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Ocena pracy doktorskiej Barttom[ie]ja Gaidy: ,Biopochodne ciecze jonowe jako prekursory
zrownowazonych materiatéw funkcjonalnych [Bio-Derived lonic Liquids as Precursors for
Sustainable Functional Materials]

Opracowanie autorstwa Pana Barttom[ie]ja Gaidy bada synteze i réznorodne zastosowania cieczy
jonowych pochodzacych z weglowodanéw. Synteza tych zwigzkéw zostata przeprowadzona poprzez
derywatyzacje weglowodandéw takich jak glukoza i mannitol. W pracy przeanalizowano niektére
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 pie¢ gtéwnych
rozdziatéw.

Pierwszy rozdziat zawiera zwiezte wprowadzenie do tematu, przedstawiajgc gtéwne cele badania. Okre$la
kontekst badania, omawia zastosowane strategie syntezy oraz podkresla motywacje i wyzwania.
Jednakze, moim zdaniem, rozdziat ten bytby bardziej odpowiedni po sekcji przeglgdu literatury, poniewaz
pozwolitoby to zbudowac wprowadzenie w oparciu o dogfebne zrozumienie istniejgcego dorobku w tej
dziedzinie wiedzy.

Drugi gtéwny rozdziaf to przeglad literatury, ktéry stanowi podstawe naukowa dla pracy doktorskiej i
wprowadza jej element badawczy. Rozdziat rozpoczyna sie od przeglgdu cieczy jonowych (ang. lonic
Liquids, IL), w tym ich sktadu chemicznego, i $ledzi historyczny rozwéj tych zwigzkéw. Przeglad podkresla
ewolucje cieczy jonowych w ciggu ostatnich dwoéch dekad oraz omawia kluczowe osiggniecia w tej
dziedzinie, takie jak rozwdj oligokationowych IL, cieczy poli(jonowych) i protonowych cieczy jonowych.
Dodatkowo, przedstawiono podstawowe problemy srodowiskowe zwigzane z cieczami jonowymi: ich
niska biodegradowalnosé, ktéra stwarza ryzyko nagromadzenia w Srodowisku, zwtaszcza biorgc pod
uwage ich rosngce zastosowania w przemysle chemicznym. Jako potencjalne rozwigzanie tego problemu
przedstawiono ciecze jonowe pochodzgce z biomasy, ktére majg miec lepszg biodegradowalnos¢.
Rozdziat ten obejmuje réwniez cukrowe ciecze jonowe [ang. carbohydrate-based ILs - ciecze jonowe
oparte na weglowodanach] - klase zwigzkéw, o ktérych pierwsze wzmianki pojawity sie prawie 20 lat
temu. Od tego czasu podjeto znaczace wysitki w celu wigczenia tych cieczy jonowych do réznych
proceséw chemicznych i badarn naukowych. Omawiana praca doktorska stanowi kompleksowy przeglad
istniejacej literatury na temat cukrowych cieczy jonowych, podkreslajgc kluczowe strategie ich syntezy i
derywatyzacji. Szczegdlng uwage poswiecono toksycznosci i biodegradowalnosci tych zwigzkéw.
Zilustrowano, w jaki sposéb modyfikacja konwencjonalnych cieczy jonowych motywami
weglowodanowymi moze znacznie zmniejszy¢ ich toksyczno$é a zwiekszy¢ biodegradowalnosc.
Identyfikacja mechanizmdw degradacji i charakterystyka metabolitéw zostata przedstawiona jako wazny
kierunek przysztych badan.

Innym krytycznym aspektem cukrowych cieczy jonowych jest badanie ich stabilnosci termicznej i
temperatur przejscia fazowego. Recenzowana praca doktorska bada kluczowe parametry wptywajgce na
wiadciwosci termiczne tych zwigzkéw. Gtéwnym odkryciem jest to, ze znakowanie motywdw
weglowodanowych w cieczach jonowych zmniejsza ich stabilnos¢ termiczng: ciecze jonowe oparte na
weglowodanach wykazujg nizszg stabilno$¢ termiczng w poréwnaniu do konwencjonalqyt’h ciecle
jonowych. il ¥
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W drugiej czgsci przedstawionego przegladu literatury przeanalizowano potencjat uzytkowy cukrowych
cieczy jonowych w takich dziedzinach jak organokataliza, biomedycyna, ekologia, konwersja biomasy oraz
konwersja i magazynowanie energii. W kazdym z tych obszaréw cukrowe ciecze jonowe wykazujg
obiecujgce wiasciwosci i znaczacy potencjat dla przysztych zastosowan.

Ogolnie rzecz biorac, niniejszy przeglad literatury stanowi kompleksowe oméwienie syntezy i zastosowari
cukrowych cieczy jonowych. Rozdziat ten czerpie inspiracje z wczesniej opublikowanego artykutu
przegladowego. Podczas gdy czes¢ pracy doktorskiej poswiecona cieczom jonowym jest doktadnie
przedstawiona, drugi gtéwny temat - chemia weglowodandw - zostat oméwiony jedynie powierzchownie.
Korzystne bytoby szersze omdwienie chemii weglowodandéw i metod funkcjonalizacji, zwtaszcza w
odniesieniu do tworzenia weglowodanow jonowych. Wprowadzenie podstawowych poje¢ chemii
weglowodanow w tym rozdziale nie tylko wzbogacitoby opracowanie, ale takze datoby mozliwosé
wyjasnienia kluczowych terminéw i pojec, o ktérych mowa pézniej, takich jak nomenklatura
weglowodanow, numeracja wegli, formy otwarte i zamknigte, pojecie ,,wegla anomerycznego" i powigzane
tematy.

Trzeci gtéwny rozdziat, zatytutowany ,Wyniki i dyskusja", stanowi rdzeri recenzowanej pracy doktorskiej,
szczegotowo opisujac wktad naukowy Pana Gaidy. Rozdziat ten zostat podzielony na trzy kluczowe obszary
dotyczgce cukrowych cieczy jonowych (ILs):

*  Cukrowe ciecze jonowe jako materiaty zmiennofazowe,

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

e Cukrowe ciecze jonowe jako $rodki powierzchniowo czynne.

Kazdy temat jest przedstawiony w osobnej, dedykowanej sekcji, odzwierciedlajgcej dogtebnosé badania.
Cukrowe ciecze jonowe jako materiafy zmiennofazowe: W nowatorskim podejsciu Pan Gaida bada
integracje alkoholi cukrowych i cieczy jonowych w celu stworzenia zaawansowanych materiatéw
zmiennofazowych (ang. phase change materials, PCM). Szeroka gama cieczy jonowych na bazie glukozy
zostata zsyntetyzowana przy uzyciu wieloetapowych metod syntetycznych. Wtasciwosci termiczne, takie
jak temperatura topnienia i entalpia, zostaty systematycznie scharakteryzowane za pomocg réznicowej
kalorymetrii skaningowej (ang. Differential Scanning Calorimetry, DSC) i poréwnane z niejonowym
zwigzkiem referencyjnym, alfa-D-glukopiranozydem metylu [ang. methyl- a-D-glucopyranoside]. Oparte na
glukozie ciecze jonowe [ang. glucose-derived ILs] wykazaty obiecujgce wiasciwosci termiczne i przemiany
fazowe. Zaobserwowano jednak wyzwania, w tym powolng rekrystalizacje, ograniczong stabilnos¢
termiczng i czesciowy rozktad, podkreslajgc obszary wymagajace dalszej optymalizacji.

Aby zaradzi¢ ograniczeniom zaobserwowanym w przypadku cieczy jonowych pochodzgcych z glukozy,
zbadano inng klase weglowodanéw jonowych: ciecze jonowe oparte na mannitolu. Mannitol okazat sie
obiecujgcym kandydatem do rozwoju PCM ze wzgledu na swojg liniowg strukture i silne oddziatywania
wigzan wodorowych, ktére moze tworzy¢, co skutkuje wyzsza entalpia topnienia w poréwnaniu do D-
glukopiranozydu. Seria cieczy jonowych na bazie mannitolu zostata zsyntetyzowana przy uzyciu
standardowej procedury, a ich wtasciwosci przejscia fazowego zostaty doktadnie zbadane.

Podsumowujagc, weglowodany jonowe wykazujg duzy potencjat jako PCM. Analizy krystalograficzne i
powierzchni Hirszfelda wykazaly, ze precyzyjne dostrojenie oddziatywan kation-anion (oddziatywania
kulombowskie) i zdolno$¢ do tworzenia miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych sg krytycznymi
czynnikami wptywajgcymi na szybkie procesy topnienia i rekrystalizacji — [stanowiac] kluczowe cechy dla
wydajnych zastosowan przemiany fazowej. Podczas gdy entalpie topnienia zostaty przedstawione w
jednostkach J/g, omdwienie tych wartosci w J/mol zapewnitoby gtebszy wglad w wydajnosé¢
termodynamiczng materiatéw.

Cukrowe ciecze jonowe jako prekursory N-domieszkowanych materiatéw weglowych: W celu syntezy N-
domieszkowanych materiatéw weglowych o dobrze zdefiniowanej morfologii i wysokiej porowatosci,
przygotowano serie cukrowych cieczy jonowych z przeciwanionami zawierajgcymi N poprzez wymiane
anionow. Wtasciwosci termiczne tych zwigzkdw jonowych zbadano za pomoca DSC i TGA. Co godne uwagji,
ciecze jonowe wykazywaly znacznie zwiekszong stabilno$¢ termiczng w poréwnaniu do niejonowego
odniesienia, metylo-a-D-glukopiranozydu, podkreslajac wplyw szczepienia grupy jonowej na zachowanie
termiczne cukrowych cieczy jonowych.




Nastepnie sole te zostaty poddane karbonizacji w temperaturach od 500 do 800°C. Wyniki badar wykazaty,
ze cukrowe ciecze jonowe umozliwiajg produkcje pozostatoéci weglowych z wysokg wydajnoscig i znaczng
zawartoscig azotu, co podkresla ich potencjat w procesach karbonizacji.
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Oceniono rowniez wtasciwosci elektrochemiczne materiatéw karbonizowanych. Materiaty wytworzone w
najwyzszych temperaturach w procesie karbonizacji wykazaty lepsza wydajnoéé, prawdopodobnie ze
wzgledu na tworzenie sie domen grafitowych. Dodatkowo, wigczenie zaréwno azotu, jak i siarki przyczynito
sig do zwigkszenia transferu elektrondw. Dzigki zastosowaniu twardych szablonéw krzemionkowych do
nanoodlewania, powierzchnia wfasciwa materiatéw zostata dodatkowo zwiekszona.
Jedna uwaga: nalezatoby inaczej zatytutowac wnioski w zakoriczeniu tego rozdziatu, aby odzwierciedlic
badania elektrochemiczne, ktére nie zostaty wczesniej szczegétowo opisane.
Srodki powierzchniowo czynne na bazie weglowodandw. Ostatnia cze$¢ tej pracy koncentruje sie na
syntezie Srodkow powierzchniowo czynnych na bazie weglowodanéw. W tym celu kationowe weglowodany
z halogenkowymi przeciwanionami poddano reakcji wymiany anionowej z laurylosiarczanem sodu lub
kwasem cholowym/deoksycholowym. Otrzymane zwigzki wykazywaty krytyczne stezenie micelizacji (ang.
critical micelle concentrations, CMC) w zakresie od okoto 2,5 do 15 mmol/L, potwierdzajac ich potencjat
jako skutecznych srodkéw powierzchniowo czynnych.
Co interesujace, pochodne weglowodanéw zawierajgce aniony cholanowe mogg réwniez wykazywac
wiasciwosci jonowych ciektych krysztatdw. Jednak tworzenie faz ciektokrystalicznych (ang. liquid crystalline,
LC) nie zostato zbadane, pozostawiajqc ten punkt jako obiecujgcq droge do przysztych badar.
Sekcja eksperymentalna dostarcza istotnych szczeg6téw na temat zastosowanych procedur. Opisy syntezy
s wyjatkowo doktadne, zapewniajac powtarzalnosc - krytyczny aspekt badar naukowych. Zsyntetyzowane
zwigzki zostaty scharakteryzowane za pomoca spektroskopii 'H i *C NMR, z doktadnym przypisaniem
sygnatéw.
Nalezy jednak zadac jedno drobne pytanie: Czy heksan rzeczywiscie byt uzywany do procedur ptukania,
jak podano na s. 113?
Podsumowujac, praca doktorska bada interdyscyplinarny temat na przecieciu chemii weglowodandw i
cieczy jonowych (IL), koncentrujac sie na ich potencjale zastosowan jako materiatéw zmiennych fazowo
(ang. phase transition materials, PTM) do magazynowania energii i jako $rodkéw powierzchniowo
czynnych. Jest to imponujacy zbiér badawczy, demonstrujacy obietnice cukrowych cieczy jonowych jako
platformy czasteczek do réznych zastosowan.
Dobor wynikéw przedstawionych w opracowaniu jest przemyslany, z podkre$leniem najwazniejszych
ustalen. Co ciekawe, opublikowane artykuty dostarczajg jeszcze wiecej szczegétéw i dodatkowych
wynikow, co jest nieco zaskakujace, ale podkresla zakres badari kandydata. Kandydat skutecznie
podsumowat swojg prace, aby przedstawi¢ najwazniejsze osiggniecia, wykazujac sie stusznym osadem.
Warto zauwazy¢, ze dwa z trzech gtéwnych rozdziatéw sy przedmiotem opublikowanych artykutéw
naukowych. W sumie kandydat przyczynit sie jako wspétautor do czterech recenzowanych publikacji, co
odzwierciedla jako$¢ i wptyw jego pracy.
Biorac pod uwage znaczng liczbe i bardzo wysoka jako$¢ przedstawionych wynikéw, w potaczeniu ze
szczegofowq i precyzyjng prezentacja, przychylam sie do przyjecia pracy do dalszych etapédw przewodu
doktorskiego i przedstawienia przez Pana Gaide pracy cztonkom komisji doktorskiej w celu uzyskania
stopnia doktora gliwickiej Uczelni.
Montpellier, 20 stycznia 2025 .
[podpis odreczny]
Peter HESEMANN
[tekst w jezyku trzecim: , Directeur de Recherche au CNRS”]
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