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Ocena rozprawy doktorskiej pani magister MagdalenyTyczynskiej

p.t. ,.Densymetryczne i wiskozymetryczne badania hyfobowej hydratacji
wybranych zwigzkow organicznych w mieszaninaciN,N-dimetyloformamidu

z wody”,

wykonanej w Katedrze Chemii Fizycznej Uniwersyteédzkiego pod kierunkiem
prof. dr hab. Matgorzaty Jviak

Zjawiska hydratacji hydrofobowej i hydrofilowej,jadéwniez asocjacji hydrofobowej
s tematem badaod wielu lat. Mimo to wejz wiele pyta pozostaje bez odpowiedzi,
a proponowane modele molekularne arajarakter intuicyjny. Twogg je, autorzy opieraj
sie na analogiach madzy faz ciekl i krystalicznym ciatem statym. Jednym z podstawohvy
problemoéw jest brak pewsa jakie struktury supramolekularne (asocjaty) wpsia
w czystej cieklej wodzie. Istnigje metody oblicaeteoretycznych nadal nie danaozliwosci
znalezienia takich rowmaopisupcych ciekh wodk, ktére pozwolitby wyjanic jej wszystkie
wiasciwosci fizyczne. W konsekwencji empiryczne rownanienstavody zaproponowane
przez International Association of the Propertie®/ater and Steam, IAPWS-IF97 [W.
Wagner et al., "The IAPWS Industrial Formulatior®I9or the Thermodynamic Properties
of Water and SteamASME J. Eng. Gas Turbines and Power, 122, 150-182 (2000)]
pozostaje powszechnie akceptowanym standardemjdgasiasciwosci termodynamiczne
i dynamiczne roztworéw wodnych trzebatiwiadomym tego podstawowego ograniczenia
| stosow& zabiegi pozwalare szacowaw wartagciach konkretnych funkcji
fizykochemicznych opisggych roztwoér udzialty zwizane ze zjawiskami hydratacji, w tym
hydratacji hydrofobowej. Jednym ze sposobow jesbywaywanie widciwosci roztworow
wodnych z wtdciwosciami uktadow analogicznych, np. roztworow alkolvayah. Inna droga
to badania uktadow trojsktadnikowych, zawigmgjch binarny rozpuszczalnik mieszany,
sktadajcy sk z wody i drugiej, odpowiednio dobranej, cieczyk astpita wiasnie pani
magister Magdalena Tycagka, ktéra rezultaty swoich badprzedstawita w recenzowanej

pracy.



Doktorantka badata wdaiwosci uktadow tréjsktadnikowych: rozaiezonych
roztworéw 1,1,3,3-tetrametylomocznika (TMU), 1,4kkanu, 1,4,7,10,13-
pentaoksacyklopentadekanu (15C5) i 1,4,7,10,13ek8doksacyklooktadekanu (18C6)

w binarnym rozpuszczalniku woda\;N-dimetyloformamid (DMF). Giéwnym celem pracy
byto stwierdzenie czy i w jaki sposéb zjawisko rgtdcji hydrofobowej wpltywa na afipsé

i rozszerzalng termiczry oraz lepkéc¢ tych uktadow. Jako uktad odniesienia pagty
roztwory mocznika — substancji hydrofilowej — w tygamym rozpuszczalniku binarnym.
Dobér uktadow do badabyt wiasciwy. W czsteczkach trzech cyklicznych eterow stosunek
liczby atomow tlenu (hydrofilowych) do liczby hydodbowych grup etylenowych jest taki
sam: 1:1. Umgdiwia to analizowanie wptywu wiellqi piericienia na wiaciwosci
fizykochemiczne uktadéw bez konieczoobrania pod uwagréznych udziatdw cgsci
hydrofobowych i hydrofilowych w cgsteczkach. Z kolei ggteczka tetrametylomocznika
rézni sie od casteczki mocznika obeckaia czterech hydrofobowych grup metylowych
pofaczonych z atomami azotu, przy zachowaniu nie zrargygh czsci hydrofilowych:
atomow azotu i grupy karbonylowej.

Praca ma charakter przede wszystkim eksperymentairngrka mierzyta dwie
wielkosci fizyczne: gstasé i lepkas¢, w zakresie temperatury od 20 do%5 pod cénieniem
atmosferycznym. Wykorzystata w tym celu densytorostylacyjny Anton Paar DMA 5000
i wiskozymetr typu Ubbelohde’a, 53101 S| Analyti&saranne przeprowadzenie pomiarow
oraz widciwe przygotowanie odczynnikow pozwolity na otrzymeawynikow bardzo dobrej
jakosci. Swiadcz o tym np. przebiegi zataosci sezeniowych castkowych obgtosci
molowych, aproksymowane gtadkimi krzywymi praktyezprzechodzcymi przez punkty
doswiadczalne. Oczywtie, zalenosci skzeniowe i temperaturowe wspotczynnia
rownania Redlicha i Mayera nie wydlj juz tak imponugco, zwtaszcza w przypadku
roztworéw mocznika. Jest to jednak catkowicie zmamle — wspoétczynnikby s3 relatywnie
mate, s4d nawet niewielka niepew’éd pomiaru gstaosci skutkuje znacznniepewndgcia
obliczonego wspotczynnilda,. Trudniejsze, w opinii recenzenta, pomiary leftkaoez daty
doskonate wyniki, co pozwolito na wyznaczenie wgoginych wspoétczynnikdw rownania
Jonesa-Dole’a i ich pochodnych temperaturowych.

Zmierzone gstasci zostaty wykorzystane do obliczenia nadmiarowysdzornych
I czastkowych obgtosci molowych, pozornych granicznych molowych rozgaérgici
termicznych oraz wspomnianych wspoétczynnikidwréwnania Redlicha i Mayera. Leplad
dynamiczne obliczono z dwiadczalnych lepkéri kinematycznych i gstaici, co mana

wywnioskowa z wzordéw 25-27. W tabelach surowych wynikéwdd@mdczalnych,



umieszczonych w za¢znikach, podano tylko lepko dynamiczne. Na podstawie zabesci
stezeniowych lepkéci wzglkdnej autorka obliczyta wspotczynniBiJonesa-Dole’a oraz ich
pochodne temperaturowe. Podobnie jak eksperynadat btbliczenia wykonano z nalda
starannécia.

Dyskusg autorka przeprowadzita przede wszystkim w opasciyznaczone
zaleznosci empiryczne. Zinterpretowata przebiegi zalesci granicznych czstkowych
objetosci molowych péciu substancji rozpuszczonych w binarnych rozpuasnizach od
utamka molowego wody. Przebiegi te dla substanojiotekutach z dgymi fragmentami
hydrofobowymi g do siebie podobne, a wyrde r&zne dla hydrofilowego mocznika.
Autorka zaproponowata wy§aienie maksimow izoterm granicznychastkowych obgtosci
molowych tworzeniem giw binarnym rozpuszczalniku struktur supramolekwah
przypominagcych klatraty. Stwierdzitaze wraz ze zwikszaniem si hydrofobowdci
molekut w szeregu 1,4-dioksan < TMU < 15C5 < 18G&w graniczne cgstkowe obgtosci
molowe tych substancji. Podobnie jak w przypadlangznych castkowych obgtosci
molowych, take przebiegi wspotczynnilda, rownania Redlicha i Mayera dla substanciji
hydrofobowych rania sie od przebiegéw dla mocznika. Efekty hydrofoboweepawiap sie
tez w lepkaci uktadow. S¢zeniowe zalenosci wspotczynnikeB rownania Jonesa-Dole’a
substancji hydrofobowychasnne niz mocznika.

Opracowanie wynikéw diviadcze konczy porownanie kilku empirycznych
parametrow charakteryzgych hydrofobowéc, takich jak graniczna gstkowa obgtosé
molowa i rozszerzalrié termiczna, wspoétczynniB Jonesa-Dole’a i jego temperaturowa
pochodna, wspétczynnits, Redlicha i Mayera, gstkowa molowa pojemnrié cieplna oraz
entalpowy efekt hydratacji hydrofobowej. Autorkakayata,ze dla peéciu badanych
ZWwigzkow parametry tegsparami skorelowane liniowo.

Praca napisana jest zrozumiale i starannie zredaggvitowna c&¢ pracy liczy 95
stron i jest podzielona na kilka rozdziatow. Wspawiecony zostat wyjgnieniu znaczenia
bada i sformutowaniu ich celu. Dalej ngguje czs¢ literaturowa obejmuaga przegid
pismiennictwa na temat hydratacji, badanychazakow chemicznych oraz zagadfie
termodynamiki i zjawisk transportu bezpednio zwiazanych z wyznaczanymi wielkoiami
fizykochemicznymi. Cgs¢ eksperymentalna jest szczegétowym opisem aparatury
i pomiaréw. Kolejny rozdziat to opracowanie i dysfauwynikdéw. Uzyskane rezultaty
zrekapitulowano w ,Podsumowaniu”. Najaaejsze wnioski podano w punktach.

Gtowng czes¢ pracy zamyka streszczenie gzykach polskim i angielskim oraz

bibliografia, licaca 249 pozycji. Pracuzupetniono o aneksy: wykaz donigsieukowych



i grantow, zawieragcy szé¢ publikacji doktorantki w uznanych czasopismaclasitgu
migdzynarodowym, oraz zgdzniki 1 i 2 z tablicami wynikéw pomiardw.

Pani mgr Magdalena Tyciagka opisata w swojej pracy witawie zaprojektowany
| starannie przeprowadzony eksperyment. Hydratagjsofobowa jest interesagym
tematem badg a uzyskane wyniki i przedstawione wnioski wrgpistotny wktad do
poznania tego zjawiska. Ciekawgzsviaszcza porownania pokazcg jak w miag
zwickszania si skzenia wody w rozpuszczalniku binarnym coraz bardZiajia si¢
przebiegi funkcji fizykochemicznych substancji hgfiroowych i mocznika, np. rys 24 i 43.
Na uznanie zastuguje dobre opanowanie przez auveaksztatu eksperymentatora. Praca jest
zwiezta, zawarte w niej informacje uzyskane gnpiennictwa wiza Sic z tematem, obszerna
bibliografia obejmuje prace od klasycznych (np. IB@[poz. 114] czy Forslinda [115]) do
najnowszych, opublikowanych po 2010 r. Prawadczy o dojrzatéci autorki i jej dobrym
przygotowaniu do pracy naukowej.

Mam wszake kilka uwag dotycaych pewnych kwestii szczegdtowych poruszonych

W pracy.

1. Przywotanie prawa Raoulta jako opigiggo uktad idealny (str. 41) nie jest fortunne.
Lepiej bytloby podé definicje termodynamiczptego ukiadu, czyli rownanie opisge
zaleznos¢ potencjatu chemicznego sktadnika uktadu edestia. Prawo Raoulta dotyczy
rownowag ciecz-para, a ,mieszagidealry” moze tez by¢ po prostu faza gazowa, nie

bedaca w rownowadze z ciegz

2. W tym samym miejscu autorka pisze ,Roztworegaldym (doskonatym) jest
hipotetyczny uktad, w ktorym podczas mieszaniazaiehodz zadne zmiany (...)
spowodowane tiicami w oddziatywaniach railzyczsteczkowych.” Wprowadza tym
samym pewne zamieszanie, bo rownania klasyczmaptiyynamiki fenomenologicznej
| jej podstawowe pefia nie wymagaj odwotai do teorii molekularnej. Oczydgie warto
sobie zdawasprawe ktore pogcia definiowane gna gruncie rénych teorii (np. gaz
doskonaty w teorii kinetycznej i gaz doskonaty wmedynamice klasycznej) i by
swiadomym,ze poprzez nie teoriegsiagcza. Chyba konsekwenghiezbyt
rygorystycznego traktowania zakm teorii jest cgzste stosowane przez auterk
kategorycznych sformutowianp. ,Uzyskane przeze mnie rezultaty pokazak
wiasciwosci hydrofilowo-hydrofobowe dioksanu wady sposéb wptywajna struktug
mieszanego rozpuszczalnika DMF+W...” (str. 84) g&kykazatam,ze ze wzrostem

zawartdci wody czsteczki 1,4-dioksanwydrofobowo hydratowane...” (str. 85).



Niestety, ani wolumetria, ani wiskozymetria nie pata ,zobaczy molekut” chaby

w podobny sposob jak umldwia to rozpraszanie promieni rentgenowskich przgsztat.
Opierapc sk na wynikach uzyskanych tymi metodami jéetg skazani na ostroe
formutowanie wnioskéw co do oddziatywaniedzyczsteczkowych czy struktur

supramolekularnych.

3. Autorka poréwnuje ze selgraniczne wielkéci czastkowe molowe m.in. dioksanu
i eterow koronowych 15C5 i 18C6. Oczywie jest to poprawne i w petni uzasadnione.
Ciekawe jednak bytoby poroéwnanie analogicznych ka&di przeliczonych na
sjednostkowy fragment molekuty”, np..8,0, a zatem pod§jie stosowane w metodach
udziatdbw grupowych. Mizna by w ten sposob wyeliminowa rozwaan kweste
wielkosci molekut i analizowa witasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe tego fragmentu:

czy i jak g zalezne od tego, w jak diym piegcieniu fragment ten wysgpuje.

4. Wniosek 1 na str. 91 giacy efekt obgtosciowy mieszania DMF z wediedynie
z energy oddziatywa miedzyczsteczkowych nie wydajesw petni uzasadniony. Na
nadmiarowe olgtosci wptywajg takze r&znice wielkaci molekut. Jéli autorka uwaa, ze

w tym wypadku meana je pomigé, powinna byta to wyranie zadeklarowai uzasadri.
Inne uwagi dotycz drobnych b¢doéw technicznych i pomytek.
1. Na str. 13, wiersz 3, chodzi o gedgarbonylovg, a nie karboksylow

2. Str. 31 wiersz 3 ,W strukturze czystego DMF-plzserwowano brak wygtowania
wigzan wodorowych N—H...O=C” — spostrzenie nie wynika z obserwacji, jest

konsekwengj faktu,ze w casteczce DMF nie ma grupy NH.

3. We wzorze 12 symbd® oznacza olgtos¢ nadmiarow (ekstensyws), a nie nadmiarow

objetos¢ molows.

4. Deklarowana doktadisé pomiaru gstasci, 5x10° g/cn? jest zbyt optymistyczna. Aby
uzyskd takg doktadnd¢ nalezatoby zné sktad izotopowy wody aytej jako wzorzec do
cechowania densytometru. Autorce prawdopodobnidztwmo precyz pomiaru,

doktadna¢ jest o rad wielkasci nizsza.

5. Wsp6tczynnikR na str. 87 to nie ,wsp6tczynnik regresji” ale ,védgzynnik korelacji”; R?

to ,wspoétczynnik okrélonasci” albo ,determinacji”.

6. Wielkas¢ oznaczona przez auterkymbolenu to nie ,wspoétczynnik rozszerzalm” jak

jest np. w podpisach rys. 31-36, a ,fozszerzamsolowa”.



7. Nie jestem przekonany, czy stosowanie apostrafdazielagcych kacowki fleksyjne od
nazwisk obcych podawanych w mianowniku jest zawsasadnione. Wolatbym
tradycyjnie ,Redlicha” czy ,Jonesa” a nie ,Redliah’i ,Jones’a”. W przypadku nazwiska

,Dole”, z niemym ,e” na kaécu, apostrof ma ragjpytu: ,Dole’a”.

Powyzszej uwagi nie obraaja mojej wysokiej oceny recenzowanej pracycdt
I pomytki 3 praktycznie nieuniknione w kdym obszerniejszym tékie. Uzyskane wyniki
dostarcza nowych informacji o hydratacji hydrofobowej badahywihzkdw oraz
o wptywie solwatacji na wkziwosci termodynamiczne i dynamiczne roztworow.
Najwazniejsze wnioski ptygce z pracy, wymienione w ,,Podsumowanig’dobrze
uzasadnione. Na szczegOlne uznanie zastuguje seavaykonanie eksperymentow.

Stwierdzam zatenze spetnione zostaty wymogi stawiane rozprawom dskim
i okreslone w ustawie o stopniach i tytule naukowym z diddamarca 2003 roku (Dz. U. nr
65, poz. 595), i wnoszo dopuszczenie pani mgr Magdaleny Tyeslgiej do dalszych etapdéw

przewodu doktorskiego.
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