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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 głównie badań równowag fazowych 

ciecz-ciecz w układach zawierających ciecze jonowe i diole oraz wpływu podstawienia 
izotopowego H/D na właściwości roztworów, prowadzonych pod kierunkiem Profesora 
Jerzego Szydłowskiego.  

Praca doktorska składa się z części teoretycznej, doświadczalnej oraz bibliografii 
zawierającej 161 pozycji.  

Na początku części teoretycznej znajduje się krótkie wprowadzenie dotyczące cieczy 
jonowych, równowag fazowych oraz cel pracy. 

W rozdziale I.2 autorka przedstawiła ogólne informacje na temat cieczy jonowych, ich 
właściwości, najczęściej występujące grupy kationów i anionów. W przypadku kationów 
podała ich struktury i pełne nazwy, niestety takich informacji zabrakło w przypadku anionów, 
gdzie podane są tylko skróty i kilka nazw. 

W rozdziale I.3 przedstawiono typową metodę syntezy cieczy jonowych. Uważam, że 
ten rozdział można by pominąć, ponieważ autorka nie syntezowała badanych przez siebie 
związków, a przynajmniej takiej informacji nie znalazłem w pracy. 

Rozdział I.4 zawiera ogólne informacje na temat właściwości cieczy jonowych. 
Uważam, że ten rozdział należałoby połączyć z rozdziałem I.2. 

W rozdziale I.5 znajdują się informacje na temat dioli i ich zastosowaniu. 
W rozdziale I.6, na początku, autorka przedstawiła termodynamiczny warunek istnienia 

równowagi ciecz-ciecz. Wydaje się, że celowo nie podaje szczegółowego opisu, ponieważ 
takie informacje można znaleźć w każdym podręczniku chemii fizycznej. W dalszej części 
podaje typy diagramów fazowych oraz przykłady ich występowania w układach z cieczami 
jonowymi. Jak słusznie zauważono, najwięcej jest układów z górną krytyczną temperaturą 
mieszalności, ale autorka podaje przykłady układów wszystkich typów, co świadczy o bardzo 
dobrej znajomości literatury. 
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Rozdziały od I.6.1 do I.6.4 zawierają informacje na temat wpływu różnych czynników 
na rozpuszczalność dioli w cieczach jonowych, a mianowicie: 

 wpływ długości łańcucha alkilowego w kationie imidazoliowych cieczy 
jonowych z anionem [PF6]– na rozpuszczalność 1,2-etanodiolu oraz 1,2-
heksanodiolu, 

 wpływ struktury anionu ([BF4]–, [PF6]–, [NTf2]–) butylo-imidazoliowej cieczy 
jonowej na rozpuszczalność trzech dioli (1,2-etanodiolu, 1,2-propanodiolu, 1,3-
propanodiolu), 

 wpływ długości łańcucha alkilowego 1,2-dioli oraz 1,-dioli (od etanodiolu do 
heksanodiolu) na rozpuszczalność w cieczy jonowej [omim][PF6], 

 wpływ wzajemnego położenia grup hydroksylowych butanodiolu (położenia 1,2; 
1,3; 1,4 oraz 2,3) na rozpuszczalność w cieczy jonowej [omim][PF6]. 

W rozdziale I.7 opisano wpływ podstawienia izotopowego H/D w związkach 
organicznych i wodzie na rozpuszczalność w cieczach jonowych. Na przykładzie cieczy 
jonowej [bmim][BF4] i czterech izomerów butanolu pokazano, że efekt izotopowy w grupie 
funkcyjnej alkoholu powoduje zwiększenie jego rozpuszczalności w cieczy jonowej. W 
dalszej części tego rozdziału można znaleźć przegląd literatury na temat innych układów 
zawierających ciecze jonowe i deuterowane związki. 

Rozdziały I.6 i I.7 zawierają szczegółowy opis równań korelacyjnych zastosowanych do 
opisu uzyskanych wyników równowagi ciecz-ciecz. 

Rozdział I.8 zawiera szczegółowy opis równań służących do wyznaczania granicznych 
współczynników aktywności, zdefiniowane są również pojęcia współczynników 
selektywności i wydajności. Dodatkowo znajduje się przegląd literatury na temat zbadanych 
cieczy jonowych pod tym kątem. 

W rozdziale I.9, na przykładzie danych literaturowych, opisano zależność gęstości i 
lepkości układów dwuskładnikowych woda + ciecz jonowa [emim][EtSO4] w funkcji 
temperatury oraz składu roztworu. Autorka podaje tylko odnośniki literaturowe do artykułów 
zawierających podobne dane (pozycje 120-156), nie wyszczególniając jakie układy zostały 
zbadane. 

Podsumowując tę część pracy stwierdzam, że autorka ma bardzo dobre ogólne 
rozeznanie w tematyce równowag fazowych układów zawierających ciecze jonowe oraz 
innych zagadnieniach dotyczących tych związków. Zabrakło jednak dokładnego przeglądu 
literatury na temat równowag ciecz-ciecz w układach ciecze jonowe + diole, 
wyszczególnienia jakie układy zostały dotychczas zbadane. Przykłady takich diagramów 
znajdują się w rozdziałach od I.6.1 do I.6.4, niestety czytelnik nie może się z nich dowiedzieć, 
czy są to wszystkie dostępne dane literaturowe, czy tylko kilka wybranych układów. 

Rozdział II.1 części eksperymentalnej zawiera wykaz zbadanych układów równowagi 
ciecz-ciecz. Muszę przyznać, że ilość zbadanych układów i uzyskanych danych 
eksperymentalnych jest imponująca – w sumie 66. Autorka badała metylo-imidazoliowe 
ciecze jonowe z podstawnikami etylowym, butylowym, heksylowym, oktylowym z anionami 
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[BF4]– oraz [PF6]–, fosfoniową ciecz jonową z anionem [BF4]– oraz szereg amoniowych 
cieczy jonowych z krótkimi podstawnikami alkilowymi oraz grupami funkcyjnymi 
(hydroksylową oraz metoksylową) z anionem [NTf2]–. W przypadku rozpuszczalników 
organicznych były to głównie diole (od C2 do C6) o różnym wzajemnym położeniu grup 
hydroksylowych, diole deuterowane w grupach –OH (oznaczone jako d2, 1,2-etanodiol-d2, 
1,2-butanodiol-d2, 1,2-heksanodiol-d2), w grupach –CH2– (oznaczone jako d4, 1,2-etanodiol-
d4) oraz całkowicie zdeuterowane (oznaczone jako d6, 1,2-etanodiol-d6). Dodatkowo zbadane 
zostały dwa układy z etanoloaminą oraz dwa z 3-amino-1-propanolem. 

Rozdział II.1.1 zawiera nazwy oraz struktury badanych związków, a w przypadku 
cieczy jonowych również ich skróty. Dodatkowo znajdują się tu informacje na temat źródła 
ich pochodzenia oraz zawartości wody. Informacje na temat czystości dostępne są tylko dla 
dioli. 

Rozdziały II.1.2 oraz II.1.3 zawierają odpowiednio opis metody pomiaru równowagi 
ciecz-ciecz wraz ze schematem aparatury oraz oszacowanie błędu pomiarowego wraz z 
przykładem obliczeń. 

W rozdziałach II.1.4 oraz II.1.5 przedstawiono bezpośrednie wyniki pomiarów 
równowagi ciecz-ciecz w postaci tabel oraz ich reprezentację graficzną w postaci diagramów 
fazowych wraz z korelacją równaniem NRTL. Moim zdaniem w tym miejscu wystarczyłby 
tylko jeden sposób prezentacji danych eksperymentalnych w postaci bardziej czytelnej, czyli 
diagramów fazowych, natomiast zestawienie tabelaryczne można by umieścić jako załącznik 
na końcu pracy. 

Rozdziały II.1.6 oraz II.1.7 zawierają obszerną dyskusję wpływu różnych czynników na 
rozpuszczalność dioli w cieczach jonowych. Autorka analizuje wpływ długości łańcucha 
alkilowego zarówno dioli jak i podstawników w kationie cieczy jonowych na rozpuszczalność 
i położenie górnej krytycznej temperatury mieszania. W wielu układach zależność ta jest 
oczywista i typowa – ze wzrostem długości łańcucha alkilowego wzajemna rozpuszczalność 
rośnie lub maleje. Tak jest np. w układach [emim][BF4] + 1,2-diole, gdzie ze wzrostem 
długości łańcucha węglowodorowego diolu obserwowane jest zmniejszenie rozpuszczalności. 
W wielu jednak przypadkach takiej prostej zależności nie da się zaobserwować. Dla 
przykładu rozpuszczalność 1,2-dioli w amoniowych cieczach jonowych, ze wzrostem 
długości łańcucha początkowo rośnie i następnie maleje (diagramy 101-103). Autorka 
powiązała tę zależność z polarnością dioli i przedstawiła korelację górnej krytycznej 
temperatury mieszania ze stałą dielektryczną (rysunek 104). Przeprowadzono również analizę 
wzajemnego położenia grup hydroksylowych w diolu na przykładzie czterech izomerów 
butanodiolu, stwierdzając, że wzrost odległości pomiędzy grupami hydroksylowymi, 
powoduje obniżenie rozpuszczalności. Porównano rozpuszczalność 1,2-dioli i 1,-dioli, 
stwierdzająć, że rozpuszczalność 1,2-dioli jest znacznie większa. W dalszej części 
przeprowadzono analizę wpływu struktury kationu amoniowych cieczy jonowych na 
wzajemną rozpuszczalność z diolami, wpływ podstawników alkilowych, metoksylowych i 
hydroksylowych. Zaobserwowano, że zmiana podstawnika alkilowego w amoniowej cieczy 
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jonowej z metylowego na etylowy, powoduje obniżenie rozpuszczalności 1,2-etanodiolu, 
natomiast w przypadku 1,2-heksanodiolu, te różnice są praktycznie niezauważalne. 
Wprowadzenie polarnych grup do kationu amoniowych cieczy jonowych powoduje znaczny 
wzrost rozpuszczalności dioli, przy czym w przypadku grupy hydroksylowej efekt ten jest 
znacznie większy niż dla grupy metoksylowej. Porównano również rozpuszczalność 1,3-
propanodiolu i 3-amino-1-propanolu w dwóch amoniowych cieczach jonowych – w obu 
przypadkach stwierdzono znaczne obniżenie górnej krytycznej temperatury mieszania (o 
około 90 K) w przypadku układów z 3-amino-1-propanolem. Zabrakło jednak w tym miejscu 
porównania 1,2-etanodiolu z etanoloaminą. Na końcu opisano wpływ podstawienia 
izotopowego H/D dioli na rozpuszczalność w cieczach jonowych. W każdym przypadku, 
niezależnie od stopnia podstawienia izotopowego, zauważono wzrost rozpuszczalności 
deuterowanych dioli, jednak największy efekt zaobserwowano w przypadku dioli 
deuterowanych w grupach –OH. Dodatkowo w przypadku fosfoniowej cieczy jonowej 
zauważono zmianę kształtu krzywej rozpuszczalności. Podsumowując autorka bardzo 
szczegółowo i prawidłowo interpretuje uzyskane wyniki oraz porównuje je z danymi 
literaturowymi.  

Rozdziały II.1.8 oraz II.1.9 zawierają wyniki korelacji danych eksperymentalnych. W 
większości układów uzyskano zadowalające wyniki o czym świadczą niskie wartości 
odchyleń standardowych oraz ich graficzna reprezentacja na diagramach 23-88.  

Odrębną grupę stanowią wyniki pomiarów granicznych współczynników aktywności 
opisanych w rozdziale II.2. Do badań autorka wybrała amoniową ciecz jonową z 
podstawnikiem hydroksylowym i anionem [NTf2]– oraz szereg związków organicznych i 
wodę, między innymi alkany, alkeny, alkiny, cykloalkany, węglowodory aromatyczne, 
alkohole o różnej rzędowości, diole, etery, ketony, estry i inne polarne związki (w sumie 69 
związków). Pomiary wykonano w szerokim zakresie temperatur, co umożliwiło wyznaczenie 
granicznej nadmiarowej entalpii. Dodatkowo na podstawie uzyskanych danych wyznaczono 
wartości granicznej nadmiarowej entalpii swobodnej oraz entropii w wybranej temperaturze. 
Autorka prawidłowo interpretuje uzyskane wyniki, jednak tak duża ilość danych wymaga 
szerszej dyskusji. Warto byłoby przeanalizować np. wpływ rozgałęzienia łańcucha 
alkilowego, wpływ rzędowości alkoholi, obecność wiązań podwójnych i potrójnych, itp. na 
wartości współczynników aktywności. 

Na podstawie danych eksperymentalnych zostały również obliczone współczynniki 
podziału gaz-ciecz. Sugeruję, aby w przyszłych pracach uzyskane dane korelować równaniem 
Abrahama. Uzyskane współczynniki korelacji w funkcji temperatury można wykorzystać do 
oszacowania współczynników aktywności związków, dla których bezpośrednie pomiary stają 
się kłopotliwe ze względu na między innymi niską temperaturę wrzenia (np. butan) lub niską 
prężność par i w związku z tym długie czasy retencji (np. długołańcuchowe węglowodory, 
wyższe alkohole). Dodatkowo taka korelacja pozwala na sprawdzenie spójności danych 
eksperymentalnych. 
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Odrębną grupę stanowią wyniki pomiarów gęstości i lepkości układów 
dwuskładnikowych zawierających ciecze jonowe i diole w funkcji temperatury i składu. 
Opisano je w rozdziale II.3. W sumie zbadano 6 układów zawierających amoniowe ciecze 
jonowe i diole. Uzyskano prawie 800 punktów eksperymentalnych, które zostały 
przedstawione w tabelach 29-40 oraz na wykresach 138-161. Na początku tego rozdziału 
autorka przedstawiła opis metod pomiarowych. W dalszej części znajduje się zwięzła 
dyskusja wyników. Niestety brak danych literaturowych dla innych układów zawierających 
ciecze jonowe i diole nie pozwala na szerszą dyskusję.  

Pracę kończy bardzo dobrze napisane podsumowanie (rozdział II.4). 
Praca jest napisana starannie i zawiera wszystkie niezbędne elementy. Nie mam 

zastrzeżeń natury merytorycznej. Dyskusja wyników doświadczalnych, ich porównanie z 
danymi literaturowymi, interpretacja i wnioski są poprawne i wyczerpujące. Niestety można 
znaleźć kilka błędów niestarannej korekty, których kilka przykładów przedstawiam poniżej: 
powtarza się numeracja nagłówków I.6 oraz I.7; w podpisach rysunków 13 i 14 znajdują się 
symbole kwadratów, natomiast na rysunkach są trójkąty; w opisie schematu 6, str. 56 heater 
napisano jako hiter; rysunek 34, str 87 – brakuje myślnika w 1,2-hexanediol-d2; rysunek 48, 
str. 91 – podwójny przecinek w 1,2-ethanediol-d4; w znacznej części tekstu, tabelach i 
rysunkach, symbole wielkości fizykochemicznych (jak np. T, x) powinny być napisane 
kursywą.  

Bardzo wysoko oceniam tę pracę mimo kilku drobnych zastrzeżeń, które przedstawiłem 
powyżej. Badania przeprowadzone przez doktorantkę są badaniami podstawowymi. Ciecze 
jonowe stały się przedmiotem intensywnych badań w ciągu ostatnich dwudziestu lat, ze 
względu na swoje unikalne właściwości, między innymi ekstremalnie niską prężność par, 
szeroki zakres temperaturowy stanu ciekłego, często wysoką stabilność termiczną i 
chemiczną, dobre właściwości elektrochemiczne, możliwość zmiany ich właściwości 
fizykochemicznych poprzez zmianę struktury kationu lub anionu, lub poprzez zmieszanie 
dwóch lub więcej różnych cieczy jonowych. Wymienione właściwości cieczy jonowych 
powodują, iż zainteresowanie nimi ciągle rośnie, dając możliwość zastosowania ich w 
różnych dziedzinach chemii. Aby to było możliwe, potrzebne jest poznanie podstawowych 
właściwości fizykochemicznych tych związków, wpływu struktury zarówno kationu jak i 
anionu na te właściwości oraz badanie oddziaływań z innymi związkami, co było 
przedmiotem niniejszej pracy. Badania przeprowadzone przez doktorantkę znacznie 
rozszerzyły i uzupełniły istniejący stan wiedzy i wniosły istotny wkład w rozwój 
fizykochemii cieczy jonowych. 

Podsumowując, stwierdzam, że praca doktorska mgr Pauliny Papis spełnia wymagania 
stawiane rozprawom doktorskim i wnioskuję o dopuszczenie mgr Pauliny Papis do dalszych 
etapów przewodu doktorskiego oraz o wyróżnienie rozprawy. 


