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pt. ,,Liquid phase behavior of tetrafluoroborate and bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ionic
liquids with dihydroxy alcohols. Effect of deuterium substitution

Praca dotyczy wlasciwosci cieczy jonowych z diolami. Tematyka cieczy jonowych jest na
wskro$ nowoczesng i preznie rozwijajacy sie gatezig wiedzy, ze stale rosnacym zainteresowaniem
ze strony badaczy i rozszerzajacym si¢ zakresem zastosowan. Wystarczy tylko podaé, ze w roku
2000 ukazato si¢ na ten temat 216 publikacji naukowych, w 2009 juz 2300 a w roku 2014 - 9169.

Praca zostala wykonana w Pracowni Radiochemii pod kierunkiem prof. dr hab. Jerzego
Szydtowskiego, ktory od lat kieruje pracami Pracowni. W Pracowni wykonywane sa, migdzy
innymi, badania ukladéw z cieczami jonowymi. Badane sg réwniez efekty izotopowe — efekt
podstawienia deuterowego H/D.

Pomiary granicznych wspétczynnikéw aktywnoséci oraz gestosci i lepkosdci (dynamicznej)
wykonane zostaly w Pracowni Termodynamiki Stosowanej Wydzialu Chemicznego PW
kierowanej przez prof. dr hab. inz. Urszule Domanska-Zelazna.

Praca liczy 186 stron. Prace rozpoczyna jednostronicowe streszczenie w jezyku angielskim
z nastgpujacym po nim, rOwniez jednostronicowym, streszczeniem polskim. Zasadnicza czgsé
pracy zostala podzielona na dwie czesci, czesS¢ pierwsza — teoretycznag, liczaca 32 strony (strony
10-41) i cze$¢ druga — doswiadczalna, liczacq 134 strony (strony 44-177). Cato$¢ zamyka, zgodnie
z tradycja, spis cytowanej literatury (bibliografia) liczacy 161 pozycji zawartych na 8 stronach.
Dysertacja jest bogato ilustrowana, zawiera 163 rysunki, 42 tabele oraz 10 schematéow (ang.
schemes). Ostatnia kategoria nie jest jednorodna i zawiera szkice $ciezek reakcyjnych, wzory
strukturalne substancji, szkice uzywanej aparatury oraz dwa zdjecia - densymetru i wiskozymetru.

Cze$¢ pierwsza — teoretyczna — poprzedzona jest wstgpem a rozdziat 1.1 Motywacja lacznie
ze wstgpem stanowi umotywowanie podjecia badan. Celem ogdlnym jest, oczywiscie, poszerzenie
wiedzy na temat rOwnowag ciecz-ciecz wybranych ukladéw z cieczami jonowymi oraz badanie
wplywu efektu izotopowego H/D. Jest rowniez cel szczegétowy - sq to badania nad zastapieniem
cieczy imidazoliwych tafiszymi, biodegradowalnymi i bioprzyjaznymi cieczami amoniowymi.

Rozdzialy od 1.2 do 1.5 stanowiaq wprowadzenie do poje¢ podstawowych. Mamy poglad na
budowe cieczy jonowych, szkic dwoch podstawowych $ciezek reakcyjnych stuzacych do ich
uzyskiwania, krotkie zestawienie podstawowych wiasciwosci. Rozdzial 1.5 jest poswigcony na
skrétowe opisanie dioli oraz zasygnalizowanie mozliwosci ich wykorzystania w mieszaninie z
cieczami jonowymi. Calo$¢ jest bardzo ascetyczna.

Z obowigzku musz¢ wskaza¢ na dwa drobne niedociggnigecia. W cze$ci ogélnej zostata
zacytowana, za Holbrey’em i Seddonem, szacowana na 10'%, liczba dostgpnych cieczy jonowych.
To oczywiscie robi wrazenie. Problem polega jednak na tym, ze cytowani autorzy tak naprawde

Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii - ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa
tel. 022 822 (09 75; centr. 022 822 02 11; fax 022 822 59 96

e-mail: dziekan@chem.uw.edu.pl www: http:// www.chem.uw.edu.pl

Bank Millenium S.A. 12 1160 2202 0000 0000 6084 9173  NIP 525-001-12 -66



vvvvvvv tet Warszawsk

Wydzxal Chemii
WYDzIAL. CHEMII

UNIWERSYTET WARSZAWSKI \]-[)VVCh

oszacowali te liczbe na rzedu 10°. Cytowana duzo wyzsza liczba dotyczy sumy czystych cieczy
jonowych oraz ich mozliwych mieszanin dwu- i tréjsktadnikowych. W rozdziale 1.4, w czwartym
akapicie zabraklo jednego matego stowa - ,,zazwyczaj”. Dotyczy to stwierdzenia: ,,Im wyzsza
temperatura tym lepsza mieszalnoéé ukladu”. Ze tak by¢ nie musi potwierdzajg zamieszczone w
pracy wykresy od 2 do 5.

Rozdzial 1.6 jest poswiecony przedstawieniu typow diagraméw fazowych w binarnych
uktadach ciecz-ciecz zawierajacych ciecze jonowe. Znajdziemy informacje dotyczace mozliwego
wplywu réznych czynnikéw na zakres mieszalnosci. Iustrowanymi czynnikami sa: dlugosé
rodnika alkilowego w czesci kationowej i anionowej cieczy jonowej, wplyw dlugosci lancucha
alkilowego w diolu oraz wplyw polozenia grup hydroksylowych w diolu. Musze odnotowaé
zamiang¢ symboli na rysunkach 13 i 14.

Rozdziat 1.7 zawiera ilustracje mozliwego wplywu podstawienia deuterowego w
rozpuszczalniku badanym na mieszalno$¢ z ciecza jonowa.

W rozdziatach 1.8 i 1.9 (przez pomytke powtdrnie numerowanych w pracy jako 1.6 i 1.7)
zawarte sa krotkie opisy réwnan wykorzystywanych do opisu eksperymentalnych danych ciecz-
ciecz w uktadach binarnych cieczy jonowych z diolami.

Opis réwnania skalujacego mozna uznaé za wystarczajacy do zrozumienia. Mam jednak trzy
uwagi. Pierwsza dotyczy wzoru [3]. Zmienna ¢ (czgsto oznaczana w literaturze jako ) z definicji
nigdy nie moze przyjaé wartosci ujemnych stad nie ma potrzeby stosowania wartosci
bezwzglednej. Usprawiedliwieniem doktorantki jest to, ze wzor tej postaci jest czesto stosowany w
literaturze. Do réwnania [4] mamy trzy odnosniki. Mam pytanie, co istotnego wnosza kolejne
odno$niki w stosunku do pierwszego z listy, ze nalezalo je zacytowaé? Po trzecie, samo
stwierdzenie, ze parametry byly dobierane przez dopasowanie nieliniowe to troche zbyt
ogodlnikowe. Nalezalo przynajmniej poda¢ funkcje celu (i metode dopasowania).

Rozdzial 1.9 zawiera skr6towy opis modelu NRTL (Non-Random Two Liquids) uzytego do opisu
réwnowag ciecz-ciecz. Oprocz odwotania do oryginalnej pracy Renona i Prausnitza wystepuja
jeszcze trzy cytowania. Moim zdaniem o dwa za duzo. Wzory zamieszczone w pracy doktadnie
odpowiadajq zawartosci pierwszej cytowanej pracy ([90]); do tego dodany zostat jeden wzoér —
wzor [10]. Wzér ten zawiera bledy. Po prawej stronie wzoru, po znaku sumy a przed nawiasem,
zabraklo stosunku utamkéw molowych xp/x;, natomiast w indeksowaniu parametrow statych
zamiast indeksu ik powinien by¢ tylko indeks k. To nie koniec niedostatkéw tego opisu. Moim
zdaniem nalezalo rozszerzy¢ tytul dodajac .,in binary systems” lub tez dodaé t¢ fraze w
odpowiednim miejscu drugiej linijki, w przeciwnym razie wzor [5] nie bedzie stuszny. Parametr g;
nie jest ,energig residualng” lecz parametrem energetycznym charakterystycznym dla
oddzialywania i-j. Dla (i-tego) utlamka molowego nalezalo poda¢ symbol x; (symbol x; jest
zarezerwowany dla zupelnie innej wielkosci). Oryginalnie réwnanie NRTL ma trzy parametry
dobieralne. Nalezalo zaznaczy¢, ze parametr a; jest ustalany arbitralnie. Tym nie mniej, nie liczac
wzoru [10], mozna uznaé, ze dotychczasowe uchybienia sa stosunkowo drobne. Wzory [12]- [14]
informuja czytelnika o uzytej funkql celu oraz definicji odchylenia standardowego Nigdzie nie
zostala zdefiniowana zmienna x; . Méwiac nigdzie mam na mys$li nie tylko tekst dysertacji ale
réwniez te trzy dodatkowe publikacje cytowane przez doktorantke. Zmienna x; (w zamierzeniu
autor6w) oznacza sklad wspélistniejacej fazy (do fazy o skladzie x;). W pracy nie byly wyznaczane
sktady wspdlistniejacych faz lecz pojedyncze, niezalezne punkty zmetnienia lub homogenizacji dla
zadanych stezen. Punkty wspélistnienia zostaly ,,wyczarowane” na podstawie recznej (zdrowo
rozsadkowej) inter/ekstrapolacji. Wygenerowane punkty nie powinny wchodzi¢ do wzoru na
odchylenie standardowe (wzor [14]). Do opisu danych ciecz-ciecz zawartych w pracy uzyto
temperaturowo zaleznych parametréw Agj;. Nie zostalo to nigdzie werbalnie stwierdzone poza
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nagltéwkami w tabeli 22. Liczba dobieranych parametréw wzrosta do czterech co powinno znalez¢
swoj wyraz we wzorze [14] (n-4 zamiast n-2).

Mam jeszcze niewielka uwage o formie przygotowania obydwu rozdziatéw (1.8 i 1.9 i po czgsci
rowniez 1.10 i I1.1.3). Wzory rozdzielane sq od tekstu podwoéjnymi lub potrdjnymi interliniami a
wyjasnienia formatowane z podwéjnym odstgpem podczas gdy reszta tekstu ma odstepy
pojedyncze.

Rozdziat 1.10 (w pracy 1.8) dotyczy granicznych wspdtczynnikéw aktywnosci. Rozdziat ten
uwazam za niezbyt udany. Zaczyna si¢ od saznistego wypisu przykladéw réznorodnych cieczy
jonowych (w sumie dwudziestu pigciu) dla ktérych wyznaczane byly graniczne wspolczynniki
aktywnosci rozpuszczalnikow. Jednakze po tym nie nastepuje zadna analiza, opis lub cokolwiek
uzasadniajace powstanie tej listy.

Uwazam, ze logiczniej byloby aby zawartos¢ strony 36 wraz z pierwszym akapitem ze strony 37
znalazla sie w czeéei I1.2.1 (np. na obecnej stronie 145). Niezaleznie od tego tekst charakteryzuje
si¢ pewnymi niedostatkami. Podstawowy to brak wyjasnienia co dokladnie oznacza y;3°. W opisie
zmiennych brakuje drobnych lecz znaczacych dookreslen typu ,,pure”, ,liquid”, ,saturated”. Z
pewnym zdziwieniem stwierdzam, ze opuszczanie tych okreslen jest powszechna manierg
tolerowang w wigkszo$ci czasopism. W pracy pominigto opis zmiennej P; (- the inlet pressure).

Z zalezno$ci temperaturowej wspodlczynnika aktywnosci danej substancji w nieskoficzonym
rozcieficzeniu mozna wyznaczy¢ czastkowe molowe wartosci nadmiarowej entalpii i entropii
rozpuszczalnika w nieskonczonym rozcienczeniu. 7Z samego granicznego wspoélczynnika ak-
tywnos$ci mozna obliczy¢ czastkowa molowa nadmiarowa energi¢ Gibbsa w nieskonczonym
rozcienczeniu. Zaleznosci pomiedzy tymi funkcjami sq dane wzorami [19] i [20]. Zaréwno w tych
wzorach jak i w poézniejszych odwotaniach nie powinien wystepowaé znak przyrostu, A. Dla
doktorantki usprawiedliwieniem jest fakt, iz taki zapis pojawia sie¢ w literaturze (bedac widomym
$wiadectwem lenistwa lub ignorancji recenzentow!).

W objasnieniach symboli do wzordw [19] i [20] zabrakto dla wszystkich trzech funkcji dopisku ,,at
infinite dilution”. Jest co prawda w omawianych symbolach znak nieskoficzonosci ale trzeba si¢
liczy¢ z tym, ze potencjalny czytelnik moze nie wiedzie¢ jak to interpretowaé. Dla takiego
czytelnika brakuje réwniez informacji do czego potencjalnie moga si¢ przydaé¢ wartosci
obliczonych funkcji.

W tym samym rozdziale zdefiniowane zostaly jeszcze trzy wielkosci: wspétczynnik podziatu, K,
selektywno$¢, S;° oraz pojemnosé, k°, wszystkie dla nieskoficzonego rozcienczenia. Pragne
zauwazy¢, ze we wzorach definiujacych selektywnos¢ oraz pojemno$é gdzie$ sie ,,zapodzial”
dolny indeks ,,3”. Nalezato by¢ konsekwentnym albo uzupetni¢ ten brak stosownym komentarzem.
O ile dla wartosci selektywnosci i pojemnosci podano krétko zastosowanie o tyle czytelnik z catej
pracy nie dowie si¢ do czego moze by¢ wykorzystany wspélczynnik podziatu (chociaz w pracy
poswigcone sg mu dwie tabele, 27 i 28).

Rozdziat 1.11 (w pracy 1.9) zawiera po dwa przyktady (w postaci rysunkéw) zaleznosci
gestosci 1 lepkosci od temperatury oraz skladu z lakonicznym stwierdzeniem, ze obydwie
wielko$ci malejq z temperatura.

Reasumujac zawarto$¢ czesci pierwszej, nalezy uznaé, ze generalnie spelnia ona swoje
zadanie wprowadzajac w formalny opis zjawisk.

Przed przejSciem do oméwienia nastepnej czesci (eksperymentalnej) chee poswiecié troche
miejsca pewnym ogo6lnym niedostatkom pracy, ktére w wigkszosci mozna podciagnaé pod
kategorig ,,niedostatki typograficzne”.

Pomigdzy warto$cig wielkosci fizycznej a jej jednostka, w zapisie, powinna wystapi¢ jedna
spacja. W pracy nagminnie podawane sa wartosci temperatury ,,z przyklejonym” symbolem
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kelwina (lub stopni Celsjusza). W publikacjach z udziatem doktorantki zapis jest poprawny. By¢
moze doktorantka chciala w ten sposob zapobiec rozcigganiu tekstu przez procesor tekstu.

Troche dziwnie jest stosowany my$lnik co niekiedy prowadzi do nieoczekiwanych efektow.

W kilku miejscach pracy (tabele 22 i 41, tekst na stronach 154 i 155) w zapisie jednostek zamiast
kropek stosowane sg gwiazdki. Natomiast w opisie osi dla wykreséw 137-163 zamiast kropki
stosowana jest spacja.

Zwrécitem uwage, iz caly tekst, z zalozenia, byt pisany bez dzielenia wyrazow. Natomiast na
pewno bylo wskazane reczne dzielenie dtugich nazw cieczy jonowych (oczywiscie tam gdzie to
jest potrzebne) — bez dzielenia wyrazoéw tekst na stronie 35 wyglada trochg dziwnie.

Wystepuja réwniez dwa pospolite bledy systematyczne. Pierwszy dotyczy uzywanej przez
doktorantke nazwy ,.energia swobodna Gibbsa” (ang. Gibbs free energy). Forma ta zdecydowanie
nie jest zalecana przez IUPAC. Obecnie IUPAC zaleca stosowanie nazwy ,,energia Gibbsa” (ang.
Gibbs energy). Wspomng rOwniez, ze jakkolwiek w streszczeniu angielskim pracy wystepuje
,»(ibbs free energy” to w streszczeniu w jezyku polskim mamy ,,entalpi¢ swobodng”.

Drugim bledem, wystepujacym réwnie czesto w literaturze, jest pisownia nazwiska J. D. van der
Waalsa. Ot6z van poprawnie jest pisane matg litera. W pracy wszystkie odwotania pisane sa duza
litera. W publikacjach dwa razy poprawnie a raz blednie.

Zauwazylem réwniez szereg tzw. literowek zar6wno w tekscie gtdéwnym jak i w spisie
literatury. Spis literatury zawiera sporo usterek (typograficznych, interpunkcyjnych i literowek). W
tekscie jest réwniez kilka bledow ortograficznych.

Reasumujac, powyzsze niedostatki majq gldwnie wplyw na estetyke tekstu.

Cze$¢ druga, umownie nazwana czescia eksperymentalna, zawiera informacje na temat
substancji czystych wchodzacych w sklad badanych uktadéw, metodyk pomiarowych,
podstawowe informacje o uzywanej aparaturze, oszacowania btedéw, ponadto wyniki numeryczne
eksperymentow, graficzng reprezentacj¢ wynikow, parametry rownan (tam gdzie byly stosowane)
oraz dyskusje wynikow. Jest to bezsprzecznie zasadnicza cz¢$é pracy.

Rozdzial pierwszy jest po$wigcony réwnowagom ciecz-ciecz w uktadach dwusktadni-
kowych wybranych cieczy jonowych z diolami Cs-C;, wybranymi diolami deuterowanymi oraz
cztery uklady [N;114][NTE] i [N211201][NTE,] z etanoloaming i 3-amino-1-propanolem. f.acznie
doktorantka zbadata 66 ukladéw ciecz-ciecz. Lista badanych ukladéw zamieszczona zostata na
poczatku rozdziatu. Jest to znaczacy wktad do wiedzy na temat tych uktadow i lista robi wrazenie.
Podpunkt II.1.1 zawiera wzory strukturalne stosowanych substancji (cieczy jonowych oraz dioli),
zrodto substancji, wyjsciowy stopien czystosci (tylko dla dioli), zawarto$é wody po osuszeniu oraz
stale dielektryczne dioli. Mam trzy uwagi: Dla cieczy jonowych nalezato réwniez dotaczy¢ stopien
czystosci. Po drugie, czytajac tekst trudno dociec kto zsyntetyzowat 5 cieczy jonowych oraz 3
deuterowane diole. Jezeli byly to dokonania doktorantki to nalezato sie tym (dyskretnie)
pochwalié. Po trzecie, jak si¢ domy$lam ppm byt masowy(?).

Podrozdziat 1I.1.2 poswigcony jest metodyce pomiarowej oraz aparaturze do pomiaru
rébwnowag ciecz-ciecz. W pracy podano dwie metody nazwane odpowiednio metodg statyczng i
dynamiczng. Wydaje mi sig, Ze jest to tylko proba rozr6znienia, niezbyt zresztg fortunna, poniewaz
obydwie metody faktycznie sa dynamiczne a r6zniq si¢ jedynie ,,kierunkiem” pomiardw. W jednej,
nazwanej statyczng, mierzony jest punkt zmetnienia, w drugiej, tzw. dynamicznej, punkt
homogenizacji (zaniku zmetnienia). Z zalaczonych dwéch schematéw, wynikatoby, ze w metodzie
dynamicznej nie jest uzywany termostat. Oczywiscie tak nie jest, w obydwu przypadkach
dokonywana jest zmiana temperatury i niezbedny jest termostat. R6znica moze, choé¢ nie musi,
polega¢ na réznej budowie naczynia pomiarowego. W pracy brakuje istotnego szczegdhy,
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podanego w publikacjach [68], [69], dotyczacego szybkosci zmian temperatury, oszacowania
dokladnosci skladu przygotowywanych probek oraz dokladnosci oznaczania temperatury
rownowagi. Co prawda temu ostatniemu oszacowaniu jest poswigcony nastepny podrozdziat.

Podrozdziat 11.1.3 zawiera propozycje metodyki stuzacej oszacowaniu dokladnosci
oznaczania temperatury rownowagi. W podrecznikach statystyki zmienna losowa jest oznaczana
symbolem x, stad rOwniez i w tej pracy autorka uzyla tego symbolu chociaz rozwazang zmienng
jest temperatura. W wyniku tego mamy wzor [25]. Mam nastgpujace uwagi. W jezyku angielskim
znak dziesietny to kropka, przecinek jest uzywany do pozycjonowania rzedu. We wzorze [27]
zamiast x, powinny by¢ trzy kropki. W ostatniej linijce wyjasnien na str. 59. powinno by¢ i
zamiast i-1. Jak rozumiem, obliczenia na stronie 60. sa przykladowe. Szkoda, ze nie zostalo
podane dla jakiej mieszaniny i jakiego sktadu.

Podrozdziat 11.1.4, rozbity na dwa podpunkty, zawiera eksperymentalne dane odnosnie
zmierzonych réwnowag ciecz-ciecz wymienionych na wstgpie dwuskladnikowych mieszanin. Jest
to najwazniejsza czes¢ pracy zawierajaca 66 ukladow zmierzonych w istotnym zakresie stezen.
Dokladnosci reprezentacji danych w tabelach zostaly dopasowane do oszacowan z poprzedniego
podrozdziatu. Szkoda, ze brakuje deklaracji, zgodnie z wiedza doktorantki, czy wszystkie
zamieszczone uktady byly mierzone po raz pierwszy.

Czeg$¢ powyzszych danych zostata juz opublikowana, z udziatem doktorantki, w dwoch
publikacjach, w wiodacych w tej dziedzinie czasopismach (IF = 2,083 i 2,241). Stanowig one
istotny wkilad do wiedzy o wiasciwosciach badanych uktadéw ciecz-ciecz dla cieczy jonowych z
diolami.

Kontynuacja poprzedniego podrozdziatu jest podrozdziat I1.1.5 zawierajacy 66 wykresow

diagraméw fazowych ciecz-ciecz. Wszystkie uklady wykazuja goérna krytyczna temperature
rozpuszczalno$ci. Na wykresach zostaly umieszczone krzywe wyliczone z wykorzystaniem
parametréw réwnania NRTL zawartych w tabeli 22 (podrozdziat 11.1.9). Niestety, punkty na
wykresach sa punktami eksperymentalnymi uzupelnionymi o arbitralnie dodane punkty dla
wspolistniejacej fazy. Jest to punkt widzenia osoby liczacej a nie fizykochemika. Na tych
wykresach powinny pozosta¢ jedynie punkty eksperymentalne.
Szkoda, ze nie pojawil si¢ chociaz jeden wykres na ktérym obok punktéw eksperymentalnych
bylyby dwie krzywe, jedna wyliczona w oparciu o model NRTL a druga z rownania skalujacego.
Poréwnujac wartosci odchylen standardowych mozna oczekiwaé, ze opis rownaniem skalujacym
bedzie przynajmniej roéwnie dobry jak nie lepszy od opisu z wykorzystaniem NRTL-u. Jak wida¢ z
rysunkow, oszacowane parametry NRTL-u wielokrotnie stabo sobie radza z opisem obszaru
przykrytycznego. Prawidlowo obliczone parametry roéwnania skalujacego wiasnie obszar
przykrytyczny opisuja najlepiej. Pisze parametry a nie rOwnanie NRTL poniewaz podejrzewam, ze
stosujac bardziej rozbudowang zalezno$¢ temperaturowa mozna uzyskal lepszg zgodno$é.
Podejrzewam jednakze, ze doktorantka nie miata dostgpu do bardziej zaawansowanej wersji
oprogramowania dla NRTL-u. Niedomkni¢te krzywe sq artefaktem numerycznym.

Zmieniajac nieco kolejno$¢ omoéwie teraz podrozdziaty I1.1.8 i II.1.9. W obydwu
podrozdziatach zestawione zostaly parametry stosowanych réwnan oraz wartosci odchylen
standardowych dla wszystkich mierzonych uktadéw. W pierwszej tabeli (tabela 21) mamy
parametry rownania skalujacego, w drugiej (tabela 22) parametry NRTL-u z rozbudowang
(liniowa) zaleznoscig temperaturowa parametréw energetycznych.

Obydwie tabele maja drobne uchybienia. Z najwazniejszych, w pierwszej brakuje jednostki przy
temperaturze krytycznej. W drugiej nalezato dopisa¢ jednostki do parametrow a;; i by.

Z duzym zaniepokojeniem zauwazylem, ze parametry zamieszczone w tabeli 21 r6znig sie
znaczaco od opublikowanych. Dotyczy to wszystkich parametréw lecz w szczegblnosci parametru

Uniwersytet Warszawski, Wydziat Chemii - ul. Pasteura 1, 02-093 Warszawa
tel. 022 822 09 75; centr. 022 822 02 11; fax 022 822 59 96

e-mail: dziekan@chem.uw.edu.pl www: http:// www.chem.uw.edu.pl

Bank Millenium S.A. 12 1160 2202 0000 0000 6084 9173  NIP 525-001-12 -66



Uniwers ytet Warszaws ki

WYDZIAE CHEMII e

UNIWERSYTET WARSZAWSKI \”-)V\/Ch

A,. Parametr ten w publikacjach jest o rzad wigkszy. Dla przyktadu, dla pierwszego ukladu w
tabeli ponad 24 razy. Dokonatem przeliczenia dla tego uktadu wykorzystujac obydwa zestawy
parametrow i okazalo sig, ze parametry zamieszczone w pracy sq zdecydowanie lepsze od tych w
publikacji.

Podrozdziaty 11.1.6 i I1.1.7 w calosci zostaly poswiecony dyskusji uzyskanych wynikéw.
Dyskutowany jest wplyw czynnikéw wymienionych w punkcie 1.6.1. Dyskusja ma charakter
jakosciowy. Pewnym elementem ujecia ilosciowego sgq dyskutowane korelacje temperatury
krytycznej, Tuycst, z wartoscig statej dielektrycznej. Wskazujg one jednocze$nie na wewnetrzng
spojnos¢ danych. Dyskutowany jest rowniez wplyw podstawienia H/D na ksztatt krzywych i
potozenie punktéw krytycznych rozpuszczalnoscei.

Rozdzial drugi jest poswigcony prezentacji eksperymentalnie wyznaczonych wspol-
czynnikéw aktywnosci w nieskonczonym rozcieniczeniu dla 63 substancji (rozpuszczalnikow) z
cieczg jonowa [Ni1i120u][NTE] w szesciu temperaturach w zakresie (318.15 — 368.15) K. Ponadto
wyznaczone zostaly wartosci wspélczynnikéw aktywnosci 6 dioli (Cp-Cs) réwniez =z
[N11120u][NTL,] dla 4 temperatur w zakresie (388.15 — 418.15) K.

Podrozdziat 11.2.1 daje krotki opis zawierajacy wskazanie uzytej aparatury oraz
podstawowych warunkéw pracy. Uwazam, ze znacznie lepiej byloby tutaj umiesci¢ zawarto$é
opisu uzyskiwania granicznych wspotezynnikéw aktywnosci z danych eksperymentalnych - strona
36 z czgsei 1.10 (w pracy 1.8). Ale to jest tylko opinia a nie wskazanie na blad.

W tekscie pracy brakuje wskazania zrodta danych pomocniczych oraz wartosci cisnienia.

Podrozdziat 11.2.2 zawiera uzyskane wyniki, obliczone warto$ci pochodne oraz dyskusje.
Wyniki eksperymentalne zostaly zamieszczone w tabelach 23 i 24 (diole). W tabeli 23 psikusa
dokonal z kolei arkusz kalkulacyjny usuwajac koficowe zera wystepujace w czesciach
dziesigtnych. Na pozér nie stato si¢ nic ztego ale np. dla tiofenu zamiast wartosci 2.00 mamy 2 a
taki zapis daje bledna informacje¢ o oczekiwanej doktadnosci danych. W stopce pod tabelg brakuje
wskazania dokladnosci mierzonej temperatury i obliczonych wspotczynnikéw aktywnosci.

W tabelach [25]-[28] zamieszczone zostaty obliczone wielkosci pochodne — wartosci czastkowych
molowych entalpii, energii Gibbsa oraz entropii w granicznym rozcienczeniu (obliczone dla
338.15 K dla podstawowej serii 63 rozpuszczalnikéw oraz w 398.15 K dla dioli), w tabelach 27 i
28 zostaly zamieszczone obliczone wspdtezynniki podzialu w nieskonczonym rozcienczeniu dla
obydwu serii. W tekscie podane zostaly podstawowe relacje zaobserwowane dla zamieszczonych
wartosci. Z uzyskanych danych wynika, ze badana ciecz jonowa moze byé obiecujacym
czynnikiem rozdzielajacym. W podsumowaniu koficowym, rozdziat 11.4 zostala zamieszczona
tabela 42 z wyliczonymi wartosciami selektywnos$ci (wraz z literaturowymi warto$ciami dla cieczy
jonowych tej samej rodziny) dla trzech technicznie trudnych do rozdzielania mieszanin o
znaczeniu przemystowy oraz pojemnosciami dla benzenu tiofenu dla temperatury 328.15 K.
Szkoda tylko, ze w tabeli, dla poréwnania, nie znalazt si¢ ktéry$ z obecnie stosowanych
czynnikow, np. NMP czy sulfolan.

Wyniki wraz z oméwieniem zostaly opublikowane w prestizowym czasopi$mie (IF = 4.181). W
publikacji nie wystgpuje zaden z wyzej wzmiankowanych niedostatkow.

Rozdziat trzeci po$wigcony zostat gestosci i lepkosei (dynamicznej) w wybranych uktadach
ciecz jonowa — diol. Podane zostaly podstawowe charakterystyki stosowanych przyrzadow,
czystosci uzywanych substancji, oznaczone wartosci zawartosci wody (w ppm mas?), zdjecia
przyrzaddw, tabele z wynikami oraz wykresy i dyskusja wynikow.
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W tabelach 29-40 zostaly zamieszczone dane eksperymentalne dla mieszanin dla szesciu badanych
uktaddéw (dwoch cieczy jonowych z wybranymi diolami). Uktady byty badane dla 7-9 temperatur
w pelnym zakresie stezen. Badania nalezy wiec uznaé za wyczerpujace. W tabeli 41 zestawione
zostaly odpowiednio dane odno$nie gestosci i lepkosci dla substancji czystych w 323.15 K
zmierzone przez doktorantke z odpowiednimi danymi literaturowymi. Wynika z nich co najmniej
dobra zgodno$¢ z danymi literaturowymi. Zaobserwowane wieksze rozbieznosci w czesei danych
lepkosci wigza sie, zgodnie z interpretacjq doktorantki, z wptywem zanieczyszczen, gtoéwnie wody.
Na fakt anomalnego wptywu $ladéw wody na lepkos¢ zwracano juz uwage w raportach IUPAC.
Dobra zgodno$¢ danych dla substancji czystych powinna wskazywaé na wysoka jako$¢ pomiarow
dla mieszanin. Interpretacja wynikéw jest sila rzeczy glownie jako$ciowa. Wyniki zostaly
opublikowane w wysoko notowanym czasopismie (IF = 2.432). W pracy zauwazylem drobne
usterki, ktérych nie ma w publikacji. W publikacji wyniki gestosci i lepkosci zostaly opisane
glownie réwnaniami wielomianowymi (natomiast zaleznos$¢ lepkosé-temperatura réwnaniem
VFT). Obliczone nadmiary zostaly opisane rownaniem Redlicha-Kistera. W pracy wyniki zostaly
zilustrowane wykresami z odpowiednimi krzywymi uzyskanymi z publikacji.

Rozdzial czwarty zawiera uwagi podsumowujace. Jest on zwartym podsumowaniem
podstawowych spostrzezen pracy.

Podsumowujac, praca zawiera duzg ilos¢ nowych danych eksperymentalnych dla mieszanin
binarnych wybranych cieczy jonowych z diolami, w tym z diolami podstawionymi deuterem.
Nalezy wskaza¢ na pomiar kilku wzajemnie uzupelniajacych si¢ wielkos$ci fizykochemicznych
(rdwnowagi ciecz-ciecz, wspotczynniki graniczne roznorodnych (63+6) rozpuszczalnikéw z ciecza
jonowa oraz pomiary gestosci i lepkosci) mierzonych w szerokim zakresie zmiennosci parametréw
— skladu i temperatury. Wszystko wskazuje na to, ze uzyskane wyniki sg rzetelne. Stanowig one
warto$¢ sama w sobie wzbogacajac naszq wiedzg¢ 0gdlng jednakze nalezy natychmiast wskazaé na
mozliwosci aplikacji praktycznych. Na strong aplikacyjna wskazuje zreszta sama doktorantka we
Wstepie i Motywacji pracy, jak rowniez w szeregu odwotan w teksécie pracy oraz uwagach
podsumowujacych. Jest to jedna z waznych cech badacza, ktéry nie zamyka si¢ w waskim kregu
badan podstawowych. Uzyskany material zostal poprawnie skorelowany ogélnie uzywanymi
rownaniami. Whioski, jakkolwiek jako$ciowe, stanowiq réwniez wazny wkiad do tej szybko
rozwijajacej si¢ galezi wiedzy. Z badan wynika wazna konkluzja, ze ciecze amoniowe mogg by¢ w
procesach separacji konkurencyjne do zwigzkéw imidazoliwych. Pewne wnioski, np. dotyczace
wplywu podstawienia H/D wykraczajq poza ramy wasko pojmowanej dziedziny.

W podsumowaniu muszg jeszcze raz podkresli¢, to czego nie zrobita w sposdb jawny sama
doktorantka, ze znaczna cze$¢ wynikow zostala juz opublikowana. Zostaly opublikowane, z
udziatlem doktorantki, cztery prace, wszystkie w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym,
wiodacych w omawianej dziedzinie. Wszystkie czasopisma maja wysoki Impact Factor, powyzej
2, z czego jedno powyzej 4 (J. Phys. Chem. B, IF = 4.181).

W zwigzku z powyzszym uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca doktorska spetnia
ustawowe 1 zwyczajowe wymagania stawiane rozprawom doktorskim i wnosze o dopuszczenie

mgr Pauliny Papis do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. M
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Plock, 08.05.2015
Dr hab. inz. Andrzej Marciniak
Wydziat Budownictwa, Mechaniki 1 Petrochemii
Politechnika Warszawska filia w Plocku
ul. Lukasiewicza 17
09-400 Ptock
tel.: 24 367 22 00
e-mail: a.marciniak@pw.plock.pl

Recenzja pracy doktorskiej mgr Pauliny Papis
Liquid phase behavior of tetrafluoroborate and bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ionic liquids
with dihydroxy alcohols. Effect of deuterium substitution.

Praca doktorska Pani mgr Pauliny Papis dotyczy glownie badan rownowag fazowych
ciecz-ciecz w uktadach zawierajacych ciecze jonowe i diole oraz wpltywu podstawienia
izotopowego H/D na wilasciwosci roztworéow, prowadzonych pod kierunkiem Profesora
Jerzego Szydtowskiego.

Praca doktorska skfada si¢ z czeSci teoretycznej, doswiadczalnej oraz bibliografii
zawierajacej 161 pozycji.

Na poczatku czgsci teoretycznej znajduje si¢ krotkie wprowadzenie dotyczace cieczy
jonowych, rownowag fazowych oraz cel pracy.

W rozdziale 1.2 autorka przedstawita ogdlne informacje na temat cieczy jonowych, ich
wilasciwos$ci, najczescie] wystepujace grupy kationow 1 anionow. W przypadku kationdw
podata ich struktury i pelne nazwy, niestety takich informacji zabrakto w przypadku anionéw,
gdzie podane s3 tylko skroty 1 kilka nazw.

W rozdziale 1.3 przedstawiono typowa metode syntezy cieczy jonowych. Uwazam, ze
ten rozdziat mozna by poming¢, poniewaz autorka nie syntezowala badanych przez siebie
zwigzkow, a przynajmniej takiej informacji nie znalaztem w pracy.

Rozdzial 1.4 zawiera ogodlne informacje na temat wlasciwosci cieczy jonowych.
Uwazam, Ze ten rozdziat nalezaloby polaczy¢ z rozdziatem 1.2.

W rozdziale 1.5 znajdujg si¢ informacje na temat dioli 1 ich zastosowaniu.

W rozdziale 1.6, na poczatku, autorka przedstawila termodynamiczny warunek istnienia
rownowagi ciecz-ciecz. Wydaje si¢, ze celowo nie podaje szczegdlowego opisu, poniewaz
takie informacje mozna znalez¢é w kazdym podreczniku chemii fizycznej. W dalszej czesci
podaje typy diagraméw fazowych oraz przyklady ich wystgpowania w ukladach z cieczami
jonowymi. Jak shusznie zauwazono, najwigcej jest uktadow z gorng krytyczng temperaturg
mieszalnosci, ale autorka podaje przyktady uktadéw wszystkich typdéw, co swiadczy o bardzo
dobrej znajomosci literatury.

1/5



Rozdzialy od 1.6.1 do 1.6.4 zawierajg informacje na temat wplywu réznych czynnikow
na rozpuszczalnos$¢ dioli w cieczach jonowych, a mianowicie:

o wpltyw dlugosci tancucha alkilowego w kationie imidazoliowych cieczy
jonowych z anionem [PFs] na rozpuszczalno$¢ 1,2-etanodiolu oraz 1,2-
heksanodiolu,

o wplyw struktury anionu ([BF4], [PFs], [NTf;]) butylo-imidazoliowej cieczy
jonowej na rozpuszczalnos$¢ trzech dioli (1,2-etanodiolu, 1,2-propanodiolu, 1,3-
propanodiolu),

o wplyw dhugosci tancucha alkilowego 1,2-dioli oraz 1,m-dioli (od etanodiolu do
heksanodiolu) na rozpuszczalno$¢ w cieczy jonowej [omim][PFs],

e wplyw wzajemnego potozenia grup hydroksylowych butanodiolu (potozenia 1,2;
1,3; 1,4 oraz 2,3) na rozpuszczalno$¢ w cieczy jonowej [omim][PFg].

W rozdziale 1.7 opisano wplyw podstawienia izotopowego H/D w zwigzkach
organicznych 1 wodzie na rozpuszczalno$¢ w cieczach jonowych. Na przykladzie cieczy
jonowej [bmim][BF4] 1 czterech izomeré6w butanolu pokazano, ze efekt izotopowy w grupie
funkcyjnej alkoholu powoduje zwigkszenie jego rozpuszczalno$ci w cieczy jonowej. W
dalszej czesci tego rozdzialu mozna znalez¢ przeglad literatury na temat innych uktadow
zawierajacych ciecze jonowe i deuterowane zwigzki.

Rozdzialy 1.6 11.7 zawierajg szczegdlowy opis roéwnan korelacyjnych zastosowanych do
opisu uzyskanych wynikdéw réwnowagi ciecz-ciecz.

Rozdzial 1.8 zawiera szczegdtowy opis roOwnan stuzacych do wyznaczania granicznych
wspolczynnikow  aktywnosci, zdefiniowane s3 rowniez pojecia  wspoOtczynnikdw
selektywnosci 1 wydajnosci. Dodatkowo znajduje si¢ przeglad literatury na temat zbadanych
cieczy jonowych pod tym katem.

W rozdziale 1.9, na przykladzie danych literaturowych, opisano zaleznos$¢ gestosci 1
lepkosci uktadow dwusktadnikowych woda + ciecz jonowa [emim][EtSO4] w funkcji
temperatury oraz skfadu roztworu. Autorka podaje tylko odnos$niki literaturowe do artykutow
zawierajacych podobne dane (pozycje 120-156), nie wyszczegdlniajac jakie uktady zostaty
zbadane.

Podsumowujac t¢ cze$¢ pracy stwierdzam, ze autorka ma bardzo dobre ogolne
rozeznanie w tematyce rownowag fazowych uktadéw zawierajacych ciecze jonowe oraz
innych zagadnieniach dotyczacych tych zwigzkow. Zabraklo jednak dokladnego przegladu
literatury na temat rownowag ciecz-ciecz w ukladach ciecze jonowe + diole,
wyszczegolnienia jakie uktady zostaly dotychczas zbadane. Przyklady takich diagramow
znajduja si¢ w rozdziatach od 1.6.1 do 1.6.4, niestety czytelnik nie moze si¢ z nich dowiedziec,
czy s3 to wszystkie dostgpne dane literaturowe, czy tylko kilka wybranych uktadow.

Rozdziat 11.1 czesci eksperymentalnej zawiera wykaz zbadanych uktadow réwnowagi
ciecz-ciecz. Musze przyznaé, ze ilos¢ zbadanych ukladow 1 wuzyskanych danych
eksperymentalnych jest imponujagca — w sumie 66. Autorka badala metylo-imidazoliowe
ciecze jonowe z podstawnikami etylowym, butylowym, heksylowym, oktylowym z anionami
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[BF4]" oraz [PFs], fosfoniowa ciecz jonowa z anionem [BF4] oraz szereg amoniowych
cieczy jonowych z krotkimi podstawnikami alkilowymi oraz grupami funkcyjnymi
(hydroksylowa oraz metoksylowg) z anionem [NTf;]. W przypadku rozpuszczalnikow
organicznych byty to gldwnie diole (od C; do Cs) o réznym wzajemnym potozeniu grup
hydroksylowych, diole deuterowane w grupach —OH (oznaczone jako d,, 1,2-etanodiol-d,,
1,2-butanodiol-d,, 1,2-heksanodiol-d,), w grupach —CH,— (oznaczone jako d4, 1,2-etanodiol-
d4) oraz calkowicie zdeuterowane (oznaczone jako ds, 1,2-etanodiol-ds). Dodatkowo zbadane
zostaty dwa uktady z etanoloaming oraz dwa z 3-amino-1-propanolem.

Rozdziat II.1.1 zawiera nazwy oraz struktury badanych zwiazkow, a w przypadku
cieczy jonowych rowniez ich skroty. Dodatkowo znajdujg si¢ tu informacje na temat zrodia
ich pochodzenia oraz zawarto$ci wody. Informacje na temat czystosci dostepne sa tylko dla
dioli.

Rozdziaty 11.1.2 oraz 1I.1.3 zawieraja odpowiednio opis metody pomiaru rownowagi
ciecz-ciecz wraz ze schematem aparatury oraz oszacowanie bledu pomiarowego wraz z
przyktadem obliczen.

W rozdzialach 11.1.4 oraz II.1.5 przedstawiono bezposrednie wyniki pomiaréw
rownowagi ciecz-ciecz w postaci tabel oraz ich reprezentacje graficzng w postaci diagramow
fazowych wraz z korelacja rownaniem NRTL. Moim zdaniem w tym miejscu wystarczytby
tylko jeden sposob prezentacji danych eksperymentalnych w postaci bardziej czytelnej, czyli
diagramow fazowych, natomiast zestawienie tabelaryczne mozna by umiesci¢ jako zalacznik
na koncu pracy.

Rozdziaty I1.1.6 oraz II.1.7 zawieraja obszerng dyskusje wptywu roznych czynnikdéw na
rozpuszczalno$¢ dioli w cieczach jonowych. Autorka analizuje wplyw dlugosci tancucha
alkilowego zar6wno dioli jak 1 podstawnikow w kationie cieczy jonowych na rozpuszczalnosé
1 polozenie goérnej krytycznej temperatury mieszania. W wielu ukfadach zaleznos¢ ta jest
oczywista 1 typowa — ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego wzajemna rozpuszczalnos¢
rosnie lub maleje. Tak jest np. w ukfadach [emim][BF4] + 1,2-diole, gdzie ze wzrostem
dtugosci fancucha weglowodorowego diolu obserwowane jest zmniejszenie rozpuszczalnosci.
W wielu jednak przypadkach takiej prostej zaleznosci nie da si¢ zaobserwowaé. Dla
przyktadu rozpuszczalno$¢ 1,2-dioli w amoniowych cieczach jonowych, ze wzrostem
dlugosci fancucha poczatkowo rosnie i1 nastgpnie maleje (diagramy 101-103). Autorka
powigzata t¢ zalezno$¢ z polarnoscig dioli 1 przedstawita korelacj¢ goérnej krytycznej
temperatury mieszania ze stalg dielektryczng (rysunek 104). Przeprowadzono réwniez analize
wzajemnego polozenia grup hydroksylowych w diolu na przykladzie czterech izomerdéw
butanodiolu, stwierdzajac, ze wzrost odleglosci pomiedzy grupami hydroksylowymi,
powoduje obnizenie rozpuszczalno$ci. Poréwnano rozpuszczalnos¢ 1,2-dioli 1 1,m-dioli,
stwierdzaja¢, ze rozpuszczalno$s¢ 1,2-dioli jest znacznie wigksza. W dalszej czesci
przeprowadzono analiz¢ wplywu struktury kationu amoniowych cieczy jonowych na
wzajemng rozpuszczalno$¢ z diolami, wptyw podstawnikow alkilowych, metoksylowych i
hydroksylowych. Zaobserwowano, ze zmiana podstawnika alkilowego w amoniowej cieczy
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jonowej z metylowego na etylowy, powoduje obnizenie rozpuszczalnosci 1,2-etanodiolu,
natomiast w przypadku 1,2-heksanodiolu, te roznice sg praktycznie niezauwazalne.
Wprowadzenie polarnych grup do kationu amoniowych cieczy jonowych powoduje znaczny
wzrost rozpuszczalnosci dioli, przy czym w przypadku grupy hydroksylowej efekt ten jest
znacznie wigkszy niz dla grupy metoksylowej. Porownano réwniez rozpuszczalnos¢ 1,3-
propanodiolu 1 3-amino-1-propanolu w dwoch amoniowych cieczach jonowych — w obu
przypadkach stwierdzono znaczne obnizenie goérnej krytycznej temperatury mieszania (o
okoto 90 K) w przypadku uktadow z 3-amino-1-propanolem. Zabraklo jednak w tym miejscu
poréwnania 1,2-etanodiolu z etanoloaming. Na koncu opisano wpltyw podstawienia
izotopowego H/D dioli na rozpuszczalno$¢ w cieczach jonowych. W kazdym przypadku,
niezaleznie od stopnia podstawienia izotopowego, zauwazono wzrost rozpuszczalnosci
deuterowanych dioli, jednak najwickszy efekt zaobserwowano w przypadku dioli
deuterowanych w grupach —OH. Dodatkowo w przypadku fosfoniowej cieczy jonowe;j
zauwazono zmian¢ ksztaltu krzywej rozpuszczalnosci. Podsumowujac autorka bardzo
szczegolowo 1 prawidlowo interpretuje uzyskane wyniki oraz poréwnuje je z danymi
literaturowymi.

Rozdziaty I1.1.8 oraz I1.1.9 zawierajg wyniki korelacji danych eksperymentalnych. W
wiekszosci uktadow uzyskano zadowalajace wyniki o czym $wiadcza niskie wartosci
odchylen standardowych oraz ich graficzna reprezentacja na diagramach 23-88.

Odrebng grupe stanowig wyniki pomiarow granicznych wspdtczynnikow aktywnosci
opisanych w rozdziale II.2. Do badan autorka wybrala amoniowg ciecz jonowg z
podstawnikiem hydroksylowym i anionem [NTf,] oraz szereg zwigzkoéw organicznych i
wode, miedzy innymi alkany, alkeny, alkiny, cykloalkany, weglowodory aromatyczne,
alkohole o r6znej rzedowosci, diole, etery, ketony, estry i inne polarne zwigzki (w sumie 69
zwigzkow). Pomiary wykonano w szerokim zakresie temperatur, co umozliwilo wyznaczenie
granicznej nadmiarowej entalpii. Dodatkowo na podstawie uzyskanych danych wyznaczono
warto$ci granicznej nadmiarowej entalpii swobodnej oraz entropii w wybranej temperaturze.
Autorka prawidlowo interpretuje uzyskane wyniki, jednak tak duza ilo§¢ danych wymaga
szerszej dyskusji. Warto byloby przeanalizowa¢ np. wplyw rozgalezienia tancucha
alkilowego, wptyw rzedowosci alkoholi, obecnos¢ wigzan podwojnych 1 potrdjnych, itp. na
warto$ci wspotczynnikow aktywnosci.

Na podstawie danych eksperymentalnych zostaly réwniez obliczone wspotczynniki
podzialu gaz-ciecz. Sugeruje, aby w przysztych pracach uzyskane dane korelowaé rownaniem
Abrahama. Uzyskane wspotczynniki korelacji w funkcji temperatury mozna wykorzysta¢ do
oszacowania wspotczynnikow aktywnos$ci zwigzkow, dla ktorych bezposrednie pomiary stajg
si¢ klopotliwe ze wzgledu na migdzy innymi niskg temperature wrzenia (np. butan) lub niska
preznos¢ par 1 w zwigzku z tym dhlugie czasy retencji (np. dlugotancuchowe weglowodory,
wyzsze alkohole). Dodatkowo taka korelacja pozwala na sprawdzenie spdjnosci danych
eksperymentalnych.
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Odrebng grupe stanowig wyniki pomiaréw gestosci 1 lepkosci ukladow
dwusktadnikowych zawierajacych ciecze jonowe 1 diole w funkcji temperatury 1 sktadu.
Opisano je w rozdziale I1.3. W sumie zbadano 6 uktadow zawierajacych amoniowe ciecze
jonowe 1 diole. Uzyskano prawie 800 punktow eksperymentalnych, ktore zostaty
przedstawione w tabelach 29-40 oraz na wykresach 138-161. Na poczatku tego rozdziatu
autorka przedstawita opis metod pomiarowych. W dalszej czeSci znajduje si¢ zwigzla
dyskusja wynikow. Niestety brak danych literaturowych dla innych ukladow zawierajacych
ciecze jonowe 1 diole nie pozwala na szerszg dyskus;je.

Prace konczy bardzo dobrze napisane podsumowanie (rozdziat 11.4).

Praca jest napisana starannie i zawiera wszystkie niezbedne elementy. Nie mam
zastrzezen natury merytorycznej. Dyskusja wynikow doswiadczalnych, ich poréwnanie z
danymi literaturowymi, interpretacja 1 wnioski sg poprawne 1 wyczerpujace. Niestety mozna
znalez¢ kilka bledow niestarannej korekty, ktorych kilka przyktadow przedstawiam ponize;j:
powtarza si¢ numeracja nagtowkow 1.6 oraz 1.7; w podpisach rysunkow 13 1 14 znajduja si¢
symbole kwadratéw, natomiast na rysunkach sg trojkaty; w opisie schematu 6, str. 56 heater
napisano jako hiter; rysunek 34, str 87 — brakuje myslnika w 1,2-hexanediol-d,; rysunek 48,
str. 91 — podwojny przecinek w 1,2-ethanediol-ds; w znacznej czes$ci tekstu, tabelach i
rysunkach, symbole wielkosci fizykochemicznych (jak np. 7, x) powinny by¢ napisane
kursywa.

Bardzo wysoko oceniam te prace mimo kilku drobnych zastrzezen, ktore przedstawilem
powyzej. Badania przeprowadzone przez doktorantke sg badaniami podstawowymi. Ciecze
jonowe staly si¢ przedmiotem intensywnych badan w ciggu ostatnich dwudziestu lat, ze
wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci, miedzy innymi ekstremalnie niska prezno$¢ par,
szeroki zakres temperaturowy stanu ciektego, czesto wysoka stabilno$¢ termiczng i
chemiczng, dobre wlasciwosci elektrochemiczne, mozliwo§¢ zmiany ich wlasciwosci
fizykochemicznych poprzez zmiane struktury kationu lub anionu, lub poprzez zmieszanie
dwoéch lub wigcej réznych cieczy jonowych. Wymienione wilasciwosci cieczy jonowych
powoduja, i1z zainteresowanie nimi ciggle rosnie, dajac mozliwo$¢ zastosowania ich w
roznych dziedzinach chemii. Aby to bylo mozliwe, potrzebne jest poznanie podstawowych
wlasciwosci fizykochemicznych tych zwiazkéw, wplywu struktury zaréwno kationu jak i
anionu na te wlasciwosci oraz badanie oddziatywan z innymi zwigzkami, co bylo
przedmiotem niniejszej pracy. Badania przeprowadzone przez doktorantke znacznie
rozszerzyly 1 uzupelnily istniejagcy stan wiedzy 1 wniosty istotny wkiad w rozwdj
fizykochemii cieczy jonowych.

Podsumowujac, stwierdzam, ze praca doktorska mgr Pauliny Papis spelnia wymagania
stawiane rozprawom doktorskim 1 wnioskuje o dopuszczenie mgr Pauliny Papis do dalszych
etapow przewodu doktorskiego oraz o wyrdznienie rozprawy.
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