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Rozprawa doktorska mgr Marleny Komudzinskiej, zatytutowana ,,Badanie hydrofobowej
hydratacji wybranych glimow w mieszaninie N,N-dimetyloformamidu z wodq” liczy 124 strony i
odwotuje sie do 267 pozycji literaturowych. Uktad pracy jest typowy, czyli jest ona podzielona na
czesc literaturowa i eksperymentalng oraz interpretacje wynikéw. Praca zawiera tez zestawienie
dotychczasowego dorobku naukowego Doktorantki oraz 124 strony zatgcznikdéw z tabelami
przedstawiajgcymi wartosci eksperymentalne jak i sporg czes¢ wielkosci obliczanych w trakcie
analizy. Pochwalam przeniesienie wielu danych liczbowych do zatgcznikéw, gdyz tatwiej jest
wowczas $ledzié tok myslenia autorki, jak i wyniki uzyskane w czasie badan.

Rozprawa opisuje wybrane wifasciwosci fizyko-chemiczne grupy gliméw w
dwusktadnikowym rozpuszczalniku, tj. mieszaninie wody i DMF w petnym zakresie stezen. Pani
Marlena Komudzinska wykorzystata pomiary wolumetryczne, akustyczne oraz kalorymetryczne
do Sledzenia zmian pewnych wifasciwosci roztworu oraz identyfikacji oddziatywan
miedzyczgsteczkowych w wybranych uktadach tréjsktadnikowych. Co wazne, wykorzystana w
badaniach grupa glimow tworzy szereg homologiczny zwigzkéw, dzieki czemu widzimy dos¢
ptynne zmiany pewnych cech. Pozwala to na bardziej jednoznaczng interpretacje uzyskanych
wynikéw, ktére uwazam za ciekawe i wnoszgce wiele interesujgcych informacji odnosnie
oddziatywan w uktadach o znaczeniu biologicznym. Chciatam réwniez zauwazy¢ i podkreslié,
ogromny wysitek zwigzany z przeprowadzeniem eksperymentéw jak i analizg uzyskanych danych.
Doktorantka wykonata badania dla bardzo duzej liczby uktadéw przy czterech réznych
wartosciach temperatury. Wymaga to dobrej organizacji pracy eksperymentalnej, a przede
wszystkim tej zwigzanej z obliczeniami odpowiednich wielkosci i identyfikacji relacji miedzy nimi,
czy tez przeprowadzenia interpretacji. Szczegétowa analiza wptywu sktadu roztworu
tréjsktadnikowego oraz temperatury na objetosc uktadu, jego sprezystosc czy pojemnosc cieplng
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pozwolita zauwazy¢ i zidentyfikowac kilka waznych zjawisk wystepujgcych w badanym uktadzie
modelowym jak chociazby addytywny udziat atomoéw Ilub grup atoméw w wartosci
standardowych czastkowych wielkosci molowych.

Praca jest napisana starannie, zwiezle i klarownie, co pozwolito mi z tatwoscig $ledzi¢ tok
przeprowadzonej przez Doktorantke analizy. Czytajac prace nasuwa sie kilka uwag, pytan jak i
komentarzy. Cze$é z nich wynika automatycznie z ciekawosci naukowej, pewnych przyzwyczajen
czy checi udzielenia rad na przysztosc:

1.  Celem prac, jak twierdzi Doktorantka, byto badanie hydratacji hydrofobowej wybranej
grupy zwigzkéw, mysle jednak, ze praca dotyczy bardziej solwatacji preferencyjnej niz tylko
hydratacji hydrofobowej, ze wzgledu na obecnos¢ znacznej ilosci DMF w rozpuszczalniku w
wiekszosci uktadéw. Niestety, uwazam, ze Doktorantka zbyt ogdlnie i wyjatkowo krétko (bo
sg to tylko 2 zdania) poswiecita uwage w pracy na przedstawienie celu swoich badan (rozdziat
»Wprowadzenie i cel pracy”). Ponadto brakuje mi réwniez zakresu wykonywanych prac wraz
z uzasadnieniem. Te dwa elementy ksztattujg nasze oczekiwania, co do zawartosci pracy bez
elementdéw zaskoczenia, szczegdélnie niedosytu.

2. Wyrazy ,,predkos¢” i,,szybkos¢” w jezyku potocznym sg praktycznie synonimami, ale
w terminologii fizycznej itechnicznej ulegty zréznicowaniu. Wedtug leksykonu naukowo-
technicznego ,,predkos¢ to podstawowa wielkos¢ wektorowa charakteryzujgca ruch”.
W wiekszosci podrecznikow akademickich nazwg ,,predkos¢” okresla sie jednak obok
wielkosci wektorowej réwniez jego dtugosé, czyli wielkos¢ skalarng. Taka dwoistos¢ znaczen
wystepuje od dawna w polskiej terminologii fizycznej, co moze prowadzi¢ do nieporozumien.
Doktorantka uzywa w swojej pracy pojecia ,predkos¢ diwieku”, ja jednak uwazam, ze
»Szybkos¢” jest bardziej poprawna, gdyz jednoznacznie wskazuje na wielko$é skalarng, ktora
w rzeczywistosci jest mierzona w przedstawionych badaniach.

3. W pracy zabrakto mi rzetelnego oszacowania btedéw wyznaczanych wielkosci, co jest
niezmiernie wazne w przypadku omawiania niewielkich zmian danego parametru, z czym dos$é
czesto spotykamy sie w pracy (np. rys 24, 26, 27, 58, 73). Zmiana moze by¢ brana pod uwage,
jezeli jej warto$é przekracza bfad oznaczenia wielkosci. Graficzne przedstawienie relacji, a
doktadnie ich zmiany, zalezg od skali i nie oddajg w petni ich znaczenia. Spora czesc
zamieszczonych w tabelach parametréw réwnan prezentowana jest razem z btedami,
jednakze trudno mi bylo domysle¢ sie zasady przedstawiania btedéw — dobra praktyka
nakazuje prezentowanie statej liczby cyfr znaczacych btedu i uwazam, ze dwie cyfry znaczgce
sg wystarczajgce. Tymczasem Pani Marlena Komudzinska prezentuje nam od zadnej do 4-ch
cyfr znaczacych btedu (np. tabela 15). Prosze rowniez pamietac i rozrdzni¢ btedy wynikajgce z
propagacji btedu pomiaréw eksperymentalnych oraz te wynikajace z odchylenia punktéw od
poprowadzone;j linii trendu dla analizowanej zaleznosci.

4, Paragraf 2.4.4. poswiecony jest pomiarom akustycznym. Pojawia sie tam pozorna molowa
Scisliwos¢ adiabatyczna, jednak nazwa tej wielkosci uzyta na stronie 42 nie jest poprawna.
Doktorantka nazywa jg wspotczynnikiem Scisliwosci. Ponadto akapit na stronie 43 w tym
rozdziale poswiecony wspomniane] wielkosci zawiera informacje, z ktérymi nie zgadzam sie.
Wiaze sie to z niepetnym omowieniem zagadnienia. Prosze pamietac, ze pozorna wielkosé
opisuje pewne rdzinice miedzy roztworem a czystym rozpuszczalnikiem. W przypadku
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pozornych molowych scisliwosci adiabatycznych wartos¢ tych wielkosci zalezy nie tylko od
zmian scisliwosci czgsteczek rozpuszczalnika zaangazowanych w solwatacje substancji
rozpuszczonej, ale réwniez zalezy od Scisliwosci samej substancji rozpuszczonej, ktoéra jest inna
niz $cisliwosé czasteczek rozpuszczalnika (szczegdlnie gdy czasteczki substancji rozpuszczone;j
majg rézng wielkosé i sg wieksze od czasteczek rozpuszczalnika). Doktorantka rozwaza wzrost
granicznej pozornej molowej Scisliwosci adiabatycznej bez kontekstu ich przyczyny, stad nie
zawsze musi by¢é on wywotany ostabieniem oddziatywan. Natomiast analizujagc wptyw
temperatury (strona 102) na K§¢ w funkcji sktadu rozpuszczalnika mieszanego stwierdza, ze
dla roztworéw monoglimu nie obserwuje sie maksimum, wiec wnioskuje, ze substancja ta
stabo wptywa na strukture rozpuszczalnika. Czy aby na pewno musi wystepowac jakiekolwiek
ekstremum dla takiej zaleznosci, by mdéc wyciggnac¢ podobne wnioski? A co w przypadku
duzych ujemnych/dodatnich wartosci pozornych molowych $cisliwosci adiabatycznych, jak je
nalezy interpretowac?

5.  Pozwole sobie nie zgodzic sie z interpretacjg pewnych wielkosci. W duzej mierze wynika
to chyba z niedostatecznego ich opisu. Powigzanie znaku wspdtczynnika stezeniowego
zmiennosci pozornych molowych wielkosci (réwnanie 20 i 33) z charakterem oddziatywan
miedzy czgsteczkami substancji rozpuszczonej dotyczy tylko roztworéw wodnych i tylko
efektdw objetosciowych. W przypadku pozornych molowych scisliwosci adiabatycznych, jak
do tej pory, nie udato sie jednoznacznie potaczy¢ charakteru zmian tej wielkosci ze stezeniem
dla okreslonego typu oddziatywan miedzy czasteczkami substancji rozpuszczonej. Prosze
pamietaé, ze pozorne molowe wielkosci odzwierciedlajg sumaryczny efekt zjawisk
zachodzgcych w roztworze i wifasciwa interpretacja wymaga swiadomosci istotnosci
poszczegdlnych zjawisk. Dla mnie wspdtczynnik stezeniowy jest zawsze miarg dominujgcych
oddziatywan, szczegdlnie, gdy rozpatrujemy zwigzek o naturze hydrofobowo-hydrofilowej.
Ponadto, to réznica sit oddziatywan substancja rozpuszczona- rozpuszczalnik i substancja
rozpuszczona-substancja rozpuszczona decyduje o wielkosci zmian pozornych molowych
wielkosci ze stezeniem, a nie jedynie sita oddziatywan substancja rozpuszczona-substancja
rozpuszczona. Takg uproszczong interpretacje na ogdét spotyka sie w publikacjach naukowych,
jednak moje wieloletnie doswiadczenia kazg jg uzupetnidé.

6. W czesci literaturowej Doktorantka omawia uktad dwusktadnikowy DMF-woda
wspominajgc miedzy innymi o tym, ze DMF zaburza strukture wody (strona 31 i 32). Sg jednak
pewne doniesienia, ktére wskazuja, ze wptyw DMF na strukture jest burzacy dla roztworéw o
stezeniu powyzej 10% zawartosci molowej DMF, zas w roztworach rozciericzonych (ponizej
10% molowych) dziata wzmacniajgco na strukture wody (Y. Lei, H. Li, L. Zhu, S. Han, Acta Chim.
Sin., 60 (2002) 1747; A. Panuszko et al., J Phys. Chem. B., 2008 (112) 2483). Uwazam, ze te
wnioski sg spdjne z wynikami uzyskanymi przez Panig Marlene Komudzirskg. Prosze
Doktorantke o komentarz.

7. W czesci literaturowej (strona 44) dowiadujemy sie, ze Passynski zaproponowat sposéb
wyznaczania liczby hydratacji prostych jondw w roztworze w oparciu o zmiane Scisliwosci
roztworu w stosunku do rozpuszczalnika. Metoda ta zostata zastosowana przez Doktorantke.
Zabraklo mi jednak komentarza dotyczacego poprawnosci wykorzystania rdownania
Passynskiego do roztwordw zwigzkdw organicznych, czyli do substancji, ktdrych czgsteczki: (i)
sg zdecydowanie wieksze niz proste jony nieorganiczne; (ii) wykazujg bardziej zréznicowany
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charakter oddziatywan z rozpuszczalnikiem; (iii) mogg ulega¢ solwatacji preferencyjnej. Czy
uzyskane wartosci mogg by¢é zawyzone czy zanizone w stosunku do wartosci rzeczywistych?

8.  Kilka uwag do przedstawionych réwnan: (i) We wzorach ,roboczych” pozwalajgcych
wyznaczy¢ pozorne molowe wielkosci (rdwnanie 17 i 32) moze (ale nie musi) wystepowac
mnoznik ,1000”. Posta¢ tych wzoréw zalezy od jednostek wielkosci w nich wystepujacych.
Réwnanie 17 zawiera ten mnoznik, za$ 32 go nie posiada. Brak jednostek przy opisie
wszystkich parametrow wystepujacych we wzorach sugeruje, ze powinny by¢ to jednostki Sl,
jednak wéwczas réwnanie 17 jest btedne. (ii) Ponadto w réwnaniu 21 (a doktadnie w wers;ji z
gestoscig) brakuje zaznaczenia, ze sg to warunki izobaryczne. (iii) Uwazam, ze w rownaniach
34 i 37 opisujacych graniczng liczbe solwatacji powinno sie zaznaczy¢, ze liczba czasteczek
rozpuszczalnika jest stata, jezeli liczba czgsteczek substancji rozpuszczonej maleje do zera i
stezenie tej substancji tez ma male¢ do zera. Mysle, ze zamiast liczby moli substancji
rozpuszczonej nalezato uzy¢ utamka molowego jako argumentu naszej funkcji, dla ktorej
liczymy granice — wtedy mamy pewnos$¢, ze stezenie substancji rozpuszczonej dazy do zera.

9.  Na stronie 75 omawiane s3 pewne wielkosci nadmiarowe. Doktorantka twierdzi, ze
obserwowane jest minimum wartosci dla roztworu o sktadzie bliskim x=0,5. Moje oko jednak
wyraznie dostrzega minimum obok, to znaczy dla x=0,6. Czy btedny jest opis, czy tez wykres?
Poza tym ostatni akapit na stronie 106 dotyczy pozornych molowych Scisliwosci
adiabatycznych dla okreslonych stezen glimu, jednak symbol tu stosowany jest
nieodpowiedni, gdyz oznacza graniczng wartosci tej wielkosci.

10. Mam kilka pytan i uwag do czesci eksperymentalnej: (i) stosowane w badaniach
odczynniki oczyszczano przed ich wykorzystaniem, w pracy podana jest technika oczyszczania
i czystosé. Zaktadam, ze jest to czystos¢ koncowa. Prosze o informacje na temat sposobu
okreslania czystosci stosowanych zwigzkéw. (ii) Doktorantka podaje stabilnos¢ temperatury w
mierniku Anton Paar’a, jednak istotna jest réwniez jej doktadnos$¢. Zagadnienie doktadnosci
przeprowadzanych pomiaréw gestosci cieczy oraz szybkosci rozchodzenia sie w nich dzwieku
(w tym doktadnos$¢ temperatury) jest czesto dyskutowana oraz jest przedmiotem kilka prac
naukowych, ktére szeroko omawiajg te zagadnienia. Czy mogtaby Doktorantka sie do nich
odnies¢? (iii) Dobrze widziane bytoby wyjasnienie zastosowania dwdch réznych krokéw zmian
sktadu rozpuszczalnika mieszanego — miejsce zmiany jak i wielko$¢ zmiany powinny by¢
uzasadnione. (iv) W badaniach wykorzystano dwa rdézne urzgdzenia do pomiaru szybkosci
dzwieku. Naczynie pomiarowe jednego z nich jest doktadnie opisane, w przeciwieistwie do
drugiego urzadzenia. Jaka byta odlegtos¢ miedzy czujnikami w mierniku firmy Optel? Czy
wyniki z obu urzadzen sg kompatybilne?

11. Pozwole sobie rowniez skomentowac opis czesci wykresow — uwazam, Ze sg one
niewystarczajgce i nie wyjasniajg przedstawianych zaleznosci lub pozostawiajg w sferze
domyslen. Na przyktad opis rysunku 57 (na stronie 93) brzmi: ,Zaleznos¢ izoentropowego
wspotczynnika Scisliwosci (ks) roztwordw izomolalnych monoglimu w mieszaninach (DMF+W)
w temperaturze 298,15 K (powiekszony dla 0,8 < Xw < 0,92)”. Wg mnie to zdanie (bedgce
opisem wykresu) jest niedokoriczone, gdyz nie podaje drugiej zmiennej prezentowanej na
wykresie. Ponadto w legendzie mozna by doda¢ nagtdwek wskazujgcy rodzaj parametru w niej
prezentowanego — legenda zawiera jedynie liczby bez jednostek.
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12. W pracy sporadycznie pojawiajg sie niepetne nazwy wielkosci: (i) strona 102, ostatni
akapit — brakuje stowa ,adiabatycznych” przy molowej Scisliwosci; (ii) Opis rysunku 74 —
brakuje ,standardowa” do pozornej wielkosci; (iii) opis réwnania 36 — brakuje , adiabatyczna”
przy scisliwosci.

13. W przedtozonej pracy Pani Marlena Komudziriska dokonuje czasami niefortunnych
uogolnien, ktdrych nalezy sie wystrzegaé — jak chociazby wptywu stezenia na pozorne molowe
wielkos$ci. Tak, jest to zaleznos¢ liniowa dla omawianych zwigzkéw, ale w okreslonym
przedziale stezen. To samo dotyczy wptywu temperatury na omawiane wielkosci — uwazam,
ze trzeba przypominad, ze wnioski dotyczg badanego zakresu temperatury.

Podsumowujgc stwierdzam, ze praca jest ciekawa, przyczynia sie do rozwoju interpretacji
danych wolumetrycznych i akustycznych, ktorych znaczenie w badaniach fizyko-chemicznych
coraz bardziej sie dostrzega i docenia. Techniki pomiarowe sg stosunkowo proste lecz potrafig
sprawiaé problemy zaréwno na etapie eksperymentu jak i interpretacji danych ze wzgledu na
réoznorodno$é cech badanych uktadéw. W takich sytuacjach radzg sobie tylko osoby
doswiadczone i $wiadome zjawisk w nich wystepujacych, do grona ktérych mozemy s$miato
zaliczy¢ Panig Marlene Komudziriskg. Doktorantka jest wspoétautorem trzech artykutéw w
czasopismie o wysokim IF specjalizujgcym sie w badaniach uktadéw ciektych oraz uczestniczyta w
wielu konferencjach jak i warsztatach naukowych.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny rozprawa oraz uzyskane do tej pory wyniki
naukowe Doktorantki predestynujg Jg do uzyskania stopnia naukowego doktora, zgodnie z
ustawg z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i
tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595 z pdzn. zmianami). Wnosze wiec do Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu toddzkiego o dopuszczenie mgr Marleny
Komudzinskiej do dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.

Z powazaniem

Joanna Krakowiak
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