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Recenzja
rozprawy doktorskiej Pana mgr ink. Bartlomieja Gaida,

zatytulowane|:
WCiecze jonowe pochodrenia noturalnego joko prekursory rrownowaionych materfofdw

funkcjonalnych”

Ocena Formalna

Praca doktorska rlotona przez Pana mgr int. Bartlomieja Gaide, zatytulowana . Ciecze fonowe
pochodzenfa naturalnego joko prekursory zrdwnowalonych materialéw funkefonalnych”,
preredstawia wyniki badan przeprowadzonych na Wydziale Chemicznym, w Katedrze Chemiczne|
Technologll Organiczne] | Petrochemii Politechniki Slaskie] w Gliwicach, pod kierunkiem prof, Anny
Chrobok oraz dr Aliny Brzeczek-Szafran. Na podstawie diugoletnie] znajomosdci wiem e ta grupa
badawcza jest zarédwno kreatywna jak | produktywna, co 2 przyjemnodciy dostrzeglem rownie: w
prredstawione] pracy.

Trzon pracy stanowiq: krétkl wstep, obejmujacy cel pracy, przeglad literatury, wyniki | dyskusja,
podsumowante oraz czeéd eksperymentalna, ktdre zostaly szczegtlowo omdwione w panlisze|
ocenie naukowe]. Sekcje pomocnicze, takie jak wykazy tabel, rycin i skrdtow, sg rgodne 1 przyjetymi
standardam| publikacji naukowych.

Publikacje sg istotnym wskainikiem sukcesu rozprawy doktorskiej. Artykuly recenzowane,
szczegdinie te opublikowane w renomowanych czasopismach, potwierdzajq jakoéé naukowy badan,
poniewai przeszly jui jut proces recenzji. Postery | prezentacje, zwlaszcza na migdzynarodowych
konferencjach, dodatkowo potwierdzajg, ze wyniki badan rostaly odpowiednio rozpowszechnione
w $rodowisku badawczym, z korzyécia dia cale spolecznodci naukowe],

Autor tej pracy doktorskie] opublikowal catery artykuly bezpodrednio z nig zwigzane, w
czasoplsmach Molecules, int. J. Mol. 5d., ACS Sustain. Chem. ond Eng. oraz Sep. Purif. Technol.,



Oprbcz Molecutes, wszystkie te czasopisma majg wspdiczynniki wplywu powyte] 6 oraz punktacje
MNISW réwng 140, co $wiadczy o wysokle] jakodd publikacii. Pan Galda byt rdwnie wspétautorem
artykutu w Scl. Rep., poza tematyky pracy doktorskiej, a takie opublikowal dwle monografie
jednoautorskie.

Inne osiggnigcla naukowe éwiadczy o wdoinodci Autora do wspdipracy miedzynarodowe] |
prezentacjl swoich badafi w miedzynarodowym érodowisku naukowym. Pan Gaida odbyl tray
migdzynarodowe stale w renomowanych instytucjach: Monash University w Australil, Queen's
University Belfast w Wielide] Brytanil oraz Institute Charles Gerhardt we Francjl. WyglosH sledem
prezentacjl ustnych, z ktdrych cztery mialy miejsce na migdzynarodowych konferenclach: 6™
International Conference on lonk Liquid-Based Materials (ILMAT Vi) we Frangl, 10® Australasian
Symposium on lonic Liquids (ASIL10) w Australii, 9% Congress on lonic Liquids (COIL9) we Francji
oraz 3" Advances in Green Chemistry Conference (3rd AGChem) w Polsce. Nalety podkresiié, te te
miedrynarodowe spotkania to istotne wydarzenia naukowe w dziedzinle deczy jonowych — np, serla
COIL jest najwiekszym na fwiecie kongresem pofwigconym deczom jonowym, s ASIL - najwiekszym
takim wydarzenlem w Australil. Zaakceptowane prezentacje ustne na takich konferenciach sq
wskainiidem Jakodcl pracy Doktoranta. Prezentacle konferencyjne 1ostaly uzupeinione prze: dwa
postery, oba na krajowych wydarzenlach (jedno stacjonarne | jedno wirtuaine).

Podsumaowujac, objetosé | struktura pracy, jak réwnie? liczba | jakoéé rezultatéw naukowych 53 na
poziomie rgodnym @ wymaganiami stawianym| pracy doktorskie). Nalety docenié e Pan Galda
wykorzystal czas studiéw doktoranckich nie tylko na pracg naukowy, ale réwnlet na zdobycle
dofwiadcrenia miedrynarodowego w Australll, Wielkie] Brytanil | Francll orax prezentacie swoich
bada’ na prestilowych konferenclach migdzynarodowych. Wartodciowe wplywa to zardwno na
jego rozwd| rawodowy, jak | na dorobek jego maderryste] grupy badawcze] oraz instytucji.

Ocens naukows

Wstgp oraz rozdzist o celu badad to krotka, dwustronicowa sekcja, ktéira przedstawia uzasadniente
przeprowadzonych badafd. Oméwiono korzysine wiadciwodc konwencjonalnych cleczy Jonowych
oraz zestawiono je z ich wadami, takimi jak cytotoksycznoéé | potencjal do bioakumulac)l. Clecze
jonowe oparte na cukrach przedstawiono jako alternatywe nletoksyczng, oparty na tanich |
przyjaznych $rodowisku materiatach, z potencialem do fyczenia wiadciwodd cukrédw | cleczy
Jonowych, co jest uzasadnieniem dla ich elsplorac]l. Trudnoddd w syntezie | oczyszczaniu, zwigzane
1 chemiq cukréw, 53 oplsane Jako wyrwanile ktdre zmotywowalo Autora do poszukiwania prostych |
niedrogich drog syntezy | oczyszczania cukrowych cleczy jonowych.

Przeglad Iiteratury liczy 35 stron, co miedc] sl w oczeldwanym zakresie objetodd wprowadzenla
literaturowege do rozprawy doktorskie]. Obejmuje wprowadzenie do cleczy jonowych (historia |
struktura), a nastgpnie szczegblowe sekcje dotyczgce cieczy Jonowych bilo-pochodnych, 2
wyszczegbinieniem tych opartych na weglowodanach. Szcegélowo oplsano ich synteze i
charakteryzacle, a takie mane rastosowania takich systemdéw w: () organckatalizie, (i)
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blomedycynie, (i) jako rozpuszczalnikd oraz (v) w zastosowaniach dotyczacych konwersfi |
magazynowanle enargil.

Struktura wstepu jest bardzo dobrze zaplanowana. Czyteinik jest najplerw wprowadzony w ogéing
tematyke cleczy jonowych, aby pééniej przejét do bardziej szczegdlowych aspektéw tej dzledziny,
Istotnych dla badad przedstawionych w pracy. Plerwsze strony $wiadczg o solldnym ugruntowaniu
Autora w dzledzinie badawczel na co wskaruje znajomod$t dwdch rdwnolegle opublikowanych
artykuléw na temat deczy jonowych stabilnych na utienlenie | hydrolizg (Wilkes | Zaworotko vs.
Cooper | O'Sullivan) = ten drugl raport czesto jest pomijany, gdyt opublikowano go w materiatach
konferencyjnych. Swiadczy to o wysokie] jakodci oplekl naukowe], jakg otrzymujq studenci w gruple
badawcze] Chrobok/Brzeczek-Szafran. Poza tym, szczegbinie docenlam podziat kationdw na te,
ktére posiadajq atomy przenoszce tadunek o hybrydyzacil sp? ub sp®.

Z drugle] strony, nle zgadzam slg 1 twierdzeniem, e _termin clecze jonowe na stale zastapil
wcrednle] uiywany narwe ‘sole stoplone™. Badania nad wysokotemperaturowymi solami
stoplonyml| poprzedzajg rozwd) deczy jonowych. Podczas gdy diledzina niskotemperaturowych soll
stoplonych (obecnie cleczy jonowych) wylonita sig | rozwingla z tego nurtu, badania nad
wysokotemperaturowyml nieorganicznyml solami stoplonymi weig? Istniejg jako odrgbry obszar
{np. prof. George Chen 2 Uniwersytetu w Nottingham, ktéry dziata w obu dzledzinach). Chodad
niektére zastosowania soll stoplonych pokrywalq sig 2 tymi dla cleczy jonowych (elektrodepoiycja,
plyny przencszace cleplo), praca 2 solaml stopionymi wymaga innego zestawu umiejgtnodci |
wyposatenia, ¢ wigledu na konlecanodl pracy t bardzo kororyjnymi mediami w wysokich
temperaturach (400 - 2000 *C).

Sugerowailbym réwnilet, te sekcja Blo-pochodne decze jonowe™ mote by¢ nieodpowlednio
natwana. Je| zawartodl, chot Interesujyca, nle odpowiada tytulowl. Wigkszodé te) kritide| sekeji
dotyczy wyzwar | sukcesdw we wdrataniu cleczy jonowych w przemysle; taden z wymlenlonych
procestw prremysiowych (BASIL™, HycaPure™ Hg, SILP hydroformylation ani ISOALKY™) nie oplera
sig na systemach blo-pochodnych. Postep w erunku blo-pochodnych cleczy Jonowych zostal
omébwiony w dwéch zdaniach na kodcu sekgl.

Rozdziat zawlerajacy omdwnienle badad (Results and Discussion) obejmuje trzy zastosowania cleczy
jonowych na bazie weglowodanéw w obszarze rréwnowatonych materiatow funkcjonalnych: (1)
materiaty zmiennofarowe (PCM), (I} prekursory materialéw weglowych domieszkowanych azotem
oraz (ill) érodid powlerzchnlowo czynne, z naciskiem na plerwsze z tych zastosowan),

Sekcja dotycrgca materisiéw zmiennofazowych (POM) jest podzielona na dwie czedci: plerwsza
dotyczy cleczy jonowych otrzymanych poprzez derywatyzacjq glukozy, a druga - mannitolu. Oble
creécl rozpoczynalq sig od wprowadzenia o odpowlednim zakresie Informacji, po czym nastgpuje
opls syntezy, badania wiadciwoici termicznych metodami DSC | TGA oraz badania strukturaine z
wykorzystanlem rentgenowskie] analizy strukturalne] monokrysztaldéw, uzupelnione] analiza
powlerzchni Hirshfelda,

W katde) z dwéch rodzin cleczy jonowych starannie dobrano zakres testowanych prabek, wyblerajac
cztery aniony o rdénych geometriach | rodzaju/liczbie wigzad wodorowych: bromek, azotan,



mesylan | tetrafluoroboran. Czeét dyskusyjna moglaby byé wrbogacona o dalszy dyskusje tego
tematu, zawierajgcy poréwnanie zasadowodci | geometril tych anlondw. Ponadto, 2 perspektywy
zastosowar, warto byloby skomentowat stablinoét anlonu [BF.), ktdry jest podatny na hydrolize w
warunkach zaréwno kwadnych jak | zasadowych, co w praktycznym utytkowaniu mote prowadzk
do uwainiania HF | stwarzaé zagrodenia dia zdrowia oraz frodowiska,

Cretl dotyczgca clecry jonowych na bazle glukory zawiera dwa kationy: posiadajgce chronione lub
wolne grupy OH, odpowiednio: [TMGHu)* | [Glul*. Jak jut wspomniatam, wprowadzenie do tej czedcl
Jest bardzo dobre, ale cheialbym zakwestionowad stwierdzenle, 28 PCM-y majg ,unlkalng zdolnodé
de magazynowania energii ciepine] w formle clepta utajonego podczas przemilan fazowych |
uwalniania zgromadzone] energli podczas odwrotne] przemiany”. W rzeczywistodel kadda przemiana
fazowa krysttal-cecz (topnlenie) jest endotermiczna | ,magazynuje energie”, a kaida przemiana
decz-krysztal (krystalizacja) Jest egzotermiczna | ,uwalnia energig”. Materlaly miennofazowe
muszy speinlal szereg dodatkowych kryteridw, ktdre iostaly poprawnle wymienione we
wprowadzeniu, takich jak nlewlelide zmiany objetodcl czy dute entalple topnienia.

W azgdcl dyskusyjne] majdujq sig Interesujace obserwacje dotyczace entalpil topnlenia, tendencl
do przechladzania | krystalizac)l na zimno, rwigzane 1 wigzaniaml wodorowymi, co naturainie
prowadzl cryteinika w strong badar krystalograficanych. Chol zaprezentowanc wykresy DSC,
pewnym brakiem jest brak wykreséw TGA, a takie wyjaénienia, jak okrediono Ty

Informacje krystalograficzne zostaly dobrze wykorzystane do zrozumienia natury | sy wigzan
wodorowych oraz Ich rwigzku 2 entalply krystalizac)l | tendencjy do przechlodzenia/krystalizacil.
Przedstawiono interesujgce | wiarygodne wyjaénienie higroskopljnodcl ciecry jonowych opartych na
[TMGIu]*, w przeciwlerstwie do tych opartych na [Glu]*, mimo te ten ostatnl kation zawlera kilka
wolnych grup hydroksylowych. Anallza powierzchni Hirshfelda zostata bardzo dobrze wykorzystana
do llodciowego badania Interakejl wigzad wodorowych.

Creéé dotyczaca cleczy jonowych na bazle mannitolu jako PCM-6w zastuguje w dute] mierze na te
same komentarze, co ceél dotyczaca glukozy, co crynl powtarzanle tych uwag zbednym.
Dodatkowo, rawlers ona wartodclowy dyskusje na temat wyzwail syntetycznych, kiére byly wigksze
niz w przypadku cleczy jonowych opartych na glukozie. Niestety, dyskusja na temat anallzy
termiczne| nle zawiera wykresdw TGA anl DSC, ktdre uwatam za Istotne przy anallzie tych danych.
Sekeja z wnloskami jest mocna | dobrze napisana — zawlera solidng, krytyczng oceng wynikéw,
podkreéiajac nowe odkrycia | identyfikujgc wyzwania, jednoczednle proponujgc rozsgdny klerunek
dalszych badad.

Sekcja dotyczgca clecry jonowych jako prekursordw materiaiéw dombestkowanych azotem jest
macznle krétsza nit poprzednla czgét. Zarnacram, ¢ nie jest to uwaga krytyczna — naturalnym Jest,
te w projekcie badawcarym obejmujacym klka rdénych zastosowar badacz skupl sle bardzle) na
wybranych aspektach, pofwiecajge innym mnie] czasu. Wprowadzenle jest dobrze naplsane |
obejmuje wszystkie Istotne obszary. Wyratony cel pracy jest nlestety nleco mylgcy: plerwsze 2danie
stwierdza, ie celem bylo opracowanie deczy jonowych opartych na metylu a-o-glukopiranozydu |
anlonach zawlerajgcych grupg cyjankowy. Jednakie wydsje sig, te rzeczywistym celem byla synteza
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materiaiéw weglowych domiestkowanych azotem 2 tychie deczy jonowych, co nie zostalo
odpowiednio sprecyzowane.

Jak w poprzednie] sekcji, wybér Ceczy Jonowych do eksperymentéw byt logicznie wyjasnlony.
Syntezy wydajg si¢ stosunkowo proste | zostaly dobrze opisane. Badanis TGA, kluczowe w
kontekscie te] pracy, zostaly odpowiednio prresnalitowane | omdwione. Z przyjemnodcly
odnotowatam fakt przedstawienta wykrestw TGA.

Synteza materialéw porowatych zostata dobrze opisana, a materialy zostaly scharakteryzowane za
pomocy analiry elementarne] | porozymetri. Do peinego obrazu brakowalo ml jednak
charakteryzacja za pomocy mikroskopil elektronowej. Wigkszoéé cleczy jonowych opartych na
kationle [Glu]* wykazalo nitszq mase reszstkows | nitsze domieszkowanle azotem nil imidazoliowe
clecze jonowe (przy zachowaniu tych samych aniondw), szczegiinie przy wytszych temperaturach
karbonizacji (800 °C). Niemnie] jednak, nowe materialy weglowe okazaly sig¢ aktywne w
elektrochemicznej redukdi tienu. Co wadne — najlepsze wynild osiggnely prébld wytworzone w
najwyisze] temperaturze. Wynikd badar 20staly opublikowane w recenzowanym crasopiémie, co
jest bardzo pozytywnym rezultatem.

Ostatnla czeé¢ badawcza dotyczy clecry jonowych opartych na weglowodanach jako frodkdw
powierzchniowo crynnych. Cel badawczy, jasno sformulowany, polegal na opracowanlu nowych
drodkdw powlerzchniowo czynnych opartych na cukrach, faczacych kation weglowodanowy 1
anlonem o wiaéclwodiciach powlerzchniowo czynnych. Aby osiggngl ten cel, kationy oparte na
cukrach zostaly polgczone 2 komercyfnymi surfaktantaml anlonowyml, Jak w poprzednich partiach
tego doktoratu, struktury potencjainych surfaktantéw zostaly racjonaine raprojektowane, co
poplera odpowlednla argumentacja w tekécie pracy.

Wprowadzenie bylo twigzle | rzeczowe, a czedl syntetyczna zostala dobrze opisana. Syntezy byly
rauwatainle bardzle) wymagajqce nit w poprzednie] sekcjl. Gidwng czgéé tej sekc)l stanowity badania
CMC caterech nowych deczy Jonowych o wiadciwodclach powlerzchnlowo coynnych. Teorla
dotyczaca pomiarébw CMC ostata dobrze wyjaéniona, a wynikd poréwnano z komercyjnymi
surfaktantaml. W dyskusjl brakowalo nieco krytycznego komentarza na temat uzyskanych wynikéw.
Czy uzyskane wartoséd CMC byly satysfakcjonujace? Cry rwigkszony wysilek syntetyczny byt wart
wzyskanych rezultatéw? Nie mniej jednak, wnioski 2 te] sekcli wyrainle pokazujy, te wstgpne
badania Autora przetarly szkiak dia nowych projektdw. Wyniki wybranych projektdw zostaly jui
opublikowane, co pofrednio odpowlada na moje pytania, ukazujgc kilka potencjalnych zastosowart
tych nowych materialdw.

Rozdziat dotyczacy czgéc eksperymentaine) jest dobrze prredstawiony,  wystarczajycy llodcly
szczegdidw, aby moina bylo odtworzyt elsperymenty. Rutynowe dane analityczne, takle |ak
charakterystyka spektroskopowa NMR, rostaty przedstawione w odpowiednim formacie. Docenlam
fakt, te struktury kaidego rwigzku opartego na cukrach zostaly dodane do katde] sekdi, utatwiajac
crytelnikowl przyswojenie tej czgscl.



Jgayk

Praca doktorska rostala napisana po jeryku angielskim, w doskonalym stylu. Znalazlem drobne
bledy, przyklady ktdrych s3 zilustrowane ponitej, ale ogdinie jgzyk jest jasny, precyzyjny i absolutnie
spelnia standard pracy doktorskiej, Przyklady bleddw obejmujy:

+ Niezreczne sformutowania, np. str. 10 - _Liquid salts offer ability to dissolve substances,
which are insoluble in canventional solvents, liquid state in a wide temperature range”

» Rzadkie bledne ulycie sidw, prawdopodobnie wynikajgce z literdwek, np. str. 47 = _Striking
to formulate® — powinno byé _Striving to formulate”

« Bledy przetwarzania teksty, np, - str. 167 - porycja bibliograficzna nr 309 zawlera jedynie
rok (2014), brakuje pozostatych danych bibliograficznych.

Uwagi kohcowe

Podsumowujgc, badania prredstawione w pracy zawlerajy istotne elementy nowodcl | kreatywnodel,
Opracowano, syntetyzowano | scharakteryzowano szereg nowych clecry jonowych, W katdym
preypadku motna bylo dostrrec logicany zamysi, prowadejcy do raprojektowania nowych rwigzkdw,
Dla katdego zastosowanla przedstawiono dobrze omowione uzasadnienie, wyjasdniajace dlaczego
Autor zdecydowal sie stukal alternatyw, | dlaczego cukrowe ciecze jonowe byly odpowiednim
rozwigzaniem. Badania przedstawione w tej pracy zostaly opublikowane w kilku recenzowanych
czasopismach | przyczynily sie do otwarcia nowych kierunkéw badawczych w grupie prof. Chrobok,
co Swiadczy o nowatorskim charakterze | wartoscl preedstawione] pracy.

Z przyjemnodciy stwierdzam, fe niniejsza praca doktroska speinia kryteria okredlone w
odpowiednich dokumentach prawnych (Prawo o szkolnictwie wytstym i nauce, |.t. Dz. U. 2 2024 r.
poz. 1571, 2 péin, rm.) | sktadam wniosek do Rady Dyscypliny Intynleria Chemiczna Politechniki
Slaskiej w Gliwicach o dopuszczenie pracy do kolejnych etapdéw przewodu doktorskiego.

I powataniem,
FPodpizsano odreczaie przez autore

Prof. Malgorzata Swadiba-Kwasny

Director of the QUILL Research Centre



