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Ocena pracy doktorskiej Bartiom([ie]ja Gaidy: ,Biopochodne ciecze jonowe jako prekursory
zréwnowaionych materialéw funkcjonalnych [Bio-Derived lonic Liquids as Precursors for
Sustainable Functional Materials]

Opracowanie autorstwa Pana Bartlomlie]ja Gaidy bada synteze i roznorodne zastosowania cieczy
jonowych pochodzacych z weglowodandw. Synteza tych zwiazkéw zostata przeprowadzona poprzez
derywatyzacje weglowodandw takich jak glukoza i mannitol. W pracy przeanalizowano niektdre
praktyczne zastosowania tych zwigzkéw, koncentrujac sie na ich wykorzystaniu w materiatach
zmiennofazowych jako prekursoréw do tworzenia N-domieszkowanych materiatéw weglowych [ang. N
doped carbon materials] oraz jako Srodkéw powierzchniowo czynnych.

Liczace 176 stron i napisane w jezyku angielskim opracowanie podzielone jest na piec gidwnych
rozdziatow.

Pierwszy rozdziat zawiera zwiezle wprowadzenie do tematu, przedstawiajac gléwne cele badania. Okredla
kontekst badania, omawia zastosowane strategie syntezy oraz podkresla motywacie i wyzwania.
Jednakze, moim zdaniem, rozdzial ten bytby bardziej odpowiedni po sekcji przeglgdu literatury, poniewaz
pozwolitoby to zbudowac wprowadzenie w oparciu o doglebne zrozumienie istniejgcego dorobku w tej
dziedzinie wiedzy.

Drugi gléwny rozdzial to przeglad literatury, ktory stanowi podstawe naukowa dla pracy doktorskiej i
wprowadza jej element badawczy. Rozdzial rozpoczyna sie od przegladu cieczy jonowych (ang. lonic
Liquids, IL), w tym ich skladu chemicznego, i $ledzi historyczny rozwaj tych zwizzkéw. Przeglad podkreéla
ewolucje cieczy jonowych w ciggu ostatnich dwodch dekad oraz omawia kluczowe osiggniecia w tej
dziedzinie, takie jak rozwoj oligokationowych IL, cieczy poli(jonowych) i protonowych cieczy jonowych.
Dodatkowo, przedstawiono podstawowe problemy $rodowiskowe zwiazane z cieczami jonowymi: ich
niska biodegradowalnos$¢, ktora stwarza ryzyko nagromadzenia w srodowisku, zwiaszcza biorac pod
uwage ich rosngce zastosowania w przemysle chemicznym. Jako potencjalne rozwiazanie tego problemu
przedstawiono ciecze jonowe pochodzgce z biomasy, ktére majg miec lepsza biodegradowalnoéé,
Rozdziat ten obejmuje rowniez cukrowe ciecze jonowe [ang. carbohydrate-based ILs - ciecze jonowe
oparte na weglowodanach] - klase zwigzkow, o ktdrych pierwsze wzmianki pojawily sie prawie 20 lat
temu. Od tego czasu podjeto znaczace wysitki w celu wigczenia tych cieczy jonowych do roznych
procesow chemicznych i badan naukowych. Omawiana praca doktorska stanowi kompleksowy przeglad
istniejacej literatury na temat cukrowych cieczy jonowych, podkresiajgc kiuczowe strategie ich syntezy i
derywatyzacji. Szczegdlng uwage poswiecono toksycznosci i biodegradowalnosci tych 2wigzkow.
Zilustrowano, w jaki sposob modyfikacja konwencjonalnych cieczy jonowych motywami
weglowodanowymi moZe znacznie zmniejszy¢ ich toksycznoéé a zwiekszyé biodegradowalnosc,
dentyfikacja mechanizmow degradacji i charakterystyka metabolitow zostata przedstawiona jako wainy
kierunek przyszlych badarn.

Innym krytycznym aspektem cukrowych cieczy jomowych jest badanie ich stabilnoéci termicznej i
temperatur przejscia fazowego. Recenzowana praca doktorska bada kluczowe para metry wplywajace na
wiasciwosci termiczne tych zwigzkow. Glownym odkryciem jest to, ie znakowanie matw.ﬁw
weglowodanowych w cieczach jonowych zmniejsza ich stabilnoié termiczng: ciecze jonowe opa
weglowodanach wykazujg nizsza stabilnoéé termiczna w pordwnaniu do konwencjonalnych i zy

jonowych. .
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W drugiej czesci przedstawionego przegladu literatury przeanalizowano potencjal uzytkowy cukrowych
cieczy jonowych w takich dziedzinach jak organokataliza, biomedycyna, ekologia, konwersja biomasy oraz
konwersja i magazynowanie energii. W kaidym 2z tych obszaréw cukrowe ciecze jonowe wykazujg
obiecujgce wiasciwosci | znaczacy potencjal dia przysziych zastosowan.

Ogolnie rzecz biorge, niniejszy przeglad literatury stanowi kompleksowe oméwienie syntezy i zastosowan
cukrowych cieczy jonowych. Rozdzial ten czerpie inspiracje z wczesniej opublikowanego artykutu
przegladowego. Podczas gdy czesc procy doktorskiej poswiecono cieczom jonowym jest dokladnie
przedstowiona, drugi glowny temat - chemio weglowodandw - zostal omdwiony jedynie powierzchownie.
Korzystne byloby szersze omodwienie chemii weglowodonow i metod funkcjonalizocji, zwioszeza w
odniesieniu do tworzenia weglowodanéw jonowych.- Wprowadzenie podstawowych poje¢ chemii
weglowodanéw w tym rozdziale nie tylko wizbogaciloby oprocowanie, ale takze daloby mozliwosd
wyjasnienia kluczowych termindéw | pojec, o ktorych mowa poéniej, takich jak nomenklatura
weglowodanow, numeracjo wegli, formy otwarte i zamkniete, pojecie ,wegla anomerycznego” | powigzane
tematy.

Trzeci gléwny rozdziat, zatytutowany ,Wyniki i dyskusja”, stanowi rdzesi recenzowanej pracy doktorskiej,
szczegofowo opisujgc wikiad naukowy Pana Gaidy. Rozdziat ten zostal podzielony na trzy kluczowe obszary
dotyczace cukrowych cieczy jonowych (ILs):

* Cukrowe ciecze jonowe jako materiafy zmiennofazowe,

*  Cukrowe ciecze jonowe jako prekursory N-domieszkowanych materialow weglowych, oraz

* _ Cukrowe ciecze jonowe jako srodki powierzchniowo czynne.
Kazdy temat jest przedstawiony w osobnej, dedykowane] sekeji, odzwierciedlajgcej doglebnoéé badania.
Cukrowe ciecze jonowe jako materialy zmiennofazowe: W nowatorskim podejiciu Pan Gaida bada
integracie alkohofli cukrowych i cieczy jonowych w celu stworzenia zaawansowanych materialéw
zmiennofazowych (ang. phase change materiols, PCM). Szeroka gama cieczy jonowych na bazie glukozy
zostata zsyntetyzowana przy ufyciu wieloetapowych metod syntetycznych. Wiasciwosci termiczne, takie
jak temperatura topnienia i entalpia, zostaly systematycznie scharakteryzowane za pomoca roinicowei
kalorymetrii skaningowej (ang. Differentiol Sconning Calorimetry, DSC) i porownane z nigjonowym
zwigzkiem referencyjnym, alfa-D-glukopiranozydem metylu [ang. methyl- a-D-glucopyranoside]. Oparte na
glukozie ciecze jonowe [ang. glucose-derived ILs] wykazaly obiecujgce wiasciwosci termiczne i przemiany
fazowe. Zaobserwowano jednak wyzwania, w tym powolng rekrystalizacje, ograniczong stabilnosc
termiczng i czesciowy rozklad, podkreslajgc obszary wymagajace dalszej optymalizacji.
Aby zaradzi¢ ograniczeniom zaobserwowanym w przypadku cieczy jonowych pochodzacych z glukozy,
zhadano inng klase weglowodandw jonowych: ciecze jonowe oparte na mannitolu. Mannital okazat sie
obiecujgcym kandydatem do rozwoju PCM ze wzgledu na swojg liniowa strukture i silne oddzialywania
wigzan wodorowych, ktére moze tworzyd, co skutkuje wyisza entalpig topnienia w pordwnaniu do D-
glukopiranozydu. Seria cieczy jonowych na bazie mannitolu zostala zsyntetyzowana przy uZyciu
standardowej procedury, a ich wlasciwosci przejscia fazowego zostaly dokiadnie zbadane.
Podsumowujac, weglowodany jonowe wykazujg duiy potencjat jako PCM. Analizy krystalograficzne i
powierzchni Hirszfelda wykazaly, ie precyzyjne dostrojenie oddziatywan kation-anion (oddziatywania
kulombowskie) i zdolnos¢ do tworzenia miedzyczasteczkowych wigzah wodorowych s3 krytycznymi
czynnikami wplywajacymi na szybkie procesy topnienia i rekrystalizacji — [stanowigc] kluczowe cechy dla
wydajnych zastosowan przemiany fazowej. Podczas gdy entalpie topnienia zostaty przedstawione w
jednostkach J/g, omodwienie tych wartoici w J/mol zapewniloby pglebszy wglad w wydajnosdé
termodynamiczng materiatdw.
Cukrowe ciecze jonowe jako prekursory N-domieszrkowanych materialdw weglowych: W celu syntezy N-
domieszkowanych materiatiow weglowych o dobrze zdefiniowane] morfologii i wysokiej porowatosci,

-przygotowano serie cukrowych cieczy jonowych z przeciwanionami zawierajgcymi N poprzez wymiane

_ ‘aniondw. Wiasciwosici termiczne tych zwigzkdw jonowych zbadano za pomocg DSC i TGA. Co godne uwagi,

‘ciecze jonowe wykazywaly znacznie zwigkszong stabilno$¢ termiczng w porownaniu do niejonowego

odniesienia, metylo-a-D-glukopiranozydu, podkreslajac wplyw szczepienia grupy jonowej na zachowanie
termiczne cukrowych cieczy jonowych.
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Nastepnie sole te zostaty poddane karbonizacji w temperaturach od 500 do 800°C. Wyniki badan wykazaly,
2e cukrowe ciecze jonowe umozliwiajg produkcje pozostaloci weglowych z wysokg wydajnoscia i znaczna
zawartoscig azotu, co podkreéla ich potencjat w procesach karbonizacji.
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Oceniono réwniez wiasciwosci elektrochemiczne materiatéw karbonizowanych. Materialy wytworzone w
najwyiszych temperaturach w procesie karbonizacji wykazaly lepsza wydajnoéé, prawdopodobnie ze
wzgledu na tworzenie sie domen grafitowych. Dodatkowo, wigczenie zardwno azotu, jak i siarki przyczynito
sig do zwiekszenia transferu elektrondw. Dzigki zastosowaniu twardych szablonéw krzemionkowych do
nanoodlewania, powierzchnia wiagciwa materiatéw zostata dodatkowo zwiekszona.
Jedna uwaga: nalezafoby inaczej zatytulowod wnioski w zakoriczeniu tego rozdzialu, aby od:wierciedli¢
badania elektrochemiczne, ktére nie zostaly wezesniej szczegofowo opisane.
Srodki powierzchniowo czynne na bazie weglowodancw. Ostatnia czes¢ tej pracy koncentruje sie na
syntezie Srodkéw powierzchniowo czynnych na bazie weglowodandw. W tym celu kationowe weglowoda ny
z halogenkowymi przeciwanionami poddano reakcji wymiany anionowej z laurylosiarezanem sodu lub
kwasem cholowym/deoksycholowym. Otrzymane zwigzki wykazywaty krytyczne stezenie micelizacji (ang.
critical micelle concentrations, CMC) w zakresie od okolo 2,5 do 15 mmol/L, potwierdzajgc ich potencjat
jako skutecznych $rodkéw powierzchniowo czynnych.
Co interesujace, pochodne weglowodanéw zawierajgce aniony cholanowe moga rdwnie: wykazywac
wiasciwosci jonowych ciekbych krysztatéow. Jednak tworzenie foz ciekfokrystalicznych (ang. liquid crystalfline,
LC) nie zostafo zbadane, pozostawiajge ten punkt joko obiecujgcg droge do praysziyeh badari.
Sekcja eksperymentalna dostarcza istotnych szczegoiow na temat zastosowanych procedur. Opisy syntezy
sq wyjatkowo dokfadne, zapewniajac powtarzalnosé - krytyczny aspekt badan naukowych. Isyntetyzowane
zwiazki zostaly scharakteryzowane za pomocg spektroskopii 'H i ®C NMR, z dokiadnym przypisaniem
sygnatéw.
Nalezy jednak zada¢ jedno drobne pytanie: Czy heksan rzeczywiscie byl uzywany do procedur pfukania,
Jak podano nos. 1137
Podsumowuijgc, praca doktorska bada interdyscyplinarny temat na przecieciu chemii weglowodandw |
cieczy jonowych (IL), koncentrujac sie na ich potencjale zastosowar jako materiatéw zmiennych fazowo
(ang. phase transition materials, PTM) do magazynowania energii i jako érodkdw powierzchniowo
czynnych. Jest to imponujacy zbiér badawczy, demonstrujacy obietnice cukrowych cieczy jonowych jako
platformy czgsteczek do réznych zastosowari.
Dobdr wynikéw przedstawionych w opracowaniu jest przemyslany, z podkresleniem najwainiejszych
ustaleri. Co ciekawe, opublikowane artykuly dostarczajy jeszcze wiecej siczegéléw i dod atkowych
wynikéw, co jest nieco zaskakujgce, ale podkredia zakres badan kandydata. Kandydat skutecznie
podsumowat swojg prace, aby przedstawic najwainiejsze osiggniecia, wykazujac sie stusznym osgdem.
Warto zauwazyé, 7ze dwa z trzech glownych rozdzialow sg przedmiotem opublikowanych artykulow
naukowych. W sumie kandydat przyczynit sig jako wspofautor do czterech recenzowanych publikaciji, co
odzwierciedla jakos¢ | wptyw jego pracy.
Biorac pod uwage znaczng liczbe i bardzo wysoky jakosé przedstawionych wynikow, w pofaczeniu ze
szczegdlowy i precyzyjng prezentacjy, przychylam sie do przyjecia pracy do dalszych etapdw przewodu
doktorskiego i przedstawienia przez Pana Gaide pracy czfonkom komisji doktorskie] w celu uzyskania
stopnia doktora habilitowanego gliwickiej Uczelni.
Montpellier, 20 stycznia 2025 r.
[podpis odreczny]
Peter HESEMANN
[tekst w jezyku trzecim: , Directeur de Recherche au CNRS"]

Ja, Malgorzata Sokolowska, tumacz przysiegly jezyka
angielskiego w Gliwicach, nr wpisu na liste tlumaczy przysieglych
TP/1509/05. Poswiadczam zgodnosé niniejszego tumaczenia z
okazanym mi plikem pdf sporzadzonym w jezyku angielskim.
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