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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pani mgr Ewy Stronki-Lewkowskiej
pt. .Densymetryczne i sonochemiczne badania roztworéw wodnych
1,5-pentanodiolu i wybranych glikoli polietylenowych”

+Analiza wplywu budowy czasteczkowej badanych substancji, sktadu mieszanin i temperatury
na zmiany w oddzialywaniach miedzyczasteczkowych”

Praca zostata wykonana pod kierunkiem dr hab. Roberta Zakrzewskiego, prof. UL oraz
S.p. prof. dr hab. Adama Balda w Katedrze Chemii Srodowiska oraz Zaktadzie Dydaktyki
Chemii i Popularyzacji Nauki na Wydziale Chemii Uniwersytetu Lodzkiego.

Wykorzystanie praktyczne zwigzkéw z grupy doili oraz krétkotancuchowych
glikoli etylenowych, zawierajacych wiecej niz jedno ugrupowanie oksyetylenowe jest
bardzo szerokie. Wynika to przede wszystkim z bardzo dobrej rozpuszczalnosci w wodzie
tych substancji oraz ich pozadanych wiasciwosci biochemicznych, takich jak
biokompatybilno$é, nieantygenowos$¢, nieimmunogennos¢ i dziatanie antybakteryjne.
Przeklada sie to na ich zastosowanie w zaawansowanych technologiach biomedycznych,
m.in. w projektowaniu nowych systeméw dostarczania lekow, opracowywaniu
nowoczesnych materiatéw uzywanych w implantologii oraz realizacji catej gamy
proceséw biotechnologicznych. Oprécz wielu aspektéw zwigzanych z wykorzystaniem
w farmacji i medycynie, takze przemyst kosmetyczny bardzo czesto siega po te zwiagzki
uzywajac ich w roli emulgatordw, stabilizatoréw, substancji zwiekszajacych lepko$¢ oraz
utatwiajacych przenikanie sktadnikéw aktywnych. Pozostate zastosowania obejmujg ich
wykorzystanie do produkcji pigmentéw widkienniczych, farb drukarskich, tuszéw,
klejow, past koloryzujacych, ptynéw hydraulicznych oraz zapobiegajacych zamarzaniu,
smaréw, do wyrobu S$rodkéw dezynfekujacych i tworzyw sztucznych (Zywic
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poliestrowych, poliuretanéw i plastyfikatoréw), a takze jako $rodkéw odwadniajacych
gaz ziemny oraz rozpuszczalnikéw w procesach oczyszczania weglowodoréw.

Tak szeroka gama zastosowan doili oraz krétkotancuchowych glikoli etylenowych
sprawia, ze prowadzenie badan podstawowych majacych na celu kompleksowy opis ich
wiasciwosci oraz mechanizméw proceséw zachodzacych z ich udzialem jest w pehi
uzasadnione. Aktualno$¢ tej tematyki wynika réwniez z mozliwosci ich wykorzystania
w rozwigzywaniu nowych probleméw technologicznych, ktére towarzysza ciaglemu
rozwojowi cywilizacyjnemu i statemu postepowi w réznych dziedzinach dziatalnosci
cztowieka.

Tematyka badawcza rozprawy doktorskiej Pani mgr Ewy Stronki-Lewkowskiej
wpisuje si¢ wiasnie w nurt badania, opisu i wyjasnienia wta$ciwosci wodnych roztworéw
1,5-pentanodiolu (1,5-PD) oraz glikoli di-, tri- i tetraetylenowych (DEG, T3EG i T4EG,
odpowiednio). Chociaz uktady tego typu byly juz przedmiotem badan, to kompleksowe
pomiary densymetryczne i predkosci propagacji fali ultradzwiekowej przeprowadzone
wszerokim zakresie temperatur (278,15-333,15 K) i calym zakresie skladéw
analizowanych roztworéw wskazuja na nowatorskie podejécie do postawionego
problemu naukowego. Autorka sprecyzowala kilka szczegétowych celéw pracy
badawczej, ktére obejmowaly: (1) okreslenie zmian wia$ciwosci fizykochemicznych
roztworéw wodnych analizowanych substancji na skutek zastapienia grupy metylenowe;j
(w pozycji v) w czasteczce 1,5-pentanodiolu eterowym atomem tlenu; (2) opis wpltywu
wydiuzenia tancucha glikolu o kolejne grupy oksyetylenowe na wielkosci
charakteryzujace badane ukfady; (3) powiazanie réznic w budowie zastosowanych
substancji ze zmiang oddzialywan miedzyczasteczkowych w ich roztworach wodnych;
(4) zdefiniowanie wplywu skiadu badanych ukiadéw na rodzaj oddzialywan
wystepujacych miedzy jego skiadnikami oraz (5) okre$lenie zmian strukturalnych
analizowanych roztworéw w funkcji temperatury i ci$nienia.

Osiagnieciem naukowym Pani mgr Ewy Stronki-Lewkowskiej, stanowigcym
podstawe przeprowadzenia Jej przewodu doktorskiego jest napisana w jezyku polskim

dysertacja, liczaca 333 strony facznie z wykazem uzywanych skrétéw, streszczeniami
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w jezyku polskim i angielskim, bibliografia (140 pozycji), prezentacja dorobku
naukowego Doktorantki oraz zatgcznikami w formie 100 obszernych tabel zawierajacych
uzyskane wyniki oraz wielkosci fizykochemiczne i termodynamiczne obliczone na ich
podstawie. Uklad opracowania jest typowy dla prac doktorskich o charakterze
eksperymentalnym i obejmuje nastepujace rozdziaty: ,Wstep”; .Cze$¢ literaturowa”;
.Czes¢ eksperymentalng”; ,Wyniki pomiaréw i ich dyskusje” oraz ,Podsumowanie,
obserwacje i wnioski". Praca zawiera w swej strukturze 22 tabele oraz 61 rysunkéw. Tytut
rozprawy doktorskiej odpowiada w pelni zakresowi tematycznemu oraz wynikom badan
przedstawionym i przeanalizowanym w dalszych czeSciach opracowania.
W poczatkowych jego fragmentach Autorka trafnie uzasadnita wybor tematyki badawczej
oraz sprecyzowata cele szczegétowe badan densymetrycznych i predkosci propagaciji fali
ultradZwiekowej roztworéw wodnych 1,5-pentanodiolu i krétkotancuchowych glikoli
etylenowych. Przeglad literatury zamieszczono na 35 stronach i podzielono na 3 czeSci.
Obejmuje on charakterystyke badanych substancji ({acznie z woda) w ich czystych
postaciach oraz w formie roztworé6w wodnych. Do$§¢ obszerny rozdziat Autorka
poswiecita prezentacji wybranych funkcji termodynamicznych roztworéw z podziatem
na funkcje objetosciowe, wielkos$ci nadmiarowe, czastkowe i pozorne molowe wielkosci
objetosciowe oraz wielkosci zwigzane z pomiarami akustycznymi. Ta czes$¢ pracy oparta
jest nmna 92 pozycjach literaturowych i stanowi przejrzyste przedstawienie
najwazniejszych zagadnien, ktére sg bardzo dobrym wprowadzeniem do prezentacji
i dyskusji uzyskanych wynikéw.

Do tej czeSci pracy mam drobne uwagi, ktére dotyczg nastepujacych kwestii: (1) Autorka
stosuje pojecie ,glikole polietylenowe”, co nie jest do konca wtasciwe, gdyz okre$la ono
juz polimer o wysokiej masie czasteczkowej (dodatkowo wedlug nowej nomenklatury
powinno by¢ ,poli(glikol etylenowy)”); (2) w Tabeli 1 na str. 17 podano identyczne nazwy
dla glikolu dietylenowego i trietylenowego, ponadto tylko dla 1,5-pentanodiolu podano
nazwe w jezyku polskim; (3) jednostki wielkosci fizycznych powinny by¢ ujednolicone
(stosowane sa np. w przypadku temperatury °C i K, czy entalpii parowania kcal/mol

i k]/mol) oraz (4) w cze$ci literaturowej mozna byto doda¢ schematyczne rysunki,
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obrazujace np. strukture wody w ujeciu réznych teorii, co nie tylko uatrakcyjnitoby szate
graficzna pracy, ale utatwilo jej lekture.

W dalszej kolejnosSci w ,CzeSci eksperymentalnej” Doktorantka przedstawita
procedure przygotowania substancji do badain oraz metodyke pomiaréw
densymetrycznych i predko$ci propagaciji fali ultradzwiekowej. Scharakteryzowata takze
zastosowang aparature badawczg oraz podata odpowiednie wzory, opisujace podstawy
zastosowanych metod. Wyrazenia te nie posiadaja jednak odpowiednich numeréw,
wynikajacych z kolejnosci numeracji wszystkich réwnan zamieszczonych w pracy.

Najobszerniejsza czes¢ pracy (,Wyniki pomiaréw i ich dyskusja”) liczy 90 stron
i zawiera 6 rozdzialéw, ktore dedykowane s3a przedstawieniu i interpretacji wynikéw
badan, a takze podsumowaniu oraz sformutowaniu wnioskéw. Autorka zaprezentowata
dane uzyskane w wyniku pomiaréw densymetrycznych i akustycznych badanych
substancji (1,5-PD, DEG, T3EG i T4EG) w stanie czystym i w ich roztworach wodnych.
Przeanalizowano takze wplyw skladu roztworéw (w pelnym jego zakresie) oraz
temperatury z przedziatu 278,15-333,15 K (dane rejestrowano co 5 K). Na podstawie
eksperymentalnych wartosci gestosSci substancji w stanie czystym i ich wodnych
roztworéw obliczono dla wszystkich uktadéw wodno-organicznych nastepujace
wielkosci fizykochemiczne: objeto$¢ molowa, nadmiarows i czastkowa objetos¢ molowa
wody i substancji organicznych w ich roztworach, izobaryczny wspétczynnik
rozszerzalnosci cieplnej, nadmiarowy izobaryczny wspotczynnik rozszerzalnosci
cieplnej, molows izobarycznga rozszerzalnos¢ cieplna, nadmiarowa molowa izobaryczna
rozszerzalno$¢ cieplng oraz pozorng i graniczng objeto$¢ molowa. Nastepnie, korzystajgc
z otrzymanych funkcji objetoSciowych wodnych roztworéw badanych substancji
organicznych obliczono zmiany (wywotane zmiang ciSnienia w warunkach
izotermicznych) podstawowych molowych wielkosci termodynamicznych, takich jak:
molowa entalpia swobodna, entropia molowa, entalpia molowa oraz molowa izobaryczna
pojemnos¢ cieplna. Z kolei wyniki pomiaréw akustycznych wyrazone poprzez szybkos¢
rozchodzenia sie fal ultradzwiekowych w badanych roztworach umozliwity uzyskanie
zmian odchylenia od addytywnosci predkosci propagacji fal ultradzwiekowych.
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W kolejnym etapie stosujgc réwnanie Redlicha-Kistera do opisu przebiegu
eksperymentalnych zaleznosci nadmiarowej objetosci molowej i odchylenia szybkosci
rozchodzenia sig ultradzwiekéw w funkcji utamka molowego substancji organicznej (xz)
obliczono gestos$¢ i szybko$¢ rozchodzenia sie ultradiwiekéw w roztworach o scisle
okreslonych sktadach (zmieniajacych sie co 0,005 w zakresie 0,1>x2>0 i co 0,05 dla
x2>0,1). Potaczenie rezultatéw badan densymetrycznych i predkosci propagacji fali
ultradZwiekowej umozliwito wyznaczenie wartosci: wspdtczynnika Scisliwosci
izoentropowej, nadmiarowego wspétczynnika $ciSliwosci izoentropowej, molowej
Scisliwosci izoentropowej oraz liczb hydratacji badanych substancji. Na zakonczenie tej
czeSci przedstawienia i dyskusji wynikéw przeanalizowano wplyw obecnosci
okreslonych grup funkcyjnych na obserwowane zmiany w warto$ciach nadmiaréw
wybranych wielkosci fizykochemicznych. Skupiono sie na réznicach w budowie
zastosowanych zwigzkéw organicznych wynikajacych z zastgpienia srodkowej grupy
metylenowej w czasteczce 1,5-pentanodiolu eterowym atomem tlenu w czasteczce
glikolu, a takze z obecnosci dodatkowej grupy oksyetylenowej w czasteczce
krotkotancuchowego glikolu etylenowego.

Przedstawiony przez Paniag mgr Ewe Stronke-Lewkowska materiat do§wiadczalny,
a takze wnikliwa analiza i interpretacja uzyskanych wynikéw wnosi znaczacy element
nowosci naukowej w obecny stan wiedzy odnoszacy sie do poznania mechanizmoéw
modyfikacji oddziatywan miedzyczasteczkowych w uktadach wodnych zawierajacych
diole i krotkotancuchowe glikole etylenowe. Wyniki badan zostaly czytelnie
przedstawione (takze w formie licznych rysunkéw i tabel), wyczerpujaco oméwione oraz
odniesione do istniejacego stanu wiedzy. Warto podkresli¢, ze podczas dyskusji ogromnej
ilosci wynikéw uzyskanych w trakcie testéw densymetrycznych i pomiaréw predkoSci
propagacji fali ultradZzwiekowej Autorka nie ograniczyla sie jedynie do tabelarycznego
i/lub graficznego przedstawienia danych eksperymentalnych oraz krétkiego komentarza,
ale przeprowadzita wnikliwg analiz¢ mechanizméw oddzialywan woda-substancja
organiczna w badanych uktadach. Wnioski wynikajace z przeprowadzonych doswiadczen

zostaly poprawnie sformutowane i zamieszczone w czesci ,Podsumowanie, obserwacje i
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wnioski”. Po wnikliwej analizie tej czesci dysertacji moge jednoznacznie stwierdzic, ze

wszystkie zatozone przez Doktorantke cele naukowe zostaty osiagniete.

Za najwazniejsze oraz najbardziej wartoSciowe pod wzgledem zaréwno

naukowym, jak i aplikacyjnym osiggniecia przedstawione w ramach przedtozonej do

oceny rozprawy doktorskiej uwazam:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

udowodnienie, ze tréjwymiarowa struktura wody ulega zaburzeniu na skutek
wprowadzenia do niej nawet niewielkich ilo$ci badanych substancji organicznych,
gléwnie poprzez tworzenie wigzan wodorowych przy udziale koricowych grup
hydroksylowych (1,5-pentanodiolu i glikoli di-, tri- i tetraetylenowych) oraz
dodatkowo atomoéw tlenu z grup oksyetylenowych glikoli;

wykazanie, ze uklady, w ktérych zawarto$¢ sktadnika organicznego nie przekracza
35% molowych tworza struktury o najwyzszym stopniu uporzadkowania
i upakowania, a wzrost temperatury sprzyja ostabieniu oddziatywan
miedzyczasteczkowych i w konsekwencji tworzeniu roztworéw o strukturach
mniej zwartych;

potwierdzenie, Ze wzrost zawartosci wszystkich badanych substangcji
organicznych w roztworze wodnym przy ustalonej temperaturze prowadzi do
ostabienia oddzialywan miedzy czasteczkami w ukladzie;

okreslenie mechanizméw tworzenia sie otoczek hydratacyjnych wokoét czasteczek
o zréznicowanym charakterze hydrofobowo-hydrofilowym na podstawie analizy
wyznaczonych granicznych liczb hydratacji;

wykazanie, ze badane ukiady zawierajace ok. 0,2 mola zwiazku organicznego
w 1 molu jego roztworu wodnego s3 najbardziej podatne na zmiany ciS$nienia;
udowodnienie, ze zastgpienie grupy metylenowej w pozycji ¥ w czasteczce
1,5-pentanodiolu eterowym atomem tlenu w czasteczce glikolu dietylenowego
skutkuje wzrostem hydrofilowosci jego czasteczki, czego rezultatem jest silniejsze
oddziatywanie DEG 2z woda, mozliwos¢ asocjacji czasteczek glikolu
i w konsekwencji wyzszy stopien upakowania struktury uktadu, a takze mniejsza

jej podatnos$¢ na zmiany temperatury;
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7) wskazanie, ze obecno$é kolejnych grup oksyetylenowych w czasteczkach

krétkotancuchowych glikoli etylenowych prowadzi do tworzenia wiekszej liczby
wigzan wodorowych z woda, ale réwniez umozliwia zmiany konformacyjne
diuzszych tancuchéw tych zwigzkéw, co prowadzi do formowania struktur
0 wyzszym stopniu uporzadkowania.

Obowigzkiem recenzenta jest réwniez wskazanie pewnych niescistosci oraz

kwestii dyskusyjnych. Jednocze$nie zdaje sobie sprawe, ze bardzo trudno jest ich unikna¢

podczas opracowywania tak obszernego materiatu badawczego. W czasie lektury

rozprawy doktorskiej, nasunety mi si¢ pewne uwagi, watpliwosci i pytania, ktére

przytoczytam ponizej oraz prosze o odniesienie si¢ do nich podczas publicznej obrony

pracy. Nie wptywaija one jednak na ogéing wysoka ocene dysertacji i w zadnym stopniu

nie umniejszaja warto$ci merytorycznej prezentowanych rezultatéow, ale moga by¢

przydatne w planowaniu przysztych badan oraz podczas przygotowywania kolejnych

opracowan naukowych.

Prosze o komentarz dotyczacy nastepujacych kwestii:

1)

2)

3)

Jakie byto kryterium doboru zakresu badanych temperatur i dlaczego zakres ten
w przypadku pomiaréw densymetrycznych (278,15-333,15 K) réznit sie on od
zakresu pomiaréw predkosci propagacji fali ultradZzwiekowej (288,15-318,15 K)?
W oznaczeniu indeksami 1 i 2 réznych wielkosci fizykochemicznych wystepuje
pewna niekonsekwencja - czasami symbole te oznaczaja czyste substancje 1 2,
innym razem indeks 1 oznacza wode lub rozpuszczalnik, a indeks 2 skfadnik
organiczny. Oznaczenia te powinny by¢ ujednolicone i stosowane w jednej formie
w catej pracy (np. jako sktadnik 1i 2).

Na str. 76 w pierwszym akapicie Doktorantka odnosi sie do danych literaturowych
dotyczacych warto$ci wspétczynnika HLB, czyli tzw. réwnowagi hydrofilowo-
lipofilowej (ang. Hydrophilic Lipophilic Balance), ktéry jest wazna wielkoscia
charakteryzujaca stopien polarno$ci danego zwiazku. Istnieje wiele metod
doswiadczalnych, ktére mozna wykorzysta¢ do wyznaczenia tego wspétczynnika,

co warto rozwazy¢ przy planowaniu przysztych badan.
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4) Autorka stosuje pojecia ,hydrofobowa hydratacja” i ,hydrofilowa hydratacja”.
Prosze o wyjasnienie mechanizméw tych proceséw w badanych uktadach.

5) Na str. 130 Doktorantka pisze: ,Bardzo zblizone wartosci ny® dla 1,5-PD i DEG,
praktycznie w catym zakresie temperatur sg pewnym zaskoczeniem ze wzgledu na
obecnos¢ eterowego atomu tlenu w czasteczce DEG, dzieki ktéremu jak sie wydaje
hydratacja tej czasteczki powinna by¢ znacznie silniej manifestowana”. Nie podaje
jednak wyjasnienia tego nietypowego zachowania. Prosze o komentarz w tej
sprawie,

6) Czy rozwazano wykorzystanie w badaniach poli(glikolu etelynowego) - PEG, czyli
polimeru o wysokiej masie czasteczkowej? Z pewnoscia wzbogaciloby to
charakterystyke mechanizméw oddziatywan w takich uktadach, réwniez ze
wzgledu na cata game konformacji, jaka moze przyjac ten tancuch polimerowy
w swoim roztworze wodnym.

Doktorantka nie uniknela takze drobnych biedéw edytorskich oraz niefortunnych
sformutowan typu ,bardziej intensywne ekstremum”, ,zjawisko nieznacznego
wzmocnienia tetraedrycznej sieci wody”, czy tez ,elastyczno$¢ struktury”. Niektére
réwnania zostaly zaprezentowane w pracy dwa razy (w rozdziale 2.3 i przy omawianiu
wynikéw badan), co w moim odczuciu jest zbedne. Uwazam, Ze nie nalezy stosowac¢ takich
powtérzen, tylko odwolywaé sie do konkretnego numeru réwnania. Ponadto nie
wszystkie symbole stosowane w pracy zamieszczono w ,Wykazie skrétéw i symboli”.

Na aktywnos$¢ naukowa Pani mgr Ewy Stronki-Lewkowskiej zwigzang z badaniami
prowadzonymi w ramach chemii fizycznej sktada sie 6 artykutéw, ktore ukazaty sie w
uznanych czasopismach znajdujacych sie w bazie JCR, z czego w 4 zawarto wyniki badan
objetych rozprawa doktorska (3 w Journal of Chemical Thermodynamics i 1 w Journal of
Molecular Liquids) oraz 8 posteréw zaprezentowanych na Zjazdach Naukowych Polskiego
Towarzystwa Chemicznego. Ponadto Doktorantka ma bogatg dziatalno$¢ w dziedzinie
dydaktyki chemii i popularyzacji nauki, potwierdzeniem czego jest 11 publikacji w postaci

rozdziatow w ksiazkach i czasopismach, 12 prezentacji konferencyjnych, udziat w roli
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wykonawcy w dwoéch projektach dydaktycznych NCBiR oraz przeprowadzenie
warsztatéw dla uczniéw liceum.

Na podstawie przeprowadzonej analizy rozprawy doktorskiej Pani mgr Ewy
Stronki-Lewkowskiej stwierdzam, Ze recenzowana praca jest oryginalnym
i warto$ciowym opracowaniem, ktére znaczaco poszerza, wzbogaca i porzadkuje wiedze
z zakresu opisu mechanizméw oddziatywan w wodnych roztworach 1,5-pentanodiolu
oraz krétkotancuchowych glikoli etylenowych. Cze$¢ doswiadczalna zostata starannie
zaplanowana i rzetelnie zrealizowana, a wktad pracy wlozony przez Autorke w badania
eksperymentalne, analize danych oraz interpretacje uzyskanych wynikéw jest
niewatpliwie bardzo duzy. Dodatkowo, tematyka pracy posiada takze aspekt praktyczny,
ktory dotyczy poszerzenia obszaru zastosowan badanych ukladéw o S$cisle
zdefiniowanych wilasciwosciach fizykochemicznych, przede wszystkim w medycynie,
farmacji, kosmetologii, a takze innych dziedzinach aktywnosci cztowieka.

W podsumowaniu stwierdzam, Ze recenzowana przeze mnie rozprawa doktorska
Pani mgr Ewy Stronki-Lewkowskiej spelnia kryteria okre§lone w ustawie z dnia 14 marca
2003 roku o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
nr 65, poz. 595, z péZniejszymi zmianami). Na tej podstawie wnioskuje do Komisji
Uniwersytetu Lodzkiego do spraw stopni naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne

o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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