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Recenzja pracy doktorskiej Pni mgr Karoliny Koselak

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgr Karoliny Koselak pt.: ,.Synteza i
badania fizyko-chemiczne nowych surfaktantow pochodnych mono- i disacharydow z fragmentem
mocznikowym o potencjalnym zastosowaniu w przemysle kosmetycznym” zrealizowana zostata w
Katedrze Chemii Organicznej i Stosowanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu f.6dzkiego pod
kierunkiem naukowym dra hab. Stanistawa Porwanskiego, prof. UL i prof. dr. hab. inz. Marcina
Kozaneckiego.

Zgodnie z rekomendowang przez IUPAC definicjg surfaktant to substancja, ktora obniza
napigcie powierzchniowe osrodka, w ktérym jest rozpuszczona, i/lub napigcie miedzyfazowe z
innymi fazami, i w zwigzku z tym jest pozytywnie adsorbowana na granicy faz ciecz/para i/lub na
innych granicach faz (PAC, 1972, 31, 577 (Manual of Symbols and Terminology for Physicochemical
Quantities and Units, Appendix II: Definitions, Terminology and Symbols in Colloid and Surface
Chemistry) on page 611). Poczatki wykorzystania surfaktantéw sa trudne do ustalenia i w zaleznosci
od zrédta cytowania przedstawiane sa bardzo réznie. W jednych znajdziemy odwotania do starozytnej
Mezopotamii, a wigc czasow bardzo odleglych, jednak wigkszos$¢é naukowych artykuléw przywotuje
date1929, kiedy to Kurt von Neergaard, urodzony w Niemczech fizjolog pracujgcy w Szwajcarii,
napetnit pluca $wini izotonicznym roztworem gumy, ,,aby wyeliminowa¢ napigcie powierzchniowe
interfejsow powietrznych i tkankowych”. Po rozszerzeniu pluc powietrzem i ptynem doszedt do
wniosku, ze ,,nizsze napiecie powierzchniowe byloby przydatne dla mechanizmu oddechowego™, i ze

wNalezy dalej badaé napigcie powierzchniowe jako sile przeciwdzialajgcq pierwszemu oddechowi
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noworodka”. Obecnie surfaktanty sa bardzo powszechnie stosowane w wielu dziedzinach zycia, a w
wielu osrodkach naukowych trwajg pracg nad ich ulepszeniem, zwigkszeniem bezpieczenstwa ich
stosowania oraz przyjaznosci dla sSrodowiska naturalnego. W tym nurcie prac lokujg si¢ badania mgr
Karoliny Koselak, ktora postanowila wykorzysta¢ jako jeden z elementéw syntezowanych przez
siebie surfaktantow fragment cukru.

Praca w catosci napisana zostata na 131 stronicach i posiada typowy uktad dla prac
doktorskich z dziedziny chemii. Po krétkim Wstepie znajduje si¢ Czg$¢ literaturowa, Omowienie
wynikow, Podsumowanie i Czg$¢ eksperymentalna. Calo$¢ wienczy spis cytowanej literatury oraz
zestawienie dorobku naukowego doktorantki, ktéry stanowi 9 wystgpien na konferencjach
zagranicznych i krajowych.

Cze$¢ literaturowa zostala napisana w oparciu o 59 pozycji literaturowych (suma
wszystkich cytowan to 66). Nie jest to bardzo duza liczba, stad moze wynikaé niedosyt odczuwany
podczas jej lektury. Nie do konca tez rozumiem czym kierowata si¢ Pani Karolina stosujgc podwdjny
sposob prezentacji literatury. na ktdéra si¢ powotywata, jednoczes$nie czynigc to na dole strony i
powtarzajac na koricu pracy. Przyznam si¢, ze pierwszy niedosyt podczas lektury tej czesci wywotal
u mnie brak zdefiniowania tytutowych surfaktantéw. Trudno odnalez¢ w pracy, poza opisem budowy,
probe zdefiniowania tych zwigzkéw. Na stronie 8, uzasadniajac doboér diugosci lancucha
weglowodorowego, pojawia sie stwierdzenie, ze wynikato ono z tego, ze taka dtugos$¢ jest najbardziej
optymalna i przyjazna dla ludzkiej skory. Chetne poznatbym Zrédto, na ktérym Doktorantka opiera
to stwierdzenie. Podobnie zainteresowalo mnie zdanie na stronie 13, ze tancuchy weglowodorowe o
dtugosci od 12 do 16 atomdéw wegla ,,sq bardziej podatne na rozkiad niz tavicuchy rozgatezione”.
Skad Autorka czerpie t¢ wiedzg¢? Ogolnie w Czegsci literaturowej Doktorantka opisuje podziat,
budowe i zastosowanie surfaktantow, omawia réwniez krotko surfaktanty zawierajace w swojej
budowie fragmenty cukrowe. Czg$¢ ta jest interesujgca, niestety jednak w jej opisie nie udato sie
unikna¢ nieszczesliwych sformulowan jak i drobnych bledéw. Na stronie 26 autorka klasyfikuje
sorbitol jako monosacharyd. Nie do konca si¢ z tym zgadzam poniewaz jest on alditolem, a wiec
produktem redukcji monozy. Na tej samej stronie pojawia si¢ stwierdzenie, ze cze$¢é cukrowa, co ma
ilustrowac¢ rysunek 5, czesto potgczona jest hydrofobowym tancuchem ,,wigzaniem eterowym”. Na

wspomnianym rysunku nie ma takiego wigzania, a je$li doktorantka miata na mys$li wigzanie
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glikozydowe, to nie mozna go okresli¢ mianem eterowego. Mysle tez, ze Pani Karolina piszac na
stronie 27 ,,Organizmy zywe posiadajq enzymy, kidre tatwo rozkladajq wigzanie amidowe”, miala
raczej na mysli proces hydrolizy. Znajdujace sie na stronie 33 stwierdzenie, ze omawiany tam proces
obejmuje glikozylowanie cukru bromoetanolem, trudno uznaé za poprawne, poniewaz z definicji
glikozylowanie polega na przytaczeniu czgsteczki cukru.

Po czgdei literaturowej nastepuje czesé, w ktérej doktorantka omawia uzyskane przez
siebie wyniki. Rozpoczyna jg podrozdzial, w ktéorym zaprezentowane sg cele zaplanowane do
realizacji w ramach prac badawczych, co pozwala czytelnikowi lepiej zorientowaé sie¢ w tym czego
moze oczekiwaé w dalszej czesci. Syntezy Doktorantka rozpoczeta od wykorzystania per-O-
acetylowanych pochodnych odpowiednio dwéch monoz (D-glukozy i D-galaktozy) i dwéch
disacharydow (laktozy oraz celobiozy). Z tak otrzymanych pochodnych klasyczng metoda,
polegajaca na reakcji z bromowodorem w lodowatym kwasie octowym, uzyskata odpowiednie
bromki glikozylu. Tak aktywowane na centrum anomerycznym pochodne poddata reakcji substytucji
anionem azydkowym. Konfiguracja o anomerycznego atomu wegla w bramkach glikozylu oraz
przebieg substytucji wedtug mechanizmu Sx2 zapewnit konfiguracje B powstajacych azydkéw, co
Autorka potwierdzita analizujac zarejestrowane widma NMR. Otrzymane w ten sposob azydki
przeprowadzita dalej w wyniku reakcji z trifenylofosfing i nastepnie z odpowiednig pierwszorzedowa
aming alifatyczna w pochodna mocznikowg zawierajaca laficuch weglowodorowy o dhigosci
odpowiednio 10, 12 i 14 atoméw wegla. Budowe otrzymanych zwigzkéw Autorka potwierdzila za
pomocg analizy wykonanych jedno- i dwuwymiarowych widm NMR, a dodatkowo potwierdzita
wykonanymi analizami elementarnymi, i nie budzi ona wigkszych watpliwosci. Tak otrzymane
pochodne O-acetylowe poddane zostaty deacetylowaniu metodg Zemplena. Uwazam, ze Doktorantka
powotujgc sie na t¢ metode powinna cytowaé artykut Zzrédtowy (G Zemplén, A Kunz, Studien iiber
Amygdalin, IV: Synthese des natiirlichen I-Amygdalins - 1924,
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft (A and B Series),

https://doi.org/lO.l002/cber.19240570825), a nie artykul przegladowy. Struktura uzyskanych

produktéw deacetylowania réwniez nie budzi watpliwosci i podobnie jak poprzednio zostata
potwierdzona za pomocg analizy wykonanych widm NMR oraz analiz elementarnych. Moje

zaskoczenie budzi troche fakt, ze Pani Karolina dla potwierdzenia przebiegu reakcji deprotekcji
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przywotuje obecno$é na widmie protonowym sygnatu grupy hydroksylowej. Jest on zazwyczaj mato
charakterystyczny, a calkowanie jego powierzchni nie zawsze jest w korelacji z liczba grup
hydroksylowych. Mysle, ze brak na widmie "H NMR singletéw protonéw grup CH3 z ugrupowan
acetylowych, a na widmie '*C NMR sygnatéw karbonylowych atoméw wegla oraz atoméw wegla
grup metylowych ostony acetylowej jest bardziej jednoznacznym dowodem metanolizy.

Uzyskane pochodne niestety charakteryzowaly si¢ nienajlepsza rozpuszczalnosciag w
wodzie, co sklonilo Doktorantke do przeprowadzenia préb uzyskania pochodnych o lepszej
rozpuszczalnosci. Pierwszy pomyst polegal na probie reakcji jednej z wczesniej otrzymanej
deacetylowanej pochodnej z bromkiem celobiozylu. Niestety proba takiej reakcji z pochodng cukru
zawierajaca kilka wolnych grup hydroksylowych nie miata szansy wigkszego powodzenia. Z drugiej
strony zastanawiam sie skad pomyst, ze zwigkszenie liczby jednostek monosacharydowych musi
prowadzi¢ do poprawy rozpuszczalnosci. Oligosacharydy i polisacharydy nie zawsze wykazuja
lepsza rozpuszczalno$¢ w wodzie niz monosacharydy, szczegolnie dotyczy to prekursora celobiozy
jakim jest celuloza. Drugi pomyst, polegajacy na otrzymaniu pochodnej o krétszym fancuchu
weglowodorowy, byt bardziej logiczny. Za efekt hydrofobowy, w syntezowanych przez Doktorantke
pochodnych, odpowiedzialny jest przede wszystkim lancuch weglowodorowy. Jego skrocenie
powinno zmniejszy¢ wplyw tego efektu, a w konsekwencji poprawi¢ rozpuszczalnos¢ w wodzie.
Wyniki syntezy acetylowanej i deacetylowang pochodnej celobiozy z 8 weglowym taficuchem
stanowil potwierdzenie tego zatozenia. Ich struktura zostala przez Autorke potwierdzona tymi
samymi metodami co w przypadku wczesniej otrzymanych pochodnych.

W kolejnej czeSci omdéwienia wynikéw Pani Karolina przedstawila wyniki badan
fizykochemicznych, ktére mialy na celu scharakteryzowanie uzyskanych przez siebie zwigzkow i ich
ewentualna przydatnos¢ jako surfaktantow. Polegaly one m.in. na okresleniu: wielkosci czgsteczek,
kata zwilzania, napiecia powierzchniowego oraz wlasnosci cieklokrystalicznych. Ponadto
Doktorantka przedstawita wyniki przeprowadzonych przez siebie badan majacych na celu okreslenie
przydatnosci wybranych uzyskanych przez Nig zwigzkéw jako organokatalizatoréw. Najwigksze
moje watpliwosci budzg wyniki przedstawione w Tabelach 3 i 4 (cho¢ raczej moim zdaniem powinny
mie¢ one numery 4 i 5) na stronach 85 i 86. Zastanawiam si¢ na ile wiarygodne mogg by¢ pomiary

wielkosci zaleznej od stezenia roztworu, skoro sama Autorka pisze ,,Roztwory pochodnej celobiozy z
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8 atomami wegla w tancuchu w wodzie o stezeniach 0,001 i 0,01 mol/l nie byly roztworami
klarownymi, czes¢ osadu pozostawala nierozpuszczona. Jesli chodzi o roztwory laktozy, nie byly one
klarowne w catym zakresie badanych stezen.”? Na stronie 95 pojawiaja sie¢ Zdjecia pomiaru kgta
zwilzania kropli dla roztworéw pochodnych cukrowych 27, 32, 30, 33. Zastanawiam sie w co
kierowato Doktorantkg przy podejmowaniu decyzji o ich umieszczeniu, skoro w tekscie brak
Jjakiegokolwiek odniesienia do nich? Za bardzo niefortunne uwazam spostrzezenie ,,d” na stronie 96
w~Prace z naturalnymi surfaktantami do ktorych zaliczmy nasze pochodne, wymagajq jednak bardziej
profesjonalnych badan pod kgtem ich ewentualnego zastosowania.” Mozna by odnie$¢ wrazenie, ze
wykonane przez Autorke badania nie byly profesjonalne. Niestety staba rozpuszczalno$é badanych
zwigzkéw zaréwno w wodzie jak i DMSO sprawily, ze nie udalo si¢ przeprowadzi¢ wszystkich analiz
w tym w szczegblnosci okreslenia wlasnosci cieklokrystalicznych. Opis uzyskanych wynikow
koficzy podsumowanie, w ktérym Pani Karolina w sposéb syntetyczne przedstawita swoje
osiaggnigcia badawcze.

Kolejny rozdziat zatytulowany jest Czes¢ eksperymentalna i jak mozna si¢ domysle¢
zawiera opisy syntez wszystkich uzyskanych przez Doktorantk¢ zwiazkéw. Pierwsza refleksja, ktora
nasuneta mi si¢ podczas lektury tego fragmentu dotyczyla dotaczania do publikacji tzw. supporting
materials, gdzie zwarte sa widma nowych zwigzkéw, ktory to zwyczaj uwazam za godny
rozszerzenia rowniez na prace doktorskie. Mimo, ze rozdziat ten zawiera dosy¢ standardowe opisy
procedur, to jednak po zapoznaniu si¢ z nimi pojawilo si¢ u mnie kilka pytan. Czy rzeczywiscie
widma 'H i 1*C NMR rzeczywiscie rejestrowane byty w réznych rozpuszczalnikach, a jesli tak, to
jaki byt cel tego zabiegu? W opisie zwigzkéw brak informacji o stanie skupienia czy ewentualnie
temperaturze topnienia, cho¢ w tekscie na stronie 96 w przypadku zwigzku 32 jest ona zacytowana,
a w opisie syntezy zwigzku informacja ta zostata pominigta. Poruszania si¢ po tresci opisow nie,
utatwia tez brak konsekwencji w kolejnosci pojawiania si¢ opisdw poszczegdlnych zwigzkéw — np.
po zwigzku 24 kolejny to 39. W przypadku niektorych zwigzkéw obok opisu widm NMR i analizy
elementarnie pojawia si¢ bardzo skrécony opis widma IR. Trudno si¢ domysle¢ co kierowalo
Doktorantkg przy wyborze produktoéw, ktére poddawane byly tej analizie, tym bardziej, ze w tekscie

nie ma jakichkolwiek odniesien do tych analiz. Jesli jednak zdecydowata sie juz Ona na umieszczanie
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opisu tych widm, to dobrze byloby obok wartosci liczby falowej wskaza¢ drgania jakiego wigzania

ono dotyczy.

Praca napisana jest poprawng polszczyzng 1 przeszia dosy¢ staranng korekte, o czym

moze $wiadczy¢ niewielka liczba tzw. literowek. Pani Karolinie nie udato si¢ jednak unikngé

drobnych btedéw i niefortunnych stwierdzen. Niektore z nich z obowiazku recenzenta pozwole sobie

ponizej przedstawic:

Wydziat

Chemii

Strona tytulowa i dalsze — Autorka nie potrafila si¢ zdecydowa¢ jak pisaé stowo
»fizykochemiczne”, uzywajac raz formy z myslnikiem, a innym razem bez, choé¢
Stownik Jezyka Polskiego PWN on-line sugeruje pisownie bez myslnika;
Niezbyt szczgsliwe jest pojawiajgce si¢ na stronie 12 stwierdzenie ,.grupami
hydrofilowymi w tego typu zwiqgzkach sq trzeciorzedowe lub czwartorzedowe
atomy azotu.”;

Podobnie na stronie 19 ,.frudnosciq w pozbyciu sig¢ tego typu rozpuszczalnika z
gotowego produktu.”,

Strona 35 ,.zaletq dla zwigzkow opartych na cukrach” mysle, ze stowo dla jest
zbedne;

Znajdujace si¢ na stronie 44 okreslenie ,.Gram-pozytywne” zdecydowanie
zamienitbym na powszechnie stosowane ,,Gram-dodatnie™;

Strona 58 sformutowanie ,,sq jednoczesnie przyjazne srodowisku, a do tego nie sq
szkodliwe dla $wiata ozywionego.” dotyczy chyba tego samego;

Strona 59 zamiast ,.moje zwiqzki® czy ,,moje pochodne” uzylbym raczej na
przyktad zsyntezowane przeze mnie;

Strona 89 ,,Dlatego nie mozna poréwnac te dwa rozne Srodowiska.” - mysle, ze
lepiej by brzmialo ,Dlatego nie mozna poréwnaé¢ tych dwoch réznych
grodowisk”;

Strona 91 ,roztwdr poddatam badaniu na wielkoS¢ czgsteczek™ — raczej badaniu

wielkosci czasteczek;
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e Strona 95 monosacharydéw, a nie ,,mono-sacharydow” i powierzchniowo czynne,
a nie ,,powierzchniowo-czynne”;

e Strona 101 ,,mieszano przez 24h w temperaturze pokojowej przez jeden dzien.”

Te drobne niedociggnigcia oczywiscie nie wplywaja na moja pozytywng ocene
przedstawionej mi do recenzji pracy. Doktorantka opracowata warunki syntezy oraz izolowania szeregu
nowych glikozylowanych N-alkilowych pochodnych mocznika, ktérych budowe potwierdzita przy
wykorzystaniu widm NMR oraz analizy elementarnej. Stosujac odpowiednie badania fizykochemiczne
okreslita ich ewentualng przydatnos¢ jako surfaktantow. Wskazata tez nowe kierunki, w ktorych mogtyby
przebiega¢ dalsze badania. Wszystko to potwierdza nowos¢ naukowa prezentowanego materiatu i stanowi

wkiad Pani Karoliny w rozwdj dziedziny naukowe;j.

Biorgc wigc pod uwage wartos¢ naukowa przedstawionej mi do recenzji pracy
doktorskiej Pani mgr Karoliny Koselak mogg stwierdzi¢, ze spetnia ona wszystkie ustawowe wymogi
stawiane rozprawom doktorskim i Kandydatom ubiegajacym si¢ o nadanie stopnia doktora i z pelnym
przekonaniem wnosz¢ do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Fédzkiego o

dopuszczenie Pani mgr Karoliny Koselak do dalszych etapéw postgpowania w sprawie nadania

stopnia doktora.
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