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Wodne roztwory zwigzkoéw organicznych sg przedmiotem badan ze wzgledu na
fundamentalne znaczenie wody jako $rodowiska w ktorym zachodza wszystkie znane nam
procesy zyciowe. Wlasciwosci wody czgsto okresla si¢ jako ,,niezwykte”, 1 istotnie wystarczy
wspomniec¢, ze woda jest jedynym zwigzkiem nieorganicznym wystepujacym w postaci ciektej
w warunkach normalnych i1 im bliskim. Panuje powszechna zgoda co do tego, ze wlasciwosci
makroskopowe ciektej wody wigza si¢ z wystgpowaniem w niej azurowych struktur
przestrzennych powstajacych dzigki wigzaniom wodorowym taczacym poszczeg6lne
molekuly. Struktury te s3 modyfikowane w rdzny sposob przez czasteczki innych substancji
wprowadzanych do wody. Szczegdlne miejsce w rozwazaniach dotyczacych uporzadkowania
molekularnego  roztworé6w  wodnych zajmuja koncepcje hydratacji  hydrofilowe;j
1 hydrofobowej. Jedng z grup metod badania tych zjawisk sa metody termodynamiki

fenomenologiczne;.

Mgr Ewa  Stronka-Lewkowska  postanowita  porowna¢  kilka  funkcji
termodynamicznych czterech uktadow, binarnych mieszanin wody z 1,5-pentanodiolem (1,5-
PD) oraz glikolami: dietylenowym (DEG), trietylenowym (T3EQG) i tetraetylenowym (T4EQG)

w zakresie temperatury 278 — 333 K i pod ci$nieniem atmosferycznym. Grupy eterowe
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w czasteczkach T3EG i1 T4EG sa zlokalizowane w taki sposob, ze odlegto$§¢ migdzy atomami
tlenu dobrze pasuje do geometrii mostka tworzonego przez zwigzane wodorowo czgsteczki
wody w roztworze. Mozna si¢ wigc spodziewac swego rodzaju sprzezenia zwrotnego miedzy
konformacja czasteczki glikolu a struktura otoczki hydratacyjnej. Klasyczny przyktad takiego
zjawiska (ktoérego Autorka nie przytacza) to przesunigcie stanu rownowagi miedzy dwoma
anomerami glukozy w roztworze wodnym w strong¢ -piranozy skutkiem lepszego dopasowania
orientacji grup OH jej czasteczki do geometrii mostkow wodnych. W roztworze wodnym
stosunek liczby izomeréw o do B wynosi mniej wigcej 1:2, podczas gdy w rozpuszczalnikach

inertnych ok. 1:1.

Pani Stronka-Lewkowska zbadala zatem jak rozniag si¢ wybrane funkcje
termodynamiczne uktadow w ktorych czasteczka glikolu nie zawiera grupy eterowej (1,5-PD),
zawiera jedng taka grupe (DEG) oraz dwie (T3EQG) i1 trzy grupy (T4EG). Mozna si¢ byto
spodziewaé¢ wyraznie réoznych przebiegow funkceji dla uktadu z 1,5-PD i pozostatych trzech
uktadéw z pochodnymi eterowymi. Doktorantka podjeta probg znalezienia zwigzku budowy
molekut glikoli z wyznaczonymi przebiegami i wartosciami funkcji termodynamicznych.
Stanowito to gtowny cel pracy. Kolejnym celem bylo okreslenie roli i znaczenia réznych

rodzajow oddziatywan miedzyczasteczkowych w zaleznosci od sktadu mieszaniny.

Roéznice  wyznaczanych  funkcji  termodynamicznych  pozwalaja  iloSciowo
charakteryzowa¢ roznice migdzy poszczegbdlnymi mieszaninami binarnymi. Z kolei
interpretacja wynikow na gruncie teorii molekularnej jest z natury rzeczy spekulatywna jesli
nie dysponuje si¢ dodatkowymi informacjami, np. wynikami badan metodami rozpraszania
promieniowania lub spektroskopowymi czy rezultatami obliczen kwantowochemicznych
1 modelowania matematycznego. Magister Stronka-Lewkowska ograniczyta si¢ do analizy
funkcji termodynamicznych i wynikajacych wytacznie z nich innych charakterystyk mieszanin,

takich jak np. liczby hydratacji wg Pasynskiego.

Praca mgr Stronki-Lewkowskiej ma charakter przede wszystkim eksperymentalny,
obejmowala pomiary gestosci 1 predkosci propagacji fali akustycznej w mieszaninach
binarnych, w catym zakresie st¢zen. Z uzyskanych danych empirycznych Autorka policzyta
szereg funkcji termodynamicznych, przede wszystkim objetosci molowe, izobaryczne
rozszerzalno$ci termiczne, $cis§liwosci izoentropowe, odpowiednie wielko$ci nadmiarowe oraz
czastkowe molowe, a takze wspomniane wyzej liczby hydratacji. Autorka powigzata uzyskane
wyniki z budowa molekut i przedyskutowata wptyw grup funkcyjnych na hydratacj¢ badanych
glikoli.



Struktura dysertacji jest typowa dla tego rodzaju prac. We wstepie podano m.in. cel
pracy. Dalej nastepuje cze$¢ literaturowa poswigcona dwom zagadnieniom: uporzadkowaniu
molekularnemu  w cieklej wodzie 1 wybranym zagadnieniom z termodynamiki
fenomenologicznej roztworéw. Cze$¢ eksperymentalna zawiera opis aparatury i badanych
uktadéow. Po niej Autorka umiescita obszerny rozdziat z wynikami pomiaréw i dyskusja,
obejmujaca takze funkcje obliczone z wielko$ci zmierzonych. Podsumowanie i wnioski koncza
zasadnicza cze¢$¢ pracy. Ponadto praca zawiera inne materialy, sposrod ktorych nalezy
wymieni¢ ,,Zataczniki”, czyli 100 (!) tabel z wynikami pomiaréw i obliczonymi warto$ciami
funkcji, oraz spis osiggnie¢ Autorki. Obejmuje on m.in. sze$¢ artykutow opublikowanych
w renomowanych czasopismach o zasiggu mig¢dzynarodowym, z czego cztery z tematyki
dysertacji. Praca bez opisu dorobku i zalacznikoéw liczy 157 stron, a bibliografia zawiera 157
pozycji. Praca napisana jest poprawnym jezykiem. Zanim przejde do czeSci merytorycznej
recenzji musze¢ wspomnie¢ o stosowaniu przez Autorke, trzeba czy nie trzeba, apostrofow
w odmianie nazwisk przez przypadki. Nie bede si¢ o tym rozpisywal, prosz¢ ja tylko, zeby

zajrzata np. na strone internetowa Stownika Jezyka Polskiego.!

Szczegbdtowe uwagi o pracy i1 pytania do Autorki przedstawi¢ ponizej. Pomijam drobne
btedy i oczywiste pomytki. Nawet w pracach po profesjonalnej korekcie zdarzaja si¢ catkiem
powazne. Anegdote na ten temat przytacza Wankowicz w ,,Tedy i owedy”, cyt.: ,,Z ta korekta
nigdy nie mozna by¢ pewnym. Kiedy Gebethner 1 Wolff przed tamta jeszcze wojng (I wojna
Swiatowa, przyp. mdj) podjat zbiorowe wydanie dziet Prusa, po wszystkich korektach,
rewizjach, superkorektach rozdano raz jeszcze personelowi odbitki z premig p6t rubla (to byt
dobry obiad) za kazdy znaleziony blad. Kiedy sprezentowano pierwszy oprawiony egzemplarz
pierwszego tomu, pan Gustaw Wolff zbladl: btad byt w tytule.” Blad w tytule przytrafit sie
1 Autorce dysertacji. Nie prowadzita bowiem ,badan sonochemicznych”. W sonochemii
wykorzystuje si¢ dzwigki zwykte, o czestotliwosci od kilkunastu Hz do 20 kHz, 1 ultradzwigki,
o czestotliwosei powyzej 20 kHz, do wywotania kawitacji akustycznej w osrodku. Autorka
stosowata tzw. ultradzwigki bierne, czyli malej amplitudy. Ich czgstotliwos¢ wynosita ok. 3
MHz (str. 57), zatem byla co najmniej o dwa-trzy rzedy wielkosci wiekszg niz dzwigkow
wykorzystywanych w sonochemii. Ultradzwigki o wysokiej czestotliwosci nie powodujg
trwalych zmian w ukladzie, a jedynie periodyczne fluktuacje stanéw rownowagi

termodynamicznej. Niestety, Autorka w catej dysertacji uzywa terminu ,,sonochemiczny”

! https:/sjp.pwn.pl/zasady/Odmiana-nazwisk-angielskich-i-francuskich;629617.html



ipochodnych w odniesieniu do pomiaréw predkosci propagacji fali ultradzwickowej

1 zagadnien pokrewnych.

We wstepie (str. 13, pierwszy akapit) Autorka stawia ryzykowng tezg, ze badania
stosowane musza by¢ poprzedzone badaniami podstawowymi. Nie mogg si¢ z tym zgodzi¢,
a po chwili zastanowienia Autorka zapewne przyzna mi racj¢. Czy np. badania podstawowe
poprzedzity technologie wytopu metali, w tym zZelaza? Czy silnik parowy skonstruowano po
opracowaniu podstaw termodynamiki maszyn cieplnych? W ogoéle uzasadnianie badan
podstawowych przysztymi zastosowaniami wynikoOw jest nieporozumieniem. Badania
podstawowe w naukach przyrodniczych shuza poznaniu $wiata. Sprowadzanie ludzkiej
aktywnosci i zainteresowan do zagadnien ekonomicznych, czym w istocie jest kwestia aplikacji

odkry¢, to niebezpieczna tendencja. Niestety, ulegamy jej nawet na uniwersytetach.

Na str. 21 Autorka podaje, ze energia wigzan wodorowych w wodzie wynosi od 2 do 7
kcal/mol, powotujac si¢ na monografi¢ Ben-Naima z 1974 r. Dalej pisze, ze energia typowego
wigzania wodorowego w wodzie wynosi ok. 20 kJ/mol, cytujac prace Paulinga z 1960 r.
1 Scortino i wsp. z 1992. Czy od opublikowania najnowszej z wymienionych prac, czyli ponad
30 lat, nic nowego na temat energii wigzan wodorowych w wodzie nie powiedziano? Nie jestem
tez przekonany, ze metody dynamiki molekularnej cyt.:,,nie uwzgledniajg zrywania i tworzenia
wigzan wodorowych w cieczy, ktora jest uktadem dynamicznym”. Owszem, czasteczki w tych
metodach sg niepolaryzowalne, zatem wyniki symulacji nie moga uwzglednia¢ efektu
kooperatywnego, ale to wszystko. W symulacjach stosuje si¢ proste kryteria geometryczne
(odlegtosci migdzyatomowe, odchylenia od liniowosci) w celu okreslenia czy wigzanie
wodorowe powstaje, czy nie. Co wigcej, analiza rownan opisujacych dyfuzje i funkcji korelacji
przestrzenno-czasowych potozenia molekul pozwala na catkiem realistyczng ocen¢ czy np.
w hydrozelach woda wiaze si¢ wodorowo z siecig polimerows, czy przypomina raczej czysta

ciekta wode. Zreszta w dalszych akapitach Autorka cytuje prace przeczace jej tezie.

Kolejng istotng kwestig jest wybdr ukladu odniesienia dla analizy oddzialywan
miedzyczasteczkowych w cieczach wielosktadnikowych. Dla termodynamicznych funkcji
nadmiarowych takim uktadem jest mieszanina idealna doskonata. Jaki sens fizyczny ma
,hadmiarowy wspotczynnik zatamania §wiatla” o ktorym Autorka pisze na str. 29? Podobnie
,hadmiarowa szybkos$¢ rozchodzenia si¢ dzwigku” (str. 32 i rozdzial 4.3)? Kompletnym
nieporozumieniem jest interpretacja wzoru (72) jako definiujacego ,,odchylenie szybkosci
rozchodzenia si¢ ultradzwigkdéw w roztworze rzeczywistym od tej w roztworze doskonalym”

(str. 105). Sposrod funkcji ,,nadmiarowych” analizowanych w rozdziale 4 nie budza
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watpliwosci termodynamiczne nadmiary objetosci, izobarycznej rozszerzalno$ci termicznej
1 Scisliwosci izoentropowej. Te molowe funkcje nadmiarowe zdefiniowano poprawnie.
Nadmiarowe wspolczynniki (rozszerzalnosci 1 S$cisliwosci) takze policzono formalnie
poprawnie, ale nalezy wspomnie¢, ze wspolczynniki te sa wielko$ciami intensywnymi. Tym
samym ich ,,nadmiary” nie spetniaja warunkow definicji, ktora mowi o wielkosciach
ekstensywnych. Chetnie poznam opini¢ doktorantki dlaczego uznata =za istotne
zaprezentowanie nadmiarowych wspotczynnikow obok nadmiarowych molowych $cisliwosci
i rozszerzalnosci termicznych. Jak wspomniatem, ,,odchylenia szybkosci propagacji” sa
policzone z arbitralnego wzoru (72) przez co nie wnosza nic istotnego do prezentowanych

rozwazan.

Dobrym pomystem bylo przeanalizowanie wptywu ci$nienia na wybrane funkcje
termodynamiczne, opisane w rozdziale 4.2.5. Rzadko kiedy dane wolumetryczne sa
analizowane tak szczegdlowo. Autorka przekonujaco pokazata, ze proponowany przez nig
model oddzialywan migdzyczasteczkowych wyjasnia przebieg tych funkcji. Tu tylko drobna
uwaga techniczna: wzory 63-66 w tym rozdziale to powtdrzone rownania 29-32 ze str. 46.

W réwnaniu 32 jest mata pomylka: niepotrzebna ,,2” przy a, w ostatniej pochodne;.

Jesli chodzi o pozostale funkcje, to nie budza watpliwosci wielkosci czastkowe molowe.
Nie rozumiem tylko celu niezaleznego obliczania wielko$ci pozornych, tym bardziej, ze
postuzyly gtéwnie do wyliczenia granicznych czastkowych wielkosci molowych, ktére
z powodzeniem mozna byto obliczy¢ z funkcji nadmiarowych i odpowiednich funkcji dla
uktadu idealnego doskonalego. Nie mialbym watpliwosci, gdyby badano roztwory

krystalicznych soli. Rad bym pozna¢ zdanie doktorantki w tym przedmiocie.

Liczby hydratacji (nazwane w tytule rozdziatu 4.4. ,,hydratacyjnymi”) Autorka liczyta
metodg Pasynskiego zaproponowang oryginalnie dla roztwordw nieorganicznych elektrolitow.
Metoda opiera si¢ na zatozeniu, ze otoczka hydratacyjna jonu jest niescisliwa, podobnie jak
sam niewielki jon. Czy mozna przyjaé to zatozenie takze dla wodnych roztwordéw cieczy
organicznych, co proponuja Glinski i Burakowski? Przeciez oba sktadniki roztworu sg $cisliwe.
Poza tym jak pogodzi¢ zalozenie Pasynskiego ze znanymi zwigzkami mig¢dzy funkcjami

termodynamicznymi?

Pomiary zostaly starannie przeprowadzone, a liczba roztworow dla kazdego z uktadow
(okoto 40) byla wigcej niz wystarczajaca. Takze zakres temperatury pomiardw gestosci w pelni
wystarczat dla wiarygodnego obliczenia wspotczynnikdw rozszerzalno$ci termicznej. O tym,
ze gestosci zostaly dobrze zmierzone $wiadczy porownanie wynikow dla czystych cieczy
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z danymi literaturowymi. Porownanie ggstosci wody podane w Tabeli 6 nie jest przekonujace,
bo niestety nie wiadomo jak zostal wykalibrowany densymetr. Warto pamigta¢ ze
podstawowym wzorcem w densymetrii cieczy jest woda. Nawet jesli Autorka stosowala inne
ciecze jako wzorce, to trzeba postawié pytanie jak uzyskano ich ,, prawdziwe” gestosci. Ponadto
w Tabeli 8 podano zmierzone ggstosci z czterema cyframi po przecinku, podczas gdy cyfr tych
powinno byé pie¢ lub sze$é, co wynika z deklarowanej niepewnosci pomiaru (5:10° g/cm?).
W Tabeli 1 w zatgcznikach (str. 165) gestos¢ podano z szescioma miejscami po przecinku, ale
watpliwosci budzi to, ze dla utamkéw molowych od 0,0050 do 0,4171 ostatnig cyfra znaczaca
gestosci zawsze jest zero, a dla wyzszych stezen dwie ostatnie cyfry znaczace to zera.

Fotografia przedstawiajaca miernik (Rys. 1) jest zbedna.

Predkosci propagacji ultradzwiekéw rowniez zmierzono poprawnie, cho¢ i tutaj brakto
pelnej informacji o aparaturze 1 procedurze kalibracyjnej. Co wigcej, na stronie internetowe]
firmy OPTEL tez nie opisano toru akustycznego urzadzenia. Brakuje odpowiedzi m.in. na

nastepujace pytania:

e (zy droga akustyczna w rownaniu kalibracyjnym (str. 57) byta niezalezna od
temperatury, czy moze dla kazdej temperatury inna?

e Jaki parametr rzeczywiscie mierzono? Jesli czgstotliwos¢ repetycji impulsu (lub
czas mi¢dzy impulsami), to dlaczego w rownaniu nie uwzgledniono ,,op6znienia
zwigzanego z elektronika” o ktorym mowa w ostatnim akapicie na str. 577

e Jaka byta rozdzielczo$¢ pomiaru? Jaka catkowita niepewnos¢?

Tu, tak jak w przypadku gestosci, porownanie literaturowej 1 wyznaczonej predkosci propagacji
w wodzie niewiele wyjasnia. Mozna sadzié, ze i tu woda byla ciecza wzorcowa. Nb. cytowanie
pracy [101] jako ,,zawierajacej dobrej jakosci dane eksperymentalne [predkosci propagacji
w wodzie]” jest nieporozumieniem. W tym artykule jest tylko odsytacz do pracy Del Grosso
i Madera, numer [100] w spisie literatury w dysertacji. Fotografia przedstawiajaca karte
OPCARD (Rys. 3) jest niepotrzebna.

Wzory stosowane w obliczeniach sa, z wczesniejszymi zastrzezeniami, w wigkszos$ci
poprawne. Doktorantka niepotrzebnie je komplikuje. np. molowa izobaryczng rozszerzalnos¢
cieplng binarnej mieszaniny doskonatej mozna wyrazi¢ duzo prostszym wzorem niz rownanie

18 (str. 43), mianowicie:

id _ * *
Epm = X1Epma + %2Ep m 2.



Tak samo molowa $cisliwo$¢ izotermiczng takiej mieszaniny da si¢ policzy¢ tatwiej niz

z réwnania 49 (str. 51):

K'}'c,im = xZK'i‘k,m,z + le’It,m,Z-
Podobnie liczenie molowej $cisliwosci izoentropowej uktadu idealnego doskonatego
z odpowiedniego wspoiczynnika to komplikowanie sobie zycia (wzory 36-38). Prosciej

policzy¢ od razu Ks', bez przeliczania stgzen na utamki objetosciowe. Wzor 71 zajmuje dwie

linie na str. 96 podczas gdy w zupetnosci wystarczytoby:

Cpm\E T OEpm OEj m1 OEp m2
P) - ar ).~ X1\ Tor — X2 \Tor :
p /T 14 P

p

Wzér 51 jest bledny — przez pomytke zamiast M znalazly si¢ tam zmienne V.

Do aproksymowania zalezno$ci funkcji nadmiarowych od sktadu mieszaniny Autorka
stosowata wielomiany Redlicha-Kistera. Nie podala jednak czy i w jaki sposob okreslita
poprawng liczbe wspotczynnikoéw dopasowania. Jest ich duzo — szes¢. Moze to by¢ przyczyna
»falowania” funkcji, zwlaszcza pochodnych, co wida¢ np. na rys. 9 przedstawiajacym
czastkowe molowe objetosci wody. Nie rozumiem co oznaczajg punkty na wykresach wielkosci
czastkowych. Jesli Autorka, tak jak pisze, liczyta je z wielomianow Redlicha-Kistera, to sens
majg tylko linie, gdyz wielko$ci czastkowe da si¢ w ten sposdb policzy¢ dla dowolnego
stezenia. Dobrze bytoby zastosowac jeszcze jedng metode, uproszczong, w ktorej przyjmuje sie
zatozenie o przyblizonej rownosci pochodnej funkcji (0Z/0x;)r, 1 ilorazu skonczonych roéznic
(AZ/Ax;) p. Datoby to cho¢ przyblizone wyobrazenie o niepewno$ci wyznaczenia wielkosci

czastkowych.

Ostatni rozdziat pracy, ,,Podsumowanie, obserwacje 1 wnioski” jest napisany
poprawnie. Zaproponowana interpretacja wynikoéw jest spdjna i w zasadzie zgodna z intuicja.
O tym, ze spos$rod prezentowanych funkcji odchylen od stanu idealnego uwazam za warte
uwagi V.t E,m" 1 Ksm® juz wspomniatem. Kilka wnioskéw wymaga jednak komentarza. Na
str. 144 wiersz czwarty pod Tabelg 20 jest: ,,w badanych ukladach wzrost temperatury sprzyja
ostabieniu oddzialywan miedzyczasteczkowych”. Czy Autorka moze poda¢ przyktad uktadow,
ktore zachowuja si¢ odwrotnie? Na tej samej stronie, w punkcie 2: ,,... dodatnie nachylenia
funkcji: Epm = f{x2) 1 Ksm = f{x2) potwierdzaja fakt, ze wzrost zawarto$ci kazdej z substancji
organicznych, badanych w tej pracy, w rozworze wodnym prowadzi do ostabienia oddziatlywan
migdzy czasteczkami mieszaniny.” Czy te dodatnie nachylenia nie wynikaja po prostu z faktu,

ze czasteczki badanych glikoli sg duze w poréwnaniu z czgsteczkami wody? W konsekwencji
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objetosci molowe glikoli sg duze, a co za tym idzie duze sg takze bezwzgledne zmiany objetosci
spowodowane wzrostem cisnienia lub temperatury. Analizujagc wspotczynniki Scisliwosci
izoentropowej (Rys. 39) mozna sformutowac przeciwny wniosek: dodawanie glikolu do wody
powoduje usztywnienie struktury cieczy, co skutkuje zmniejszeniem $cisliwosci uktadu do
mniej-wiecej 60-70% S$cisliwosei czystej wody przy stosunku molowym glikolu do wody ok.

1:4. Co, zdaniem Autorki, pomogloby rozstrzygna¢ ten spor?

Podsumowujac recenzj¢ chciatbym zaznaczy¢, ze nie uwazam zaproponowanej przez
Autorke interpretacji za bledng. Wazne, ze uzyskane wyniki umozliwiaja dyskutowanie
interpretacji. Jesli Autorka planuje kontynuowanie badan, proponowalbym zastosowanie
innych metod doswiadczalnych, np. rozpraszania promieniowania, oraz podjgcie proby
obliczenia energii binarnych oddziatywan miedzyczasteczkowych i wyznaczenia geometrii

agregatow molekularnych metodami chemii kwantowe;.

Praca pani mgr Ewy Stronki-Lewkowskiej zawiera opis dobrze przeprowadzonych
pomiarow 1 wiarygodnie obliczone funkcje termodynamiczne, podsumowane sensowng
propozycja ich wyjasnienia na gruncie teorii oddziatywan migdzyczasteczkowych. Wnosi
istotny wktad do poznania mechanizmu hydratacji glikoli. Autorka dobrze opanowata warsztat
eksperymentatora. Praca jest napisana poprawnie, a bibliografia obejmuje wtasciwie dobrane
publikacje. Na uznanie zastuguje tadna szata graficzna. Wszystko to §wiadczy o przygotowaniu

Autorki do pracy naukowe;.

Stwierdzam zatem, ze spelnione zostaly wymogi stawiane rozprawom doktorskim
1 okreslone w ustawie o stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
z dnia 14 marca 2003 roku (Dz. U. nr 65, poz. 595) z p6zniejszymi zmianami (Dz.U. 2017 poz.
859), 1 wnosz¢ o dopuszczenie pani mgr Ewy Stronki-Lewkowskiej do dalszych etapoéw

przewodu doktorskiego.

Neio A Maveal



