych.

Praca zawiera 205 stron z dokladnymi opisami poszczegdlnych procedur obliczeniowych.

Kazdy rozdziat koricza zwiezle, wywazone konkluzje i wnioski.

Wykaz dorobku naukowego doktoranta zawiera 3 publikacje - J. Mol. Lig. 303, 2020,

112669, J. Mol. Liq. 347, 2022, 118376, oraz J. Chem, Thermod. 176, 2023, 106905, oraz

2 prezentacje konferencyjne, h-index 2.



Rozprawe uzupelnia podsumowanie, opisujagce najwazniejsze zdaniem autora
osiggnigcia i wyraza nadziejg, Ze opis zastosowanych przez niego metod obliczeniowych
moze przyblizy¢ mozliwosci ich zastosowan i powinien by¢ dalej rozwijany.

Praca jest obszerna i zawiera wszystkie, konieczne elementy: obliczenia teoretyczne
oraz dyskusj¢ wynikdw i graficzne przedstawienie wynikéw. Podziwiam starannosé opisu
w calym tekscie oraz opis tabel i rysunkéw oraz znajomo$é tylu zagadnieri i mztod
obliczeniowych,

Uwagi do pracy:

I. Prosze podkresli¢, ktdre metody z perspektywy czasu pozwolityby na

wyznaczenie parametrow termodynmicnych bez danych eksperymentalnych ?

2. W opisie pracy pojawily sie nieistotne drobne bledy literowe: str. 33, i w

temperaturze 298,15 K; str. 34, pirydyniowymi; str. 48, linia 3 od gory, oparte na;
str 66, linia 1, imidazoliowych; str. 110, linia 11 od dotu ..neuronowych.; str. 103,
ostatnia linia, ..termicznej.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze praca zawiera nowe, oryginalne wyniki
obliczeniowe. Praca jest uporzadkowaniem stanu wiedzy w tej dziedzinie i tej - up.2
zwigzkow i stanowi istotny postep w metodyce metod obliczeniowych w zastosowaniu
do cieczy jonowych. Dorobek naukowy doktoranta jest wystarczajacy do uzyskania
stopnia doktora.

W tym stanie rzeczy nie mam watpliwosci, Ze¢ przedstawiona do recenzji rozprawa
doktorska jest pracg na wysokim poziomie i stwierdzam, ze w pelni odpowiada
warunkom okreslonym w art. 187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym inauce (tj. Dz. U. 2020 poz. 85 z pdzn. zm). Rozprawa doktorska moze zosta¢

dopuszczona do obrony.






