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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Magdaleny Tyczynskiej pt. ,,Densymetryczne i
wiskozymetryczne badania hydrofobowej hydratacji wybranych zwigzkow

organicznych w mieszaninach N,N-dimetyloformamidu z woda.”

Praca doktorska mgr Magdaleny Tyczynskiej zostala wykonana w Katedrze Chemii
Fizycznej Uniwersytetu Lodzkiego pod kierunkiem prof. dr hab. Malgorzaty Jozwiak. Jest
ona fragmentem obszernego programu badawczego, dotyczacego oddziatywan
migdzyczasteczkowych w roztworach w rozpuszczalnikach dwusktadnikowych, okreslanych
czesto jako solute — solvent — solvent interactions. Sama za$ rozprawa dotyczy objetosci
molowych 1 wspolczynnikéw lepkosci roztworéw wybranych zwiazkéw organicznych o
zroznicowanych wilasciwosciach strukturalnych w mieszaninach N,N — dimetyloformamidu z
woda, oparta jest 0 wyniki precyzyjnych pomiarow gestosci i lepkosci.

Przedstawiona do recenzji rozprawa opisuje badania o charakterze podstawowym. Jej
celem bylo zgromadzenie i analiza danych traktujacych o tym jak zwiazki o mniej lub
bardziej hydrofobowym charakterze modyfikuja strukture¢ rozpuszczalnika, z jednej strony,
oraz o tym w jaki sposob sklad i temperatura rozpuszczalnika dwusktadnikowego DMF -
woda wptywa na hydratacjg substancji rozpuszczonej, z drugiej.

Do badan nad zjawiskiem hydratacji hydrofobowej Doktorantka wybrata zwiazki
roznigce si¢ w sposob znaczacy budowa, determinujaca ich wiasciwosci hydrofilowo-
hydrofobowe, takie jak mocznik i 1,1,3,3-tetrametylomocznik oraz cykliczne etery: 1,4-
dioksan, 1,4,7,10,13-pentaoksacyklopentadekan oraz 1,4,7,10,13,16-heksaoksacykloocta-



dekan. W wigkszosci, badania densymetryczne i wiskozymetryczne zostaty przeprowadzone
w czterech temperaturach oraz catym zakresie utamkow molowych wody w mieszaninie.

Praca doktorska pani mgr Magdaleny Tyczynskiej ma klasyczny uktad i sktadaja si¢
na nia interesujace wprowadzenie, wyczerpujaca cze$¢ teoretyczna, czg$¢ doswiadczalna,
zawierajaca material dokumentujacy metodyke pracy oraz obszerna i najbardziej istotna pod
wzgledem naukowym czg$¢, to jest opracowanie i omoéwienie wynikow. Cato$¢ zamyka
podsumowanie i zwigzte streszczenie, tak po polsku jak i w jezyku angielskim. Bogaty spis
cytowanej literatury obejmuje 249 pozycji. Na koncu pracy znajduja si¢ zestawienie dokonan
wlasnych autorki oraz zalacznik zawierajacy szczegétowe wyniki pomiaréw. Bardzo
pomocna w lekturze pracy jest umieszczona na wstepie lista stosowanych skrétow i symboli.
Oceniana praca jest bogato ilustrowana, zawiera 49 przejrzystych i zrozumiatych rysunkéw
oraz 10 tabel (nie liczac tabel znajdujacych si¢ w zataczniku), ktore sa czytelne i znaczaco
utatwiaja zapoznanie si¢ z ogromna liczba uzyskanych wynikow.

Wstep do pracy doktorskiej mgr Magdaleny Tyczynskiej jest zwigzty 1 szybko
wprowadza czytelnika w przedstawiona problematyke. Doktorantka uzasadnia w nim
podjecie tematu oraz okresla cele badawcze.

W czesci literaturowej Doktorantka przedstawia aktualny stan wiedzy dotyczacy
wptywu  zjawiska hydratacji hydrofobowej na wiasciwosci  wolumetryczne i
wiskozymetryczne roztworéw nieelektrolitbow w wodzie oraz mieszaninach wodno-
organicznych, omawia podstawowe sktadniki badanych roztworow i opisuje doniesienia
literaturowe traktujace oddziatywania w ukladzie DMF - woda. Zamieszcza rowniez
podstawowe informacje na temat hydratacji hydrofobowej. W tym miejscu zmuszona jestem
jednak dodaé, ze dla czytelnika mniej zaznajomionego z problematyka hydratacji
hydrofobowej, korzystniejsza bylaby odwrotna kolejno$¢ narracji, to jest umieszczenie
podrozdziatu ,,Zjawisko hydratacji hydrofobowe;j” na poczatku czgsci literaturowe;.

Cze$¢  literaturowa konczy  przedstawienie  definicji  badanych  funkcji
termodynamicznych oraz podanie informacji na temat przeptywu lepkiego. Doktorantka
powinna poda¢ w pracy odno$nik literaturowy do rownania Redlicha - Kistera. Podstawowa
watpliwos$¢ budzi jednak rownanie (16) na stronie 44 definiujace pozorna objgtos¢ molowa.
Moim zdaniem jest ono formalnie nieprawidlowe. Ten sam wskaznik (indeks) 1 nie moze

odnosi¢ sie do gestosci rozpuszczalnika, masy molowej substancji rozpuszczonej oraz jej
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stezenia wyrazonego w mol-kg™ rozpuszczalnika. W przypadku gdy gestosci podawane sg w
kg-m™ (patrz tabele 1A - 6A) réwnanie nie powinno réwniez zawieraé przelicznika jednostek
(1000). Bardzo prosze Doktorantke o odniesienie si¢ do tego zarzutu podczas obrony pracy.

W czegsci doswiadczalnej pani mgr Magdalena Tyczynska opisuje szczegdlowo
stosowane do badan substancje, metodyke sporzadzania roztwordéw oraz stosowane techniki
pomiarowe. Wyniki eksperymentalne uzyskane przez Doktorantk¢ nie budza zastrzezen,
niepewnos$ci pomiarowe odpowiadaja $wiatowym standardom. Na marginesie, czy
niepewno$¢ pomiarowa gestosci jest rzeczywiscie az tak mala? Niepewnos$¢ rzedu 5.10°
g-cm™ deklaruje producent gestosciomierza, z doswiadczenia recenzenta oraz wielu innych
badaczy wynika jednak, ze jest ona wigksza. Jakie jest zdanie doktorantki?

Sposdéb opracowania wynikow W pracy jest dobrze udokumentowany. Gestosci i
lepkosci czystych rozpuszczalnikdéw zostaty zestawione z dostgpnymi danymi literaturowymi.
Prezentacja wynikow w postaci tabel i wykreséw jest uporzadkowana i czytelna. Tabele
posiadaja jednak pewna ilo$¢ usterek, ktore z obowiazku recenzenta wymieni¢. W tabeli 7
warto$¢ wspotczynnika A; powinna wynosié 2.017-10° m®mol™ a nie jak podaje Doktorantka
-2.017-10° m3mol™. W tabeli 10 ilogé cyfr znaczacych dla odchylenia standardowego 1
prawdopodobienstwa jest stanowczo za duza. W tabelach 1A - 6A mnoznik dla ggstosci
powinien wynosi¢ 10 zamiast 10°. W tabelach 1A i 6A warto$ci temperatur sg takie same,
chyba przypadkowo. Wielkosci R* i R to nie wspolczynniki regresji a odpowiednio
wspotczynnik determinacji 1 wspotczynnik korelacji. Sa to parametry charakteryzujace
regresjg.

Czes¢ zatytutowana ,,Opracowanie 1 dyskusja wynikow pomiarowych” rozpoczyna
rozdzial poswigcony wynikom pomiaréw ggstosci uktadu binarnego DMF - woda.
Doktorantka zamieszcza w nim analiz¢ zaréwno nadmiarowych objetosci w catym zakresie
stezen wody jak 1 pozorne objgtosci DMF oraz wody w roztworach dwusktadnikowych. W
kolejnych podrozdzialach mgr Magdalena Tyczynska analizuje zmiany czastkowej pozorne;j
objetosci molowej, empirycznego wspotczynnika by réwnania Redlicha i Meyera oraz
granicznego pozornego molowego wspotczynnika rozszerzalno$ci badanych substancji
rozpuszczonych w mieszanym rozpuszczalniku w catym zakresie sktadu. Rozdzial 4.2
poswigcony jest wynikom pomiaréow lepkosci mieszaniny DMF - woda oraz zmiennosci

wspoélczynnika lepkosci B rownania Jonesa-Dole’a i jego pochodnej temperaturowej dB/dT w
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uktadach trojsktadnikowych. Na koniec Doktorantka dokonuje proby ilosciowego powiazania

uzyskanych parametréw w wodzie z parametrami charakteryzujacymi hydratacje

hydrofobowa, to jest czastkowa molowa pojemnoscia cieplna i1 entalpowym efektem
hydratacji hydrofobowej.

Cata dyskusja wynikow jest ciekawa i spojna, prowadzona wnikliwie i z duza
konsekwencja. Wielce pomocne sa w tej czesci zbiorcze rysunki, zawierajace dane
omawianych wielkosci dla wszystkich badanych substancji. Doktorantka stara si¢ dobrze
uzasadnia¢ formutowane wnioski i opiera¢ je o fakty doswiadczalne. Warto podkreslic jej
ostroznos$¢ przejawiajaca si¢ w unikaniu przez nia kategorycznych sformutowan i uzywaniu
okreslen, takich jak prawdopodobnie dominujq oraz przypuszczalnie wykazujq. Shusznie tez
zauwaza, ze zmienno$¢ wspoélczynnika empirycznego rownania by roéwnania Redlicha i
Meyera moze by¢ rozpatrywana jedynie w konteks$cie jakosciowym.

Za najwazniejsze osiagnigci€ rozprawy mgr Magdaleny Tyczynskiej uwazam
wykazanie, ze o wlasciwosciach 1 zachowaniu czasteczek substancji rozpuszczonej w
mieszaninie DMF - woda decyduje przede wszystkim ich sklonno$¢ do oddziatywan
hydrofilowo-hydrofobowych. Jak demonstruje Doktorantka, odmienno$¢ budowy czasteczek
nieelektrolitu ma zdecydowanie mniejszy wplyw na wlasciwosci wolumetryczne i1
wiskozymetryczne badanych zwiazkéw. Godne pochwaty jest réwniez wykazanie, ze takie
wielkosci jak czastkowa molowa objgtos¢, wspotczynnik lepkosci czy pozorny molowy
wspotczynnik rozszerzalno$ci substancji rozpuszczonych w wodzie moga by¢ uznane jako
parametry iloSciowo opisujace  wilasciwosci  hydrofilowo-hydrofobowe zwiazkow
organicznych.

W trakcie lektury czesci pracy dotyczacej dyskusji wynikéw zauwazytam nieznaczna
ilo§¢ drobnych niedociagnig¢ i nasungto mi sig kilka pytan, ktore przedstawiam ponize;j:

1. Jak stosunkowo niewielka doktadno$¢ utamka molowego DMF lub wody (wartosci
podawane sa w tabelach 8A 1 9A z dwoma cyframi po przecinku) wptywa na niepewnos¢
pozornej objetosci molowej? Czy Doktorantka probowala oszacowac te wielkos¢?

2. Gestose i lepkos¢ roztworow DMF - woda badano juz wielokrotnie. Wspomina o tym sama
Doktorantka piszac, ze uzyskane przez niag warto$ci nadmiarowej molowej objgtosci
pozostaja w zgodzie z danymi literaturowymi. Szkoda, ze nie dokonuje ona w pracy

bezposredniego porownania odpowiednich wartosci w postaci rysunku. Brakuje rowniez
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zestawienia eksperymentalnych wartosci lepkosci ukladu DMF - woda z dostgpnymi
warto$ciami literaturowymi.

3. W przypadku badanych przez Doktorantke koron 15C5 i 18C6, to jest substancji o
wilasciwosciach silnie hydrofobowych, empiryczny wspotczynnik by wystepujacy w
rownaniu Redlicha i Meyera gwaltownie maleje w zakresie matej zawartosci wody w
mieszaninie. W tym samym zakresie czastkowe molowe objgtosci rosna. Co zdaniem
doktorantki moze by¢ odpowiedzialne za to zjawisko?

4. W podrozdziale 4.2.3. mgr Magdalena Tyczynska analizuje wplyw temperatury na
warto$¢ wspotczynnika B w rownaniu Jonesa - Dole’a dla wszystkich badanych substancji.
Niestety, w przypadku 1,4-dioksanu i 1,1,3,3-tetrametylomocznika dysponuje tylko
danymi szacunkowymi (AB/AT) uzyskanymi w oparciu o pomiary wykonane w dwoch
temperaturach. W mojej opinii Doktorantka powinna by¢ szczegélnie ostrozna w
wyciaganiu daleko idacych wnioskéw dotyczacych roztworow zawierajacych 1,4-dioksan.
Jest to substancja odbiegajaca struktura i wtasciwosciami oraz zachowaniem od badanych
przez autorke eterow koronowych. Wiadomo przeciez, ze 1,4-dioksan moze wystepowac,
tak jak cykloheksan, w dwoch odmianach strukturalnych z pewnoscia rdzniacych sig
sktonno$cia do oddziatywania z czasteczkami wody. Dysponujac tylko szacunkowa
wartos$cia pochodnej temperaturowej trudno przeprowadzi¢ racjonalng dyskusje
obejmujaca efekty hydrofilowo-hydrofobowy oraz strukturalny razem, a przeciez
temperatura wptywa réwniez na struktur¢ samego rozpuszczalnika DMF — woda. O tym,
ze iloraz roznicowy wspoétczynnika lepkosci (AB/AT) nie jest najlepszym parametrem
obrazujacym wplyw temperatury na wspotczynnik B $wiadczy roéwniez wspomniana przez
Doktorantke staba korelacja pomigdzy pochodna temperaturowa wspotczynnika lepkosci a
parametrami charakteryzujacymi hydratacj¢ hydrofobowa.

Nie trudno w kazdej, nawet najstaranniej przygotowanej, rozprawie wytowi¢ usterki
natury redakcyjnej. Nie bede wigc wymieniata uchybien, czasami utrudniajacych lekture
pracy, takich jak napisanie 1,4,7,10-tetraoksacyklopentadekan zamiast 1,4,7,10,13-
pentaoksacyklopentadekan na stronie 19, Petersena zamiast Pedersena (strona 19) czy 7190
mPa-s zamiast 0,7190 mPa-s (strona 52). W pracy mozna zauwazy¢ pewne neologizmy,

wynikajace prawdopodobnie z potocznego jezyka, takie jak heteroasocjaty zbudowane z



wiqzan wodorowych czy kompleksy wiqzah wodorowych i jeszcze kilka tego typu twordw.

Deklarujg che¢ przedstawienia ich Doktorantce w postaci notatek na marginesie rozprawy.

Powyzsze niedociagniecia oraz uwagi o charakterze dyskusyjnym nie wplywaja w
sposdb istotny na wartos$¢ pracy, ktéra stanowi znaczacy wkiad do termodynamicznego opisu
roztwor6w nieelektrolitéw w mieszanym rozpuszczalniku DMF — woda. Uwazam, ze
rozprawa doktorska mgr Magdaleny Tyczynskiej stoi na bardzo wysokim poziomie, tak
doswiadezalnym jak i merytorycznym. Dotyczy wyjatkowo aktualnej i interesujacej tematyki,
oraz dostarcza szereg interesujgcych nowych faktow doswiadczalnych. Nalezy podkresli¢, ze
wyniki rozprawy zostaly cze$ciowo opublikowane w liczacych czasopismach o zasiegu
migdzynarodowym oraz przedstawione w dziewigciu  doniesieniach konferencyjnych.
Zarowno rozprawa, jak i zwigzane z nig publikacje wskazujg, ze mgr Magdalena Tyczynska
przejawia duza samodzielno$¢ w prowadzeniu badan naukowych, przy czym rzetelno$¢ w
pracy eksperymentalnej taczy z umiejetnoscia interpretacji wynikow.

Z pelnym przekonaniem stwierdzam wigc, ze praca spelnia wymogi stawiane
rozprawom doktorskim okreslone w ustawie z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65,
poz. 595, z pézniejszymi zmianami Dz. U. Nr 164 poz. 1365 z 2005 roku) i wnioskuje o

dopuszczenie Autorki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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