UNIWERSYTET ”WCh

¥ e WARSZAWSK] | Wydzial Chemii

Uniwersytet Warszawski

Wydziat Chemii

Dr hab. Pawel Oracz Warszawa, 29.07.2019
tel.: (22) 55 26422
poracz@chem.uw.edu.pl

RECENZJA
Osiagniecia naukowego dra inz. Kamila Paduszynskiego
stanowigcego cykl publikacji pod wspolnym tytulem
»Od struktury do wtasciwosci cieczy jonowych — zastosowanie korelacji
empirycznych i modeli termodynamicznych”
oraz ocena dorobku naukowego, dydaktycznego i organizacyjnego w zwigzku
z postepowaniem habilitacyjnym

Dr inz. Kamil Paduszynski uzyskat tytut magistra inzyniera w 2009 roku na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Prace magisterska, zatytutowana ,,Wlasciwosci
termodynamiczne dwusktadnikowych mieszanin alkilofosfoniowych cieczy jonowych z
rozpuszczalnikami organicznymi”, wykonat pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Urszuli
Domanskiej. Praca ta zostata wyrozniona. Warto podkresli¢, ze studia ukonczyt z oceng
celujaca a piecioletni program studiow zrealizowat w cztery lata.

Stopien doktora nauk chemicznych uzyskat w 2013 roku. Praca doktorska nosita tytut
,,Jermodynamika cieczy jonowych — badania eksperymentalne oraz nowe modele matema-
tyczne” wykonana na Wydziale Chemicznym PW. Promotorem pracy byta prof. zw. dr hab.
inz. Urszula Domanska. Praca zostala wyrdzniona 1 nagrodzona przez Prezesa Rady Mini-
strow w roku 2015.

Tematyka badawcza Habilitanta dotyczy cieczy jonowych, Checac krotko scharaktery-
zowa¢ zakres tematyczny mozna poshuzy¢ si¢ pigcioma pojeciami kluczowymi: ciecze
jonowe, termodynamika chemiczna, rownowagi fazowe, modelowanie (korelacja, symulacja,
struktura, etc), separacja. Szerzej o tematyce i zakresie prowadzonych prac bedzie ponizej.

Dorobek naukowy Habilitanta obejmuje tacznie 51 (obecnie 53) publikacji, z czego 26
(obecnie 28) po doktoracie. Z tego, 5 publikacji jest catkowicie samodzielnych, z pozostatych
prac w 9. udzial wynosi przynajmniej 90%, a z reszty w 18. udzial przynajmniej 50%. Jest to
bardzo wysoki poziom samodzielnosci. Wszystkie prace zostaly opublikowane w renomowa-
nych czasopismach z listy JCR z wysokim Impact Factorem. Sumaryczny IF (2017) wynosi
154,905 (po doktoracie 87,036) a taczna liczba cytowan wynosi 1085, w tym niezaleznych
889 (po doktoracie, odpowiednio, 264 i 205). Warto$¢ indeksu Hirscha wynosi 19 (17 bez
autocytowan). Wszystkie te wskazniki sg bardzo wysokie a odstepy czasowe pomigdzy
magisterium, doktoratem 1 habilitacja mozna uznaé wrecz za wzorcowe.

Dr inz. Paduszynski aktywnie uczestniczy w mie¢dzynarodowych konferencjach. W
dorobku ma 10 referatow i 23 postery, z czego aktywnie prezentowal 9 referatow i 20
posterow. 6 referatow 1 4 postery prezentowaty wyniki dotyczace osiggni¢cia naukowego
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stanowigcego podstawe wniosku. Jeden z posterow zostat nagrodzony przez IUPAC w 2018 r.
Ostanie (chronologicznie najnowsze) 3 referaty i 9 posteréw sa samodzielne.

Habilitant ma w swoim dorobku udziat w 10 projektach naukowo-badawczych (7
ukonczonych a 3 z nich sg nadal w realizacji), z czego w 2 projektach byl, a w 1 jest,
kierownikiem.

Reasumujagc, wszystko powyzsze wskazuje, ze Habilitant jest miodym, bardzo
dynamicznie rozwijajagcym si¢, i dostatecznie samodzielnym naukowcem, ktory juz znalazt
swoje miejsce w miedzynarodowym, co warto podkresli¢, gronie pracownikow naukowych.

Ocena pracy habilitacyjnej

Osiagnigcie naukowe dra inz. Kamila Paduszynskiego bedace podstawa do przepro-
wadzenia postgpowania habilitacyjnego stanowi cykl 8 publikacji pod wspdlnym tytutem ,,0d
struktury do wiasciwosci cieczy jonowych — zastosowanie korelacji empirycznych i modeli
termodynamicznych”. Catos$¢ jest poprzedzona autoreferatem (w jezyku polskim i angiel-
skim).

Z tego cyklu, 4 publikacje sa catkowicie samodzielne a dwie nastgpne majg odpo-
wiednio udzialy wynoszace 95% 1 90%. Dwie pozostate maja udzialy Habilitanta oszacowane
na 60%. Bioragc pod uwage oswiadczenia wspotautorow i Habilitanta te pozostate 40%
dotyczy czgsci eksperymentalnej. Nie umniejszajac w zaden sposob wagi eksperymentu
nalezy zauwazy¢, ze kierunkiem badan w pracy jest wykorzystanie metod modelowania do
opisu i przewidywania wlasciwos$ci czystych cieczy jonowych i uktadéow z tymi cieczami. W
tej czesci mozna uznad, ze wktad Habilitanta (pomyst, modelowanie, etc) wynosi 100%. We
wszystkich publikacjach Habilitant jest pierwszym autorem oraz autorem korespondencyj-
nym.

Wszystkie prace cyklu zostaly opublikowane w renomowanych czasopismach z listy
JCR z wysokim Impact Factorem. Sumaryczny IF (2017) cyklu publikacji wchodzacych w
sktad rozprawy habilitacyjnej wynosi 32,967, a gczna liczba cytowan niezaleznych wynosi
93. Nalezy przy tym zauwazy¢, ze 3 publikacje ukazatly si¢ w roku 2018 a 1 w 2019, totez ich
obecny wktad do cytowan jest jeszcze znikomy. Stad tez obydwa wskazniki, sumaryczny IF i
liczba cytowan niezaleznych, sa bardzo wysokie.

Badania wtasciwosci czystych cieczy jonowych oraz uktadéw zawierajacych ciecze
jonowe stanowig nowoczesng 1 dynamicznie rozwijajaca si¢ gataz wiedzy. Na dowod mozna
przytoczy¢ zdanie T. Weltona ,,There is no doubt that ionic liquids have become a major
subject of study for modern chemistry.” (Biophys. Rev., 2018). Jest prawdopodobnie w tym
zdaniu sporo przesady, tym niemniej badania w tym zakresie nalezg ,,do gornej potki”. W
autoreferacie Habilitant przedstawia krdotkie omowienie cieczy jonowych z zakresem zasto-
sowan z dziedziny chemii. Wazng konkluzjg jest mozliwo$¢ aplikacji cieczy jonowych jako
selektywnych $rodkéw rozdzielajacych w procesach przemystowych takich jak ekstrakcja w
uktadach ciecz-ciecz, destylacja ekstrakcyjna, etc. Badania mozliwoS$ci zastosowania cieczy
jonowych w tych procesach wymagaja ich charakterystyk fizykochemicznych, takich jak
gestos¢ 1 lepkosé, w szerokim zakresie zmiennosci parametrow P, T, oraz charakterystyk ter-
modynamicznych, w tym danych odno$nie roéwnowag fazowych. Zwracana jest uwaga na
mozliwo$¢ ,,programowania” wtasciwosci cieczy jonowej. Habilitant, ograniczajagc rozwaza-
nia jedynie do kombinacji 1:1 opublikowanych kationéw i anionéw, Szacuje obecng mozli-
wos¢ zdefiniowania ok. 200 000 cieczy jonowych. Liczbe cieczy jonowych opisanych do-
tychczas w literaturze szacuje na rzedu 2000. Daje to warto$¢ ok. 1% pokrycia. Chciatbym
pochwali¢ trafno$¢ oszacowania, uzytego zamiast bezrefleksyjnego powtarzania wartosci 108
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(1) podanej przez J.D. Holbrey’a 1 K.R. Seddona (chociaz oni wiedzieli o czym piszg).
Zgadzam si¢ rowniez z (pesymistycznym?) wnioskiem Habilitanta, iz ,,stosunek liczby
opisanych do liczby wszystkich mozliwych cieczy jonowych bedzie sie systematycznie
zmniejszal”. W tej sytuacji istnieja trzy mozliwoséci: ograniczamy si¢ do dotychczas
zbadanych uktadow, probujemy wypehié istniejace luki danymi eksperymentalnymi, lub
poszukujemy metody, ktoéra pozwoli na podstawie istniejagcych danych uzupehi¢ ,,braki”.
Dwie pierwsze mozliwos$ci muszg by¢ odrzucone. Pierwsza z przyczyn oczywistych, druga z
powodu niewykonalnosci takiego zadania (,,z uwagi na ograniczenia czasowe, ludzkie i
finansowe” jak stusznie zauwaza Habilitant). Pozostajg metody obliczeniowe. Podejmowano
rozliczne proby wykorzystujac korelacje, ,klasyczne” réwnania stanu, metody udziatow
grupowych, modele oparte na mechanice/termodynamice statystycznej, modele ,,mieszane”,
etc. Dla inzyniera chemika szczegoélnie wygodne, a zatem najchgtniej uzywane, sg metody
udziatow grupowych. Pozwalajg one na powigzanie wtasciwosci uktadu z topologia/strukturg
czasteczek tworzacych uktad. U podstaw recenzowanej pracy legta idea opracowania i/lub
zbadania narzedzi pozwalajacych na podstawie samej struktury chemicznej kationu i aniony,
z ewentualnie prostymi danymi fizykochemicznymi czystych cieczy, przewidywac
wiasciwosci cieczy jonowych czystych i w mieszaninach. Po§wigcone sg temu prace [H1]-
[H8].

Prace [H1] 1 [H2] taczy wspdlna metodologia. W obydwu pracach wykorzystano
empiryczne korelacje bazujace na koncepcji udzialdéw grupowych oraz tzw. metody uczenia
maszynowego.

W [H1] wykorzystano metode udzialéw grupowych do korelacji lepkosci dynamicznej

czystych cieczy jonowych w zalezno$ci od temperatury i ci$nienia. Do korelacji zgromadzono
caly dostepny material eksperymentalny. Utworzona zostata baza danych. Dane w bazie
poddane zostaly wnikliwej analizie i szczegbtowej weryfikacji. Ciecze jonowe poddane
zostaty dekompozycji wykorzystujac koncepcje udziatéw grupowych. Obszerny materiat na
ten temat zostal zamieszczony w materiatach dodatkowych (Supporting Information)
publikacji. Do korelacji wykorzystano jednokierunkowg dwuwarstwowa (sztuczng) siec¢
neuronowg (FFANN - Feed-Forward Artificial Neural Network). Podano podstawowe
informacje na temat uzytego modelu, architektury sieci, sposobu doboru danych do uczenia,
sprawdzania (atestacji) 1 testowania. Uzyskane wyniki sg ,,bardzo zadowalajace”. Globalna
wartos¢ AARD (bezwzgledne s$rednie odchylenie wzgledne) wynosi 11,4%). Przy czym
nalezy nadmieni¢, ze AARD zalezy od klasy cieczy i1 zmienia si¢ od ok. 8% (c. pirydynowe)
do 0. 20% (c. amoniowe).
Korelacje lepkosci dynamicznej w zaleznosci od temperatury (dla P/MPa = 0,1) pojawiaty si¢
juz w literaturze. Najlepszy konkurencyjny model, réwniez wykorzystujacy koncepcje
udziatow grupowych, zaproponowany przez Gardasa 1 Coutinho (2008), odnosi si¢ do
mniejszej liczby kationéw 1 anionéw oraz stalego ci$nienia (atmosferycznego). Z poréwnania
modeli wynika, ze AARD dla poréwnywanych cieczy wynosi odpowiednio 7% i 21% (GC).

To co na pewno wyrdznia obecne podejscie na tle dotychczasowych, niekiedy bardzo
obiecujacych (np. Gardas-Coutinho), prob, to wykorzystanie catego dostepnego materiatu
eksperymentalnego (oczywiscie, poddanego szczegdtowej weryfikacji). Wiagze si¢ to z daleko
wigksza uniwersalnoscig (zakresem cieczy jonowych) modelu. Drugim wyrdznikiem
proponowanego modelu jest uzyskanie zaleznosci ci$nieniowej, trzecim znaczaco wyzsza
doktadnosc¢.

Wysoko oceniam zamieszczenie w ostatnim akapicie publikacji (przed Appendixem)
rzetelnej oceny mozliwej obnizonej wiarygodnosci proponowanego modelu w przypadku
ekstrapolacji. Wigkszo$¢ autorow pomija takie spostrzezenia milczeniem.

W [H2] wykorzystano metode udziatéw grupowych do korelacji danych granicznych
(w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim) wspotczynnikow aktywnosci rozpuszczalnikow
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molekularnych w cieczach jonowy w zaleznosci cieczy jonowej, rozpuszczalnika oraz od
temperatury. Do Korelacji zgromadzono caty dostepny materiat eksperymentalny. Utworzona
zostala baza danych a wartosci zostalty poddane szczegotowej weryfikacji. Do utworzenia
modelu wykorzystano trzy metody uczenia maszynowego: krokowa wielokrotna regresje
liniowg SWMLR (Stepwise Multiple Linear Regression), jednokierunkowsg dwuwarstwowa
sie¢ neuronowg (FFANN — Feed-Forward Artificial Neural Network) oraz wersje LSQ
maszyny wektorow wspierajagcych LSSVM (Least Squares Support Vector Machine).
Podobnie jak w [H1], ciecze jonowe poddane zostaty dekompozycji wykorzystujac koncepcje
udziatow grupowych. Udziat rozpuszczalnika zostat uwzgledniony poprzez deskryptory
Abrahama wystepujace w korelacjach typu LSER (linear solvation-energy relationship)
wyrazajagce wlasciwosci rozpuszczalnika. Wartosci tych parametréw sg dostepne w
ogoblnodostepnych bazach danych i literaturze. Habilitant przeprowadzit doktadng analize
poréwnawcza poszczegolnych metod wraz z atestacja wewnetrzng 1 testami kazdego z
uzyskanych modeli. Zbadat wptyw kationu cieczy jonowej oraz chemicznej klasy
rozpuszczalnika na doktadno$¢ przewidywania. Globalne wartosci AARD wynosza: ok. 35%
dla metody SWMLR, 13% dla FFANN i ok. 12% dla LSSVM.

Testem uzyskanych modeli jest poréwnanie eksperymentalnych 1 obliczonych z
wykorzystaniem uzyskanych modeli wartosci selektywno$ci w granicznym rozcienczeniu dla
(modelowych) uktadéw benzenu z n-heksanem oraz tiofenu z n-heptanem. Z poréwnania
metod wynika, iz w tym przypadku réwniez model LSSVM daje najlepsza zgodnos¢.
Odpowiednie wartosci AARD dla tego modelu i obydwu uktadow wynoszg odpowiednio
12,5% 1 9.8%.

Wyr6znikiem [H2] jest wykorzystanie catego dostepnego materiatu eksperymentalnego (po
szczegdtowej weryfikacji). Uzycie udziatdéw grupowych dla IL i deskryptorow Abrahama dla
rozpuszczalnikow daje proste deskryptory. Wynika z tego duzo wigksza uniwersalnosc
modeli (wraz z zalezno$cig temperaturows, ktorej brak w czg¢éci modeli literaturowych).
Porownanie z (prawdopodobnie najlepszym) literaturowym modelem TDGC-LSER (Tempe-
rature-Dependent Group Contribution LSER) opublikowanym przez Muteleta i wsp. (2011)
wypada nadzwyczaj korzystnie (szczegoélnie dla LSSVM). Model TDGC-LSER ma ograni-
czong liczbe grup strukturalnych/funkcyjnych (w poréwnaniu do grup w [H2]) a wartoSci
AARD uzyskane ta metoda dla porownywanych cieczy sa kilkakrotnie wyzsze.

Prace [H3] i [H4] stanowig naturalng kontynuacj¢ [H2]. Habilitant wykazuje w nich
mozliwo$ci praktycznego wykorzystania modeli zaproponowanych do liczenia/przewidywa-
nia wartosci granicznych (w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim) wspotczynnikow aktyw-
nosci rozpuszczalnikow molekularnych w cieczach jonowy na podstawie struktury cieczy
jonowej oraz (tablicowych/literaturowych) warto$ci deskryptoréw Abrahama.

W [H3] podejmowany jest problem optymalnego doboru ekstrahenta w procesie
ekstrakcyjnego odsiarczania benzyny. W tym celu wybrany zostat uktad modelowy — tiofen +
n-heptan. Dla uktadu modelowego wykonano obliczenia, w 308,15 K, wartosci granicznych
(w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim) selektywnosci dla wszystkich cieczy jonowych
(1:1), ktore moga by¢ utworzone z 430 kationow i 60 anionow, wykorzystujac model LSSVM
([H2]). Warto zaznaczyé¢, ze z przebadanych 25 800 roznych cieczy jonowych wartosci
selektywno$ci (obliczone z eksperymentalnych danych granicznych wspotczynnikow
aktywnos$ci) byly znane tylko dla kilkudziesigciu cieczy. Na tej podstawie zostaly
zaproponowane (zaprojektowane) 4 ciecze jonowe o mozliwie najwyzszej selektywnosci.
Ciecze te zostaly zsyntetyzowane, wyznaczono ich wilasciwosci fizykochemiczne oraz
diagramy ciecz-ciecz w uktadach IL + tiofen + n-heptan w 308,15 K. Wyznaczono warto$ci
maksymalne granicznej selektywnosci i porownano je z danymi literaturowymi. W tym
poréwnaniu zaproponowane ciecze jonowe znalazly si¢ W pierwszej siddemce cieczy
jonowych z najwyzszymi warto§ciami maksymalnej granicznej selektywnosci.
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Najwazniejszym wnioskiem z [H3] jest stwierdzenie, ze metody takie jak w [H2] moga
wydatnie wspomoc proces poszukiwania cieczy jonowej o pozadanych wlasciwosciach.

Prace publikowang w [H4] mozna traktowac jako kontynuacje [H2] i [H3]. Dla wybra-
nego w [H3] tiocyjanianu 1-(3-cyjanopropylo)-1-metylo pirolidyniowego wykonane zostaly
standardowe pomiary granicznego wspotczynnika aktywnosci dla 45 rozpuszczalnikow w
zakresie temperatur (318,15 - 358,15) K, co 10 K. Niestety, nie udato si¢ wyznaczy¢ wartosci
dla n-heptanu. Natomiast dostepne sg wartoSci od n-oktanu do n-dodekanu. Wykazane
zostato, ze badana ciecz jonowa wykazuje najwyzsza graniczng selektywnos$¢ dla uktadu
tiofen/n-oktan (z wszystkich cieczy z opublikowanymi danymi granicznego wspotczynnika
aktywnosci). Z tego Habilitant konkluduje, ze dla uktadu z n-heptanem wynik bylby taki sam.
Analiza uzyskanych wynikéw pozwala, na przynajmniej cze¢sciowe, wyjasnienie wplywu
struktury cieczy jonowej na site i natur¢ oddziatywania pomiedzy cieczg jonowa i rozpusz-
czalnikiem. Dane byly rowniez analizowane wykorzystujagc metody LSER, RST i COSMO-
RS.

Podczas projektowania procesow rozdzielania niezb¢dnym etapem jest wyznaczanie/
obliczanie diagramow fazowych. Praca [H5] prezentuje analiz¢ zastosowania termodyna-
micznego rownania stanu PC-SAFT do opisu diagramow fazowych z udzialem cieczy
jonowych, w tym konkretnym przypadku, rownowag ciecz-ciecz. (PC-SAFT — perturbed-
chain statistical associating fluid theory). Autoreferat na str. 19-21 podsumowuje podstawowe
cechy tego rownania. Na str. 22-24 rozwazane s3 trzy zasadnicze pytania ktore musiat
rozwigza¢ Habilitant. Podsumowujac Habilitant przyjal, Ze ciecz jonowa bedzie traktowana
jako para jonowa a parametry ,materialowe” beda dobierane do danych gestosci i
wyliczonych ~ warto$ciach  parametru  rozpuszczalno$ci Hildebrada. Dla  ukladow
wielosktadnikowych parametry odnosza si¢ do mieszaniny jako cato$ci. W stosownych
wyrazeniach wystgpuja cztony krzyzowe. Aby poprawi¢ dokladnos¢ dla kazdej pary
wystepuja tzw. parametry binarne (czasami zwane poprawkami binarnymi). Habilitant
przetestowal trzy strategie odnosnie oszacowania parametrow (poprawek) binarnych.
Pierwsza, nr 0 w [H5], to zatozenie braku jakichkolwiek poprawek. Druga, nr 1 w [H5], to
oszacowanie poprawek z wykorzystaniem danych odno$nie granicznych wspdtczynnikoéw
aktywnos$ci w przypadku obecnosci cieczy jonowej, natomiast przy braku cieczy jonowej
wykorzystanie rownomolowej wartosci g liczonej z wykorzystaniem modelu udzialow
grupowych UNIFAC (Do). Trzecia strategia, nr 2 w [H5], to wykorzystanie granicznych
wspotczynnikéw aktywnosci liczonych metoda UNFAC (Do). Pierwsza 1 trzecia strategia to
obliczenia czysto predykcyjne. Druga, nr 1, moze by¢ rowniez predykcyjna jezeli do obliczen
granicznego wspolczynnika aktywnosci w obecnosci cieczy jonowej wykorzysta¢ metode
LSSVM z [H2]. Habilitant w [H5] uzyt w drugiej metodzie warto$ci eksperymentalnych.
Utworzona zostata baza ponad 900 diagramow, w wigkszosci ternarnych. Do poréwnania
wykorzystana zostata baza 477 diagramow trojskladnikowych. Ograniczenia wynikly z
przyczyn obiektywnych (brak parametrow PC-SAFT, brak odpowiednich granicznych
wspotczynnikow aktywnosci, brak odpowiednich grup i/lub parametrow UNIFAC).
Poréwnanie obliczen z eksperymentem wykazato dla strategii nr 0 wystgpowanie diagramoéw
innego typu niz wynikato to z pomiaréw. Globalny wyliczony RMSE (Root Mean Square
Error) wynosit odpowiednio 0,151, 0,058 1 0,079. Wyniki dla strategii nr 2 sg zadowalajace i
nie odbiegaja zbytnio od wynikoéw strategii nr 1 (najlepsze wyniki). Habilitant wykazal, ze
zaproponowana metodologia pozwala przewidywaé uklady z trzema fazami cieklymi oraz
uktady wielosktadnikowe (wigcej niz trzy skladniki). Metodologia zastosowana do uktadow
modelowych IL + toluen + n-heptan i IL + tiofen + n-heptan daje bardzo obiecujace wyniki.
Habilitant konkluduje ,,Za tak samo wazne osiagni¢cie nalezy uzna¢ poprawne przewidywa-
nie porzadku, zgodnie z ktorym wspotczynnik podziatu i selektywnos¢ zmieniajg si¢ wraz z
takimi elementami struktury cieczy jonowej jak: rdzen kationu, anion, dlugos¢ lancucha

ul. Ludwika Pasteura 1, 02-093 Warszawa
tel.; 22 55 26211 (Biuro Dziekana), 22 55 26230 (Administracja)
e-mail: dziekan@chem.uw.edu.pl, chemia@chem.uw.edu.pl, www.chem.uw.edu.pl



alkilowego podstawionego w kationie i rodzaj grup funkcyjnych w tancuchu bocznym
kationu.”. Dotychczasowe wyniki dla strategii nrl i 2 sg bardzo obiecujace.

W kontekscie uzyskanych wynikéw nie ma przeszkod aby oczekiwaé, ze wykorzysta-
nie strategii, nr 1, czyli uzycie metody LSSVM [H2] do obliczen granicznego wspotczynnika
aktywnos$ci w obecnosci cieczy jonowej pozwoli uzyskac¢ doktadnos¢ porownywalng (a moze
lepszg) do strategii nr 2. Metoda SAFT stanie si¢ wowczas predykcyjng z wykorzystaniem
struktury cieczy jonowych (udzialy grupowe w obliczeniach granicznego wspdiczynnika
aktywnos$ci metodg LSSVM) i struktury rozpuszczalnika (w metodzie UNIFAC).

Prace [H6]-[H8] dotycza aplikacji metody COSMO-RS do wspotczynnikéw aktywno-
$ci w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim oraz diagramow rownowag fazowych ciecz-ciecz.
COSMO-RS - conductor-like screening for Real Solvents. ,,Podejscie to gczy metody
mechaniki kwantowej i termodynamiki statystycznej”. Zaleta tego podejscia jest brak para-
metrow adjustowanych do danych eksperymentalnych. Metoda jest czysto predykcyjng. Jak
zauwaza Habilitant ,,nie przedstawiono do tej pory szczegdtowej weryfikacji oraz dyskusji
doktadnosci jej przewidywan”. Habilitant zajat si¢ wigc sprawdzenia mozliwo$ci predykeyj-
nych tej metody w obliczeniach whasciwosci wystepujacych w [H1]-[H5]. W obliczeniach
przeprowadzono réwniez poroOwnanie schematéw obliczeniowych réznigcych si¢ baza funk-
cyjng (TZVP 1 TZVPD) oraz metoda generowania wngki rozpuszczalnikowej (COSMO i
FINE).

W [H6] analizowana byla doktadno$¢ przewidywania granicznych (w rozcienczeniu
nieskonczenie wielkim) wspotczynnikow aktywnos$ci. Podstawg byta baza rozszerzona w
stosunku do [H2]. Habilitant przeanalizowal wptyw rodzaju kationu cieczy jonowej oraz
grupy (rodziny chemicznej) substancji na doktadno$¢ przewidywan. Uzyskane wartosci
RMSE s3 rozne w zaleznosci od rdzenia kationu ale rozktady odchylen wygladaja podobnie.
Badana byta poprawnos$¢ przewidywania zaleznos$ci temperaturowej granicznych wspotczyn-
nikow aktywnosci. Z zalezno$ci tej wyznaczana jest graniczna warto$¢ entalpii mieszania
substancji rozpuszczone;j. Jej znak jest powigzany z oddziatywaniami w roztworze. Oszaco-
wanie skutecznosci w klasyfikacji pod wzgledem znaku () h{™* wynosi ok. 70%. Doktad-
nos$¢ bliska 100% uzyskuje si¢ dla alkanow, cykloalkanow, alkendw, alkoholi i wody. Metoda
COSMO-RS nie odtwarza ujemnych wartosci dla wegglowodorow aromatycznych (ok. 30%) i
alkinow (ok. 45%). (W wersji angielskiej autoreferatu zostal opuszczony, wystepujacy w
wersji polskiej, akapit dotyczacy tych wnioskow).

Badajac wplyw poziomu obliczen Habilitant wykazal, ze znacznie wyzszy koszt obliczen BP-
TZVPD-FINE nie przektada si¢ znaczaco na poprawg przewidywania.

W [H7] przedstawiono mozliwosci predykcyjne metod COSMO-RS dla diagramow
fazowych réwnowag ciecz-ciecz w uktadach trojsktadnikowych z cieczami jonowymi.
Metodyka byta podobna do [H5]. Wykazano, iz doktadnos$¢ obliczen moze znaczaco zaleze¢
od natury chemicznej ukladu. Wykazano, Zze obliczenia na poziomie BP-TZVP-COSMO sa
doktadniejsze. Istotnym spostrzezeniem, zdaniem Habilitanta, jest znaczaca poprawa
dokladno$ci przewidywan w wukladach z organicznymi zwigzkami siarki/azotu i
weglowodorami dla poziomu BP-TZVPD-FINE. Tylko w tym przypadku poprawnie
generowane byly diagramy z dwiema lukami mieszalno$ci w poduktadach IL + weglowodor i
IL + zwiazek siarki/azotu. Obliczenia dla BP-TZVP-COSMO generowaty tylko pierwsza
luke. Jest to bardzo wazna wskazowka dla potencjalnych projektantow ekstrakcyjnego
odsiarczania paliwa z wykorzystaniem cieczy jonowych planujacych uzycie metody COSMO-
RS.

W [H8] przeprowadzono obliczenia w celu wskazania cieczy jonowej, ktéra mogtaby
by by¢ zastosowana w ekstrakcyjnym wydzielaniu 2-fenyloetanol, PEA, z roztworéow
wodnych. Dla zebranych danych eksperymentalnych IL + PEA + woda (21 cieczy jonowych,
282 cigciw rownowagi) zostaly wygenerowane metoda COSMO-RS diagramy fazowe dla
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wszystkich uktadow. Wyniki okazaty si¢ ,,bardzo zadowalajgce”. Obliczenia dla dwoch baz
funkcyjnych wykazaly, ze poziom BP-TZVP-COSMO dat duzo lepsze wyniki dla duzo
wigkszej liczby uktadéw. Obliczenia dla par (1:1) kationéw i anionéw pozwolity wskazac
ciecze jonowe (kationy i aniony) o potencjalnie najwyzszej selektywno$ci. Habilitant
konkluduje, ze ciecze te nie byly dotychczas sprawdzane jako ekstrahenty do rozdzielana
PEA od wody. Stad [H8] daje cenng wskazoéwke potencjalnym badaczom.

Wszystkie trzy prace zawierajg cenne spostrzezenia oraz wskazowki dla potencjalnych
projektantow chcacych wykorzysta¢ metode COSMO-RS w swoich pracach projektowych.
Wysoko oceniam ich poziom merytoryczny.

I jeszcze mata uwaga. Rysunek 3 w [H6] moze stanowi¢ wizualne uzasadnienie, iz w
przypadku COSMO-RS mamy do czynienia w punkcie wyjSciowym z topologig (strukturg)
molekuty.

Zaréwno autoreferaty (wersja polska i angielska) jak i publikacje sa przygotowane
bardzo starannie. Tym niemniej, z obowigzku recenzenta, pokrotce wymienie podstawowe
dostrzezone w nich niedostatki/btedy. Mniej wazne zostaty pominigte.

1. IUPAC, juz od dawna, zaleca stosowanie nazw ,.energia Helmholtza” i ,,energia Gibbsa”
zamiast, uwazanych za przestarzate, ,energii swobodnej” i ,entalpii swobodnej”.
Obydwie przestarzate nazwy wystepuja w polskiej wersji autoreferatu (str. 20 i 22 oraz
10 1 24). W wersji angielskiej wystepuja ich angielskie odpowiedniki (str. 18 i 20 oraz 9).
W [H5] wystepuja natomiast ,,twory posrednie” odpowiednio ,,Gibbs free energy” i
,,Helmholtz free energy”. Rowniez nie zalecane. Niestety wiele czasopism nadal toleruje
(zaleca?) starg nomenklature.

2. Przed funkcjami nadmiarowymi nie powinien wystepowaé znak A. Funkcja nadmiarowa
juz sama w sobie jest ,,zmiang”. Latwo zauwazy¢, ze jest to, niestety, przyjety (lub tole-
rowany) zwyczaj przynajmniej w publikacjach dotyczacych cieczy jonowych. (autorefe-
rat — wersja polska, str.28; [H4], [H6])

3. W wersji polskiej autoreferatu, str. 28 oraz [H4] i [H6] wystepuja graniczne czastkowe
nadmiarowe funkcje substancji rozpuszczonej, gtownie entalpii. Dla entalpii ta wielkos¢
zostata oznaczona jako Ah™”, jednakze wielko$¢ czastkowa odnosi si¢ do konkretnej sub-
stancji, i, a wigc powinna posiada¢ indeks i. Biorac pod uwage punkt 2. nalezatoby napi-
sa¢ hi™”, gdzie i oznacza substancje rozpuszczona. Dotyczy to réwniez innych funkcji
czastkowych uzytych w [H4] i [H6].

4. W [H6] powyzsze uwagi odno$nie indeksu dotyczg rowniez wielkosci we wzorach (1)-
(3). Nie ma tego ktopotu w [H7].

5. Wspotczynnik aktywnos$ci, $ci$le biorac, nie jest wielkoscia czastkowa ale funkcja
wielkosci czastkowej (czgstkowego molowego nadmiaru potencjatu chemicznego).
Odnosi si¢ zawsze do okres$lonej substancji stad réwniez powinien posiada¢ indeks,
przynajmniej wszedzie tam, gdzie nie oznacza symbolizuje klasy, np. na wykresie 4 w
[H6].

Ocena pozostalego dorobku naukowego

Pozostaty dorobek Habilitanta to 43 (obecnie 45) publikacji z sumarycznym IF (2017)
rownym 121,940 oraz 796 cytowaniami niezaleznymi ($rednio 18,5 na publikacje). Wskazniki
te sa bardzo wysokie i méwig same za siebie. Prace w zdecydowanej wigkszosci dotycza
cieczy jonowych oraz modelowania tych zwigzkéw. W pracach nad modelowaniem, poza
metodami opisywanymi powyzej, wykorzystywano rowniez réwnania oparte na koncepcji
utamka lokalnego, NRTL i UNIQUAC, klasyczne kubiczne rownania stanu, teorie Sieciowe,
NRHB i LCT. Habilitant ma swoj udzial (jak sam zaznacza- ,,skromny”) w rozszerzaniu
metody udziatow grupowych UNIFAC (Do). Wiaczajac do tego rownanie PC-SAFT, metode
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COSMO-RS oraz korelacje, np. typu QSPR czy z wykorzystaniem tzw. uczenia maszyno-
wego, np. sieci neuronowe, uzyskamy bardzo szeroki zakres wykorzystywanych metod.
Zakres ten w zamierzeniach Habilitanta (Autoreferat, str. 31) ma by¢ dalej poszerzany.

Ocena dzialalnosci dydaktycznej i organizacyjnej

Habilitant jest od stycznia 2014 roku adiunktem Wydzialu Chemicznego PW i tu
prowadzit i prowadzi wszystkie swoje zajecia dydaktyczne. Prowadzi(t) zajecia dla 1 1 II
stopnia oraz dla studiow doktoranckich (na PW):

W ramach dydaktyki prowadzi(l): ¢wiczenia rachunkowe (audytoryjne) z chemii
fizycznej, laboratorium termodynamiki i chemii fizycznej; wyklad i laboratorium
komputerowe na temat Fizykochemii roztworéw i réwnowag fazowych II; wyktad i
laboratorium komputerowe na temat Modelowania obiektow fizykochemicznych; wyktad i
¢wiczenia audytoryjne z chemii fizycznej; laboratorium komputerowe Podstawy
programowania w Srodowisku MATLAB/Octave w ramach oferty dla studiow doktoranckich
na PW; oraz laboratorium komputerowe Informatyka przemystowa.

Prowadzit 4 prace dyplomowe (2 inzynierskie i 2 magisterskie). Jest rowniez
promotorem pomocniczym w przewodzie doktorskim mgra inz. Marcina Okuniewskiego.

Zajecia te Habilitant musiatl prowadzi¢ wzorowo jezeli w 2015 roku, na podstawie
ankiet studenckich, otrzymat Dyplom Dziekana.

Habilitant jest aktywnym recenzentem w 6 prestizowych czasopismach naukowych:
Journal of Molecular Liquids (Elsevier), Journal of Chemical Thermodynamics (Elsevier),
Fluid Phase Equilibria (Elsevier), Journal of Chemical and Engineering Data (ACS), Indus-
trial and Engineering Chemistry and Research (ACS) oraz Journal of Physical Chemistry B
(ACS). Zgodnie z zatagczonymi szacunkami recenzuje ok. 10 prac rocznie; w sumie ok. 70
zrecenzowanych artykutow.

Cztonek rady doradczej (Editorial Advisory Board) czasopisma Journal of Chemical
and Engineering Data w latach 2015-2016, 2018-2020.

Whiosek koncowy

Habilitant w swojej pracy naukowej zajmuje si¢ na wskro§ nowoczesng tematyka
tworczo wykorzystujac nowoczesne narzedzia obliczeniowe (z zakresu termodynamiki
chemicznej, mechaniki/termodynamiki statystycznej oraz mechaniki kwantowej). Wykazuje
si¢ umiejetnoscig wytawiania istotnych probleméw. Nalezy rowniez doceni¢ duzy dorobek
naukowy oraz dojrzato$¢ naukows.

Bioragc powyzsze pod uwage, wraz z wyrazanymi powyzej opiniami czastkowymi,
uwazam, ze dorobek naukowy, rozprawa habilitacyjna oraz dzialalno$¢ dydaktyczna Pana dra
inz. Kamila Paduszynskiego spetniajg wszystkie wymogi stawiane rozprawom habilitacyjnym
okreslonym w ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2003 r.
(Dz. U. z 2017r. poz. 1789) wraz z pézniejszymi zmianami i wnioskuje o dopuszczenie Pana
dra inz. Kamila Paduszynskiego do dalszych etapéw przewodu habilitacyjnego.
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