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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Patryka Sikorskiego pt. ,,Niewodne uklady

dwufazowe z solami lub weglowodanami”

Podstawag wykonania recenzji bylo pismo Pana-prof. dr hab. inz. Janusza Zachary,
Przewodniczacego Rady Naukowej Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Warszawskiej
z dnia 23 listopada 2023r.

Przedmiotem recenz;ji jest rozprawa doktorska pt. ,,Niewodné uktady dwufazowe z solami
lub weglowodanami”, opracowana przez mgr inz. Patryka Sikorskiego z Wydzialu
Chemicznego Politechniki Warszawskiej. Promotorem pracy jest dr hab. inz. Tadeusz Hofman,
prof. uczelni.

Dysertacja liczy 160 stron i jest podzielona na osiem rozdziatdow: Wstep, Aktualny stan
badan, Podstawy teoretyczne, Badania wiasne, Btagd pomiaru, Podsumowanie, Dodatki i
Bibliografia. Rozpoczyna jg streszczenie, zardwno po polsku jak i w jezyku angielskim. Praca
jest bogato ilustrowana, zawiera 43 rysunki oraz 10 tabel (nie liczac tabel znajdujacych sie w
dodatkach). Niestety, niektore z rysunkow, szczegdlnie te bedace przedrukami z czasopism, np.
rysunek 3.6, sa mato czytelne, co bardzo utrudnia lekture. Szkoda tez, ze cel i zakres pracy nie
zostal wyodrgbniony jako osobny podrozdziat. Co prawda, mozna go odnalezé tak w
streszczeniu jak i we wstepie pracy, ale zdecydowanie przejrzysciej byloby gdyby Doktorant

go przedstawial w osobnym podrozdziale.



Wstep do pracy doktorskiej mgr inz. Patryka Sikorskiego jest bardzo zwiezly i szybko
wprowadza czytelnika w przedstawiong problematyke. Doktorant uzasadnia w nim podjecie
tematu oraz okresla cele badawcze.

W czesci literaturowej,i skladajacej si¢ z dwoch rozdziatéw (Aktualny stan badad i
Podstawy teoretyczne), Doktorant przedstawia aktualny stan wiedzy dotyczacy wodnych
uktadéw dwufazowych oraz analizuje dane literaturowe dotyczace rozpuszczalnosci soli metali
grupy pierwszej i drugiej w rozpuszczalnikach organicznych. Zamieszcza réwniez podstawowe
informacje na temat szeregu Hofmeistera. Nastepnie przedstawia podstawy teoretyczne
dotyczace rownowagi ciecz-cialo stale oraz rownowagi ciecz-ciecz.

Czgs¢ doswiadczalng, zatytutowana jako ,,Badania wiasne”, pan mgr inz. Patryk Sikorski
dzieli na czgsci po$wigcone przedstawieniu wynikéw rozpuszezalnoscei pseudohalogenkow,
jakosciowym badaniom niewodnych ukiadéw dwufazowych oraz ilo§ciowym wynikom
zwigzanych z badaniem réwnowag ciecz-ciecz. W kazdej czesci opisuje szczegblowo
metodyk¢ sporzadzania roztworéw, stosowane techniki pomiarowe oraz zamieszcza
charakterystyke uzywanych do badan substancji (ze wzgledu na ich ogromng ilo$¢
charakterystyka zwigzkow stosowanych w badaniach jakosciowych niewodnych uktadéw
dwufazowych zostata zamieszczona w dodatku nr 3). Wyniki eksperymentalne uzyskane przez
Doktoranta nie budza zastrzezen, a podawane niepewnosci pomiarowe odpowiadajg
swiatowym standardom.

W rozdziale nr 5, zatytutowanym ,.Blagd pomiaru”, Doktorant przedstawia réwnania,
ktore postuzyly mu do oszacowania niepewnosci, a rozprawe doktorska konczy zwieztym
podsumowaniem, w ktérym przedstawia podstawowe spostrzezenia oraz podaje kierunki, w
ktérych praca powinna byé kontynuowana.

Dokonujgc oceny ukltadu rozprawy doktorskiej pana mgr inz. Patryka Sikorskiego
odrobing niezrozumiate dla mnie jest to, dlaczego réwnaniu definiujgcemu niepewno$é utamka
molowego n-tego skladnika w n-sktadnikowym ukladzie, zamieszczonemu w osobnym
dodatku nr 7, Doktorant po$wieca az tyle miejsca. Przedstawia szczegblowe wyprowadzenie
tego rownania, podczas gdy pozostale réwnania z rozdziatu nr 5, zdecydowanie wazniejsze dla
pracy, sa potraktowane o wiele bardziej skrotowo. Korzystniej by byto, przynajmniej w mojej
opinii, gdyby w czesci teoretycznej Doktorant dokfadniej przedstawil réwnania, ktore

postuzyly mu do modelowania wspoteczynnikéw aktywnosci roztworéw. Ponadto wzory 3.14,
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3.1613.17 z tego rozdziatu zawierajg bledy. W réwnaniu 3.14 widniejg niepoprawne indeksy,
a po prawej stronie réwnan 3.16 i 3.17 zostal pominigty parametr i. Brakuje réwnania
przedstawiajacego zaleznosé wspotezynnika aktywnosci od nadmiarowe;j entalpii swobodnej,
skr6t NRTL nie zostaje w pracy wyjasniony. Podsumowujac, cze$¢ poswiecona ilosciowemu
opisowi rownowagi ciecz-cialo stale zostala potraktowana w pracy zbyt skrétowo i
wymagataby uzupelnienia. Warto natomiast podkresli¢, ze analize literaturowych wartosci
rozpuszczalnosci soli metali grupy pierwszej w rozpuszczalnikach organicznych pan mgr inz.
Patryk Sikorski przeprowadzil rzetelnie, a wyciagnigte z niej wnioski w pelni wykorzystal w
czgsci doswiadczalnej. W celu dokonania analizy zebral ogrom danych literaturowych, ktére
przedstawil w dodatku nr 1. Szkoda tylko, ze nie dokonal proby ujednolicenia jednostek
rozpuszczalnosci w Tabeli 7.1.

Zastosowany w pracy przeglad literatury jest petny, obejmuje 368 pozycji, w tym dwie
pozycje wspotautorstwa Doktoranta. Okoto 115 pozycji to odnosniki zawierajace literaturowe
dane rozpuszczalnosci soli w rozpuszczalnikach organicznych. Generalnie, zamieszczone w
pracy piSmiennictwo wskazuje na luki w zakresie badan nad réwnowagami w niewodnych
uktadach dwufazowych. Wigkszos¢ przytoczonych odnosnikéw zostata opublikowana po 2000
roku, a wigc odpowiada aktualnemu stanowi wiedzy. Ich spis przygotowany jest starannie z
petnymi danymi bibliograficznymi, co utatwia $ledzenie zgodnosci cytowanego odnoénika z
omawianymi zagadnieniami.

Nadrzednym celem pracy Doktoranta byld sprawdzenie czy tworzenie niewodnych
ukladéow dwufazowych jest réwnie powszechne co formowanie sie wodnych ukladow
dwufazowych. Mgr inz. Patryk Sikorski zrealizowal go poprzez realizacje celéw
szczegotowych, to jest poprzez jakosciowe sprawdzenie mozliwosci tworzenia sie takich
uktadéw na skutek dodania soli badz weglowodanu do mieszaniny dwéch rozpuszczalnikéw
organicznych oraz sprawdzenie w jakim zakresie temperatur i stezen mogtyby byé one
zastosowane w przemysle. Wyznaczenie takich celéw badawczych wydaje sie byé jak
najbardziej uzasadnione w kontekscie poszerzania wiedzy na temat rownowagi ciecz-ciecz w
niewodnych uktadach tréjsktadnikowych. Jak stusznie zauwazyl sam Doktorant, w literaturze
wyraznie brakuje danych dotyczacych opisu termodynamicznego takich uktadéw.

Mgr inz. Piotr Sikorski stosowal w pracy roézne metody badawcze w zaleznosci od

badanych réwnowag fazowych. W przypadku réwnowagi ciecz-ciato state Doktorant
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wykorzystal dynamiczng metod¢ pomiaru rozpuszczalnosci oraz réznicows kalorymetrig
skaningowa. Opisujgc eksperymenty zwigzane z jakosciowymi i iloSciowymi badaniami
roOwnowagi ciecz-ciecz przedstawil sposdéb  otrzymywania niewodnych roztwordéw
dwufazowych zawierajgc wszystkie niezbgdne informacje, umozliwiajace ich odtworzenie. W
przypadku pomiardw ilo$ciowych w statej temperaturze do oznaczenia skiadu poszczegdlnych
faz Doktorant wykorzystat chromatografi¢ gazowa i klasyczng analiz¢ miareczkowa.

W pomiarach réwnowagi ciecz-ciecz w funkcji temperatury, podobnie jak w przypadku
réwnowagi ciecz-cialo state, zastosowat metod¢ dynamiczna.

W mojej ocenie zastosowane przez Doktoranta metody badawcze zostaly przyjete
prawidtowo i pozwolity mu na realizacj¢ zatozonych celéw. Szkoda tylko, ze w pracy nie podat
niepewnosci zwigzanych z pomiarem kalorymetrycznym, wyznaczeniem temperatury
zmetnienia czy utrzymywaniem stalej temperatury podczas pomiaréw, poniewaz te wielkosci
majg istotne znaczenie przy pordéwnywaniu wartosci modelowych z eksperymentalnymi.

Cze$¢ dysertacji zatytulowang ,,Badania wlasne” rozpoczyna rozdzial poswigcony
wynikom pomiaréw rozpuszczalnosci pseudohalogenkéw (cyjanianu, tiocyjanianu i
selenocyjanianu) potasu w formamidzie, N-metyloformamidzie oraz w N,N-
dimetyloformamidzie, ktore Doktorant przeprowadzit w celach poréwnawczych i opublikowal
w czasopi$mie Journal of Molecular Liquids. Doktorant przedstawia w nim diagramy fazowe
badanych uktadéw dwusktadnikowych (poza uktadami dla cyjanianu potasu w formamidzie i
N-metyloformamidzie, dla ktérych takowych nie udalo si¢ otrzymac), przy czym krzywe
rozpuszczalnosci modeluje za pomoca réwnania Redlicha-Kistera. Dane eksperymentalne
temperatur oraz entalpii topnienia i przemian polimorficznych czystych sktadnikéw poréwnuje
z dostepnymi danymi literaturowymi, a na diagramy fazowe nanosi réwniez wartosci
rozpuszczalnosci otrzymane przez innych autoréow (ktérych, co nalezy w tym miejscu
zaznaczy¢, jest znikomo mato). Pan mgr inz. Patryk Sikorski dokonuje szczegétowego
omoOwienia diagramow fazowych, uszeregowuje i prawidlowo uzasadnia rozpuszczalnosé
pseudohalogenkéw potasu w zaleznosci od rodzaju ich anionu, a rozdzial podsumowuje
poprzez podkre$lenie, ze mimo uzycia modelu rozpuszczalno$ci zaniedbujacego dysocjacje soli
otrzymal zadowalajace korelacje. Nie jest to zaskakujacy wniosek, poniewaz réwnanie
Redlicha-Kistera jest rownaniem o charakterze czysto matematycznym, a WigcC

umozliwiajgcym dopasowanie wiasciwie kazdej zaleznosci. W tym miejscu cheialabym jednak
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zapyta¢ czy Doktorant podejmowal proby uwzgledniania dysocjacji soli w modelu
rozpuszczalnosci oraz czy szacowal niepewnosci optymalizowanych parametrow. W tabeli 4.3
podawane sg wartosci parametrOw z okreslong ta samg liczbg cyfr po przecinku. Czym
Doktorant kierowat si¢ przy iéh doborze? Kolejna moja uwaga dotyczy diagramu fazowego w
ukladzie tiocyjanian potasu + N,N-dimetyloformamid. Jak Doktorant obliczyl temperature
eutektyczng (210K), skoro nie udato mu si¢ wyznaczy¢ krzywej rozpuszczalnosci DMF? Tak
na marginesie, w celu przedstawienia wszystkich obszaréw istnienia poszczegdlnych faz,
nalezatoby zmieni¢ dolny zakres skali na wykresie 4.5. Dla ukfadu selenocyjanian potasu + N-
metyloformamid Doktorant zaobserwowal wyjatkowo duzg réznice pomiedzy wartodcia
temperatury eutektycznej uzyskanej na drodze kalorymetrycznej oraz obliczonej za pomoca
przyjetego modelu wynoszacg 24K. Czy przyczyna tak duzej niezgodnosci nie moglaby byé
mozliwos¢ powstawania solwatu? Czy Doktorant rozwazat takg mozliwo$é?

W kolejnym podrozdziale mgr inz. Patryk Sikorski przedstawia wyniki jako$ciowych
badan niewodnych uktadéw dwufazowych, ktére opublikowat w czasopismie Fluid Phase
Equilibria. Tu nalezy doceni¢ ogromny wkiad pracy Doktoranta, ktéry zbadal 2557 uktadéw
trojsktadnikowych oraz dokonat wnikliwej i szczegélowej analizy ogromnej liczby danych. Na
podstawie uzyskanych wynikow Doktorant stwierdzit, ze zdolnosci kationéw i anionéw do
tworzenia luki mieszalnosci ukladajg si¢ w sposéb zblizony do odwrotnego szeregu
Hofmaistera. Najwiecej luk rozpuszczalno$ci odnotowal w przypadku uktadow zawierajacych
najbardziej polarne rozpuszczalniki, tj. formamid, dimetylosulfotlenek, etano-1,2-diol i N-
metyloformamid. Ponadto zauwazyl, ze nie mozna okreslié prostej zaleznosci miedzy
zdolnoscig do indukowania rozdzialu faz a réznicami w warto$ciach statych dielektrycznych
czy hydrofobowosci rozpuszczalnikéw oraz podkreslil, ze zdolnosci do tworzenia luki
mieszalno$ci weglowodanow sa wieksze niz soli nieorganicznych. Poréwnat efektywnosci
selenocyjanianu potasu i tiocyjanianu potasu w tworzeniu niewodnych uktadow dwufazowych
1 stwierdzil, ze mozna domniemywac, ze sa one podobne. W tym miejscu nalezy podkresli¢
dojrzatos¢ Doktoranta przy wycigganiu wnioskow, ktére przedstawia w sposob wywazony i
ostrozny. Jak sam stusznie zaznacza, ze wzgledu na ograniczony zakres badanych sktadow brak
obserwacji luki mieszalnosci nie jest jednoznaczny z jej niepojawieniem si¢ w ukladzie, a
zaproponowane zaleznosci wynikaja z kompromisu migdzy rozpuszczalnoscig soli, a jej

zdolnoscig do wysalania drugiej fazy cieklej.



Rozdziat 4.3 poswigcony jest iloSciowym wynikom badafi réwnowag ciecz-ciecz w
ukladach trojsktadnikowych. Na poczatku rozdziatu Doktorant zamieszcza charakterystyke
uzywanych odczynnikdw, al¢ nie wyjasnia jakie przestanki nim kierowaly przy dobrze
badanych uktadéw, zaréwno w pomiarach w stalej jak i zmiennej temperaturze. Wspomina
tylko, ze uklady do pomiaré6w nieizotermicznych wybrat inne niz te do pomiaréw
izotermicznych, poniewaz uktady NaSCN + etanol+(R)-limonen oraz NaSCN + metanol + eter
n-butylowy nie wykazywaty czutosci na zmiany temperatury. W obliczu faktu, ze wniosek ten
wyciggnal na podstawie réznic w diagramach, zachodzgcych pod wplywem wzrostu
temperatury raptem o 5 stopni, podczas gdy zalezno$¢ temperaturowg badat w zakresie 90
stopni, stwierdzenie to budzi uzasadniong watpliwos¢. Poza tym z niewiadomych przyczyn
przedstawia w pracy wyniki pomiaréw w zmiennej temperaturze dla wodnych roztworéw
dwufazowych zawierajacych acetonitryl i D-fruktoze. Trudno w tym postepowaniu doszukaé
si¢ jakiej$ mysli przewodniej. Prosze, aby Doktorant odnidst si¢ do tej uwagi podczas
publicznej obrony.

W podrozdziale 4.3.1 pan mgr inz. Patryk Sikorski prezentuje i omawia diagramy fazowe
otrzymane w warunkach izotermicznych. Krzywe binodalne modeluje za pomoca czysto
matematycznych modeli, a modelowy opis cigciw réwnowagi (konod) znajduje w oparciu o
rownanie oparte na teorii st¢zenia lokalnego NRTL. O ile w przypadku réwnan obrazujacych
krzywe binodalne uzyskuje stosunkowo male wartosci odchylen, o tyle w przypadku
modelowych cigciw réwnowagi otrzymywane wartosci odchylen sg o rzad wielkosci wieksze
(ponownie w odpowiednich tabelach brakuje niepewnosci optymalizowanych parametrow).
Doktorant jest $wiadomy tego faktu i stusznie niepowodzenie modelu NRTL przypisuje jego
uproszczonemu charakterowi, ktéry zawodzi przy opisie skomplikowanych uktadéw.

W podrozdziale 4.3.4 przedstawione zostajg wyniki pomiaréw w funkcji temperatury.
Jest to moim zdaniem najstabiej opracowana cze$¢ rozprawy doktorskiej i wymagalaby
korekty. Jej czytanie utrudnia wiele niescistych wyrazen oraz niekonsekwencji w prowadzonej
dyskusji. Co oznacza sformulowanie ze strony 88: ,sklad fazy o brany byl dla punktéw
eksperymentalnych”? Temperatura podawana jest raz w stopniach Celsjusza, a innym razem w
Kelwinach (ma to miejsce nawet w obrgbie tego samego rysunku). Liczbowe wyniki
zamieszczone w dodatku nr 6 (jego numer jest blednie podany na stronie 79) przedstawiaja

uktady w innej kolejnosci niz jest to omawiane w tekscie. Zbedne wydaja sie tez byé wykresy
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4.30- 4.32 oraz krotki opis do nich, ktory praktycznie nie wnosi zadnych wartosci do pracy i
wlasciwie pozostaje bez komentarza. Niektore rysunki (np. 4.29 dla temperatury 320K) sg mato
czytelne. Doktorant modeluje otrzymane wyniki za pomocg matematycznych réwnan i
uzyskuje catkiem dobre rezultaty, co maja obrazowa¢ rysunki 4.26-4.28. A jak si¢ majg
obliczone wartosci odchylen, wahajace sie¢ w zakresie od 0,9 do 3,09K do niepewnosci
pomiarowej zwigzanej z wyznaczeniem temperatury zmetnienia? Do modelowania cigciw
rownowagi Pan mgr inz. Patryk Sikorski prébuje zastosowaé rownanie NRTL, jednakze proba
ta konczy sie niepowodzeniem. Wynika to prawdopodobnie z jeszcze wigkszej ztozonosci
uktadu, uwidocznionej w wigkszej liczbie optymalizowanych parametréw niz w przypadku
modelu dla pomiaréw izotermicznych.

Niestety, w pracy mozna znalez¢ stosunkowo duzo potknieé: niescistych sformutowan,
czy btedow edycyjnych, co niekorzystnie wpltywa na jej odbidr. Z obowigzku recenzenta
ponizej wymieniam niektére z nich:

1. na stronie 19 wzoér siarczanu rubidu jest niepoprawny

2. na diagramach 3.2 i 3.3 zwigzki kompleksowe powinny mie¢ uogélniony wzor

AmBnzamiast AB czy 2B'A

3. na stronie 60, zamiast stowa ,,kationow” powinno by¢ uzyte stowo ,,anionéw”, zas

na stronie 74 zamiast ,,entalpii” powinien by¢ uzyty termin ,,entalpii swobodnej”

4. Doktorant wielokrotnie uzywa w pracy niewlasciwego terminu ,powierzchnia

binodalna”

5. numer CAS dla NaBr wymaga korekty w tabeli 4.7

o

warto$¢ mnoznika przy parametrze a; w tabeli 4.3 jest nieprawidtowa (inna niz w
opublikowanej przez Doktoranta pracy).

Przedstawiona do recenzji rozprawa opisuje badania o charakterze podstawowym. Jej
celem bylo zgromadzenie i analiza danych traktujacych o tym czy sole oraz weglowodany sg
w stanie wytworzy¢ dwufazowy uktad ztozony z rozpuszczalnikéw organicznych, ktére bez
dodatku substancji trzeciej mieszaja si¢ w sposob nieograniczony. W takim sensie praca wydaje
si¢ bardzo wartosciowa, dostarczajgca wielu danych, ktére mogg zostaé zastosowane zardwno
przez naukowcdéw, jak i w przemysle przy projektowaniu nowych technologii. Jednakze
podstawowe zastrzezenie w kontekscie praktycznego zastosowania niewodnych ukladow

dwufazowych budzi sama idea =zastgpienia wody rozpuszczalnikiem organicznym o
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stosunkowo wysokiej preznosci pary nasyconej. Koliduje to wyraznie z zasadami Zielonej
Chemii. Tym niemniej, tak jak pisze w pracy sam Doktorant, takie uklady moglyby znalezé
zastosowanie, na przyktad do §kstrakcji zwigzkow ulegajacych hydrolizie albo wybuchowych
w kontakcie z wodg. Czy doktorant méglby sie odnie$¢ do tej uwagi podczas publicznej
obrony?

Nalezy podkresli¢ jednak, ze dysertacja zawiera nowe oryginalne wyniki
eksperymentalne dotyczace réwnowag ciecz-ciecz w ukladach tréjsktadnikowych
zawierajacych sole lub weglowodany i stanowi znaczacy wklad do termodynamicznego opisu
takich uktadéw. Uznanie budzi ogromny materiat doswiadczalny i jego szczegétowa analiza.
Zatem praca stanowi ,oryginalne rozwigzanie problemu naukowego stawiane pracom
doktorskim”.

Wyniki uzyskane przez Doktoranta czgsciowo zostaty opublikowane w liczacych sie
czasopismach o zasiggu migdzynarodowym. Zaréwno rozprawa, jak i zwigzane z nig publikacje
wskazuja, ze mgr inz. Patryk Sikorski posiada ogélng wiedze w dyscyplinie nauki chemiczne
(udowodnit to przygotowujac zwigzly wstep teoretyczny) oraz przejawia duza samodzielnosé
w prowadzeniu badaf naukowych, przy czym rzetelno$¢ w pracy eksperymentalnej taczy z

umiejgtnoscig interpretacji wynikow, w tym z umiejetnoseig obliczen numerycznych.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do oceny praca pomimo swojej niedoskonalosci
spelnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim w artykule 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018
roku Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U. 2023 poz.742 z p6Zniejszymi zm.) i stanowi
podstawe do ubiegania si¢ o stopief naukowy doktora w dyscyplinie nauki chemiczne. Wnosze

wigc o dopuszczenie Pana Patryka Sikorskiego do publicznej obrony.

boola, WWompr NI



