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Recenzja

rozprawy doktorskiej Pani mgr Karoliny Koselak zatytutowanej ,Synteza i badania fizyko-
chemiczne nowych surfaktantéw pochodnych mono- i disacharydéw z fragmentem
mocznikowym o potencjalnym zastosowaniu w przemysle kosmetycznym” wykonanej na
podstawie Uchwaly Komisji Uniwersytetu tdédzkiego do spraw stopni naukowych
w dyscyplinie nauki chemiczne z dnia 11 wrzeénia 2024 roku.

Przedstawiona do recenzji rozprawa Pani mgr Karoliny Koselak zostata wykonana
w ramach Interdyscyplinarnych Studiéw Doktoranckich tdédzkich Uczelni Publicznych
InterChemMed pod kierunkiem dwéch promotoréw: dr hab. Stanistawa Porwariskiego, prof.
Ut z Katedry Chemii Organicznej i Stosowanej, Wydziatu Chemii Uniwersytetu tddzkiego
i prof. dr hab. Marcina Kozaneckiego z Katedry Fizyki Molekularnej, Wydziatu Chemicznego
Politechniki todzkiej.

Rozprawa wpisuje sie w szerszg tematyke prowadzong w grupie profesora Stanistawa
Porwanskiego, obejmujgca projektowanie i synteze pochodnych sacharydowych
zawierajgcych fragment mocznikowy i ich aplikacje jako nowych katalizatoréw w syntezie
asymetrycznej oraz jako zwigzkéw biologicznie aktywnych. W ramach pracy doktorskiej
Doktorantka podjeta sie opracowania dogodnych warunkéw syntezy surfaktantéw na bazie
sacharydow zawierajgcych fragment mocznikowy i fafcuchy alkilowe oraz zbadania ich
wtasciwosci fizykochemicznych.

Pod wzgledem formalnym praca doktorska ma klasyczny uktad obejmujacy spis tresci,
wstep, czesc literaturowa zwigzang z tematyka pracy, na ktérg przypada 50 stron, omdwienie
wynikow na 41 stronach, jednostronicowe podsumowanie rozprawy doktorskiej i 26-

stronicowg czg$¢ eksperymentalng, zawierajacg opisy wykonywanych syntez oraz analize
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fizykochemiczng otrzymanych pochodnych. Dysertacja zakoriczona jest bibliografig

obejmujaca 68 pozycji literaturowych oraz streszczeniem pracy w jezyku polskim i angielskim.

Do pracy dotaczone zostaty informacje dotyczace aktywnosci naukowej Doktorantki,
z ktorych wynika, ze jest ona wspétautorky siedmiu wystgpieri na konferencjach krajowych
w formie 1 komunikatu ustnego i szesciu posteréw oraz dwéch wystapien na konferencjach
migdzynarodowych w formie prezentacji posterowych. Szkoda, ze Doktorantka nie dotaczyta
do wykazu prac tematycznie zwigzanych z dysertacjg, w ktdrych jest wspétautorka, chociazby
oryginalnej pracy z Arkivoc, 2020, 8, 150-160, czy pracy przegladowej z Journal of CO;
Utilization, 2022, 66, 1-18.

Prace doktorska Doktorantka rozpoczeta od wstepu, w ktérym wspomina o roli
surfaktantoéw jaka odgrywajg w $wiatowe]j gospodarce i w takich gateziach przemystu jak np.
kosmetycznym, widkienniczym, farmaceutycznym i metalurgicznym. Nakreéla tez cel pracy.
Zatozyta, ze w ramach prowadzonych badan opracuje metodologie syntezy surfaktantéw
cukrowych pochodnych D-glukozy, D-galaktozy, D-laktozy oraz D-celobiozy. Fragmenty
cukrowe bedg potaczone poprzez tacznik mocznikowy z prostymi taicuchami zawierajgcymi
10, 12 i 14 atomoéw wegla. Doktorantka zatozyta, ze oprécz wykorzystania tanich substratéw
jakimi sa cukry, wbudowanie tacznika mocznikowego do struktury zaprojektowanych

surfaktantow moze polepszy¢ ich wiasciwosci nawilzajgce i przeciwbakteryjne.

W czesci literaturowej Doktorantka zaprezentowata podstawowe informacje
dotyczace budowy, klasyfikacji i wiasciwosci fizykochemicznych surfaktantéw. Omdéwita ich
podzialy z uwagi na budowe fragmentu hydrofilowego, funkcje ktérg petnig jako dodatki
w produktach, pochodzenie surowca z ktérego sg otrzymywane i zachowanie w roztworach
wodnych. Przedstawita surfaktanty jonowe, amfoteryczne i niejonowe. Wyjasnita pojecia
surfaktantéw naturalnych, do produkciji ktérych wykorzystuje sie substraty takie jak np. cukry,
aminokwasy, kwasy ttuszczowe lub sterole oraz biosurfaktantéw produkowanych przez
bakterie, drozdze i grzyby. Dla biosurfaktantéw zaprezentowata ich podziat i aplikacje w np.
przemysle  chemicznym, rolnictwie, medycynie jako zwigzki  bakteriobdjcze,
przeciwnowotworowe, przeciwtradzikowe, przeciwtupiezowe i w kosmetologii. Osobny
i najbardziej obszerny fragment czedci literaturowej $cisle powigzany z tematyka pracy
doktorskiej stanowi opis surfaktantéw cukrowych. Doktorantka przedstawita cukry

wykorzystywane do syntezy i metody ich fgczenia z fragmentem hydrofobowym. Nastepnie



opisafa szereg przykfadéw literaturowych pochodnych cukrowych, metody ich syntezy,
wiasciwosci i zastosowania. Ta cze$¢ pracy zakofczyta oméwieniem gféwnych wiasciwosci
fizykochemicznych surfaktantéw takich jak: krytyczne stezenie micelacji, napiecie
powierzchniowe, lepko$¢irozpuszczalnos¢. Podsumowujac czesé literaturows, jest to ciekawy
przeglad dotyczacy wilasciwosci oraz doniesien literaturowych na temat otrzymywanych w

pracy cukrowych surfaktantéw. Pewne niedociagniecia tej czesci pracy to np.:
- rozne skroty uzyte dla alkilopoliglikozydéw (AGP lub AGPs) na str 18.,

- brak nazw komercyjnie produkowanych surfaktantéw cukrowych prezentowanych na
schemacie 6 str. 28 i wartosci n méwigcej o dtugosci taricuchéw weglowych w prezentowanych

zwigzkach,
- brak wydajnosci na niektérych prezentowanych schematach (schemat 1, 4, 6 itd.),
- btedna struktura chlorku kwasowego na schemacie 2,

- zwigzki prezentowane z numerami na schematach i rysunkach powinny by¢ opisane w tekscie

pracy (schemat 10, rysunek 10, schemat 11, rysunek 11 itd.),
-na schémacie 12 powinna by¢ sucha pirydyna a nie dry Py,

- na rysunku 17 niejasne jest miejsce podstawienia grupy R szczegélnie dla zwiazkéw

niesymetrycznych. Jednoznacznie jest to zaprezentowane na schemacie 15.

Badania wtasne Doktorantki dotycza opracowania warunkéw syntezy nowych
surfaktantéw zawierajgcych fragment cukrowy, ugrupowanie mocznikowe i tfaricuch
weglowodorowy. Badania syntetyczne zostaty podzielone na trzy etapy. Pierwsza cze$é to
synteza substratéw, odpowiednich azydkéw pochodnych glukozy, galaktozy, celobiozy
i laktozy. Otrzymanie ich zostato zrealizowane na drodze trojetapowej syntezy. Pierwszy etap
to synteza odpowiednich peracetylowanych cukréw, ktére w kolejnym etapie byty poddawane
reakcji z bromowodorem w kwasie octowym i bez oczyszczania w reakcji z azydkiem sodu
w DMF byly transformowane w odpowiednie pochodne azydkowe. Ich struktura zostata
potwierdzona przez poréwnanie widm *H NMR z danymi literaturowymi. Drugi etap to
synteza z wykorzystaniem reakcji Staudingera-aza-Wittiga polegajaca na wykorzystaniu
otrzymanych azydkow kolejno w reakgji z trifenylofosfing, dwutlenkiem wegla, a nastepnie
z aminami alkilowymi o dtugosci faricucha 10, 12 i 14 atomow wegla. Doktorantka stosujac ta
sekwencje reakcji otrzymata 12 acetylowanych pochodnych surfaktantéw. Finalne surfaktanty
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cukrowe otrzymata stosujac deacetylowanie otrzymanych produktéw metoda Zemplena

(metanolan sodowy w metanolu). Z uwagi na staba rozpuszczalnosé¢ otrzymanych pochodnych
w wodzie podjeta dodatkowo prébe syntezy odpowiednich surfaktantéw pochodnych
celobiozy i laktozy z oSmioma atomami wegla w taricuchu weglowodorowym, a takze z grupg
izopropylowg. Pochodne z grupg izopropylowa okazaty sie byé rozpuszczalne w wodzie.
W kolejnym etapie badan dla otrzymanych surfaktantéw Doktorantka wykonata badania
fizykochemiczne takie jak np. okreslenie wielkosci czastek. Przeprowadzone badania nie
pozwolity ustali¢ czy zwigzki tworzg micele. Duzg przeszkodg byt brak rozpuszczalnodci
w wodzie. Prowadzono réwniez badania kata zwilzania dla wybranych pochodnych, ktére
jednakze nie pozwolity zakwalifikowaé ich do konkretnej grupy surfaktantéw. Brak
rozpuszczalnosci w  wodzie uniemozliwit réwniez wykonanie pomiaru napiecia
powierzchniowego roztworéw otrzymanych surfaktantéw. Nie stwierdzono wiasciwosci
ciektokrystalicznych dla badanej pochodnej celobiozowej z 12 atomami wegla. Zwigzki zostaty
takze przebadane jako organokatalizatory w modelowej reakcji aza-Henry’ego. Otrzymane
produkty byty racemiczne.

W mojej opinii zaprezentowane rezultaty badan, pomimo niepowodzen zwigzanych
z pomiarami fizykochemicznymi, wynikajagcymi z matej rozpuszczalnosci w wodzie
otrzymanych pochodnych, spetniajg zatozone cele rozprawy, a otrzymane pochodne moga
znalez¢ odpowiednie aplikacje. Najbardziej istotne elementy jakie praca doktorska wnosi do
wiedzy to:

- opracowanie warunkoéw reakcji syntezy acetylowanych pochodnych surfaktantéw,

- otrzymanie zatozonych w celu pracy surfaktantéw cukrowych,

- dyskusja widm *H NMR powyiszych pochodnych oraz zbadanie ich witasciwosci
fizykochemicznych i potencjatu katalitycznego w reakcji aza-Henry’ego.

Formalnie praca napisana jest poprawnym jezykiem, a cele i wnioski sg wyraznie
sformutowane. Opisy eksperymentalne sg wystarczajaco szczegdtowe, a do opisdw dotaczone
sg analizy widm *H, *C NMR i analizy elementarne. W mojej opinii przedstawiona rozprawa
doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie problemu naukowego.

Doktorantka nie unikneta pewnych uchybien takze w dalszej czeéci pracy, ktére
jednakze nie wptywaja na ogdélna ocene zaprezentowanych badan. Na przykiad, brak jest
informacji, ktére z czterech peracetylowanych pochodnych byty zakupione, a ktére

samodzielnie zrobione, jesli w kilku przypadkach byty zakupione w firmach chemicznych (str.
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61). W czesci eksperymentalnej brak jest opisu widm chociazby *H NMR dla otrzymanych
pochodnych peracetylowych i azydkéw. Dyskusja widm *H NMR na temat budowy azydkéw
znajduje si¢ w czgsci omowienia wynikéw, jednakze w cytowanej literaturze poz. 60, do ktdrej
odnosi sig Doktorantka brak jest danych widmowych. S3 one natomiast w kolejnych pracach
61 - 62. Nie jest jasne w pracy czy za surfaktanty Doktorantka uznaje pochodne z
odblokowanymi grupami acetylowymi, peracetylowe pochodne czy tez jedne i drugie (np.
rysunki 3, 4 i rysunki 15, 16).

Podczas lektury dysertacji nasuwa sig jeszcze kilka pytan:

- Z czego wynikata rozna ilos¢ dodawanych amin w reakcjach Staudingera-aza-Wittiga?

- Dlaczego temperatura topnienia byta zbadana tylko dla jednego surfaktanta?

- Dlaczego nie zmierzono skrecalnosci whasciwej nowych pochodnych chociaz zwiazki byty
testowane jako katalizatory w reakcjach asymetrycznych?

- Dlaczego dla zwigzkéw o numerach 18 i 19 nie umieszczono w czesci doswiadczalnej widm
13C NMR?

- Dlaczego w niektdrych opisach s3 prezentowane widma IR, a w niektérych nie? (w opisach
widm IR stowo Nead, powinno by¢ zastgpione stowem Neat).

Doktorantka w czesci omawiajacej wyniki stwierdza, ze reakcja Zemplena zachodzi ilosciowo i
produkty nie wymagaly oczyszczania. Jednakze analizy elementarne wyliczone
i zmierzone roznia sie w kilku przypadkach np. na weglu o okoto 2-10%, a dla pochodnej 41,
prawdopodobnie zamiast wartosci 5,74 powinno by¢ 50,74.

Ponadto spis literatury jest niejednolity. Rézna jest forma zapisu tytutéw czasopism, wszystkie
numery roku ukazania si¢ publikacji powinny by¢ pisane boldem. Zta jest numeracja stron w
pozycji literaturowej nr 61.

Po zapoznaniu sie¢ z praca doktorskg, mimo uwag zaprezentowanych powyzej
stwierdzam, Zze recenzowana praca doktorska Pani mgr Karoliny Koselak spetnia kryteria
stawiane kandydatom w Ustawie Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce [Dz. U. 2018 poz.
1668, z pozn. zm.). Zwracam sie wiec do Komisji Uniwersytetu tédzkiego do spraw stopni
naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne z wnioskiem o dopuszczenie mgr Karoliny Koselak

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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