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"'Synteza, wlasciwosci fizykochemiczne oraz aktywnos$¢ biologiczna
I antykorozyjna nowych oligomerycznych surfaktantow alkiloamoniowych"

Przedtozona do recenzji praca obejmuje syntez¢ i przedstawia wyniki szeroko
zakrojonych  badan  fizyko-chemicznych  dotyczacych  kationowych  zwigzkow
powierzchniowo czynnych, zwanych potocznie surfaktantami oraz okresla zaleznosci

pomiedzy ich budowg a wlasciwosciami powierzchniowymi, antykorozyjnymi i biobdjczymi.

Surfaktanty ($rodki powierzchniowo czynne) to substancje posiadajace zdolno$¢
zmieniania wtasciwo$ci powierzchni cieczy, W ktorej sg rozpuszczone. Gromadzg si¢ one na
granicy dwoch faz i1 obnizajg napigcie powierzchniowe pomigedzy nimi. Widocznym efektem
dzialania surfaktantow moze by¢ tworzenie si¢ emulsji lub piany.

Niezwykle wlasciwosci surfaktantéw sa powodem ich wszechstronnego zastosowania
W roznych dziedzinach naszego zycia, poczawszy od skladnikéw preparatow czyszczacych
i piorgcych oraz kosmetykow, az do srodkéw ochrony roslin, produktéw spozywczych (np.
napojow) a nawet lekow. Znane sa bowiem przyklady surfaktantéw posiadajacych
wlasciwosci przeciwnowotworowe, czy przeciwdrobnoustrojowe. Srodki powierzchniowo
czynne pelnig istotng rolg takze w przemysle wiokienniczym, motoryzacyjnym, budownictwie

I gornictwie. Wykorzystywane sg na przyktad do czyszczenia cystern i statkow, a takze do



zmniejszania szkod powstalych w wyniku wyciekdw ropy naftowej lub substancji
ropopochodnych.

Surfaktanty pomagaja wigc oczyszczaé, przygotowywaé i przetwarza¢ niezliczone
produkty niezbedne cztowiekowi na co dzien, a tym samym w duzej mierze decydowac 0
jakosci zycia i zdrowia ludzi. Z uwagi na olbrzymie rozpowszechnienie zastosowan srodkow
powierzchniowo czynnych szczegdlnie nalezy podkresli¢ ich istotny wplyw na ekosystemy.
Wiele z syntetycznych surfaktantow stwarza zagrozenie dla srodowiska wodnego - posiadaja
bowiem wiasciwos$ci toksyczne, ktore kumulujg si¢ w srodowisku. Z tego powodu tak wazne
jest, aby stosowane surfaktanty byly mozliwie jak najbardziej przyjazne dla $rodowiska.
Zagadnienie to zostalo usystematyzowane na poziomie Unii Europejskiej przez
wprowadzenie odpowiednich regulacji prawnych, okre§lajacych wymagania dotyczace
stopnia biodegradowalnosci detergentow ( Rozporzadzenie (WE) nr 648/2004 Parlamentu
Europejskiego i Rady z dnia 31 marca 2004 r. w sprawie detergentow).

Szczegblny obszar zastosowan praktycznych obejmuja kationowe zwiazki
powierzchniowo czynne, ktore stanowig jedng z wazniejszych klas surfaktantow,
wyrozniajacych si¢ szeroka roznorodnoscig indywidualnych potaczen. Poszukiwania,
projektowanie i synteza nowych zwigzkow, surfaktantow wielofunkcyjnych oraz potrzeba
zrozumienia ich zachowania na granicach faz, a w szczegdlnosci zaleznos$ci pomigdzy ich
budowa a najkorzystniejszymi | pozadanymi wlasciwosciami stanowi przedmiot
intensywnych badan zaréwno w laboratoriach chemicznych, jak i w wielu dziedzinach
przemystu, technologii chemicznej, inzynierii materiatlowej 1 biotechnologii. Badania te
opieraja si¢ na dazeniu do otrzymania zwigzkéw o okreslonej charakterystyce fizyko-
chemicznej 1 zadanych cechach uzytkowych. Wérod wielu znanych 1 badanych surfaktantow
jonowych, funkcjonalizowane czwartorzgdowe sole amoniowe typu gemini (inaczej
surfaktanty blizniacze lub dimeryczne), ktorymi zainteresowanie wcigz systematycznie
wzrasta we wszystkich aspektach naukowych, badawczych i aplikacyjnych.

W nurt przedstawionych powyzej badan doskonale wpisuje si¢ tematyka podjeta
przez Panig mgr Martg Pakiet w przedstawionej pracy doktorskiej. Zawiera ona synteze i
interdyscyplinarne badania nowych oligomerycznych surfaktantow alkiloamoniowych
taczace chemig organiczng, chemie analityczng, elektrochemie oraz mikrobiologig.

Praca doktorska Pani mgr Marty Pakiet zostata wykonana pod kierunkiem Pani dr
hab. Iwony Kowalczyk. W ramach realizacji pracy Doktorantka odbyta dwa staze naukowe:

1) University of Manchester, School of Materials, Corrosion and Protection Centre,
BP Laboratory, (Manchester, Wielka Brytania) gdzie prowadzita badania nad zastosowaniem
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surfaktantow jako inhibitoréw korozji i w Sheffield Hallam University zajmujac si¢
badaniami nad zastosowaniem surfaktantéw jako inhibitoréw biokorozji oraz

2) CICECO Institute of Materials (Aveiro, Portugalia) prowadzac badania nad
enkapsulacjg inhibitorow korozji oraz zastosowaniem ich do powlok antykorozyjncyh.

Doktorantka jest wspotautorka 7 artykuldow w czasopismach o zasiggu
migdzynarodowym, z ktorych tylko jeden nie obejmuje tematyki przedtozonej dysertacji, a 4
posiadaja wysoki wspotczynnik wptywu IF (Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects (IF=3.13), Bioelectrochemistry (IF=4.47), Journal of Hazardous
Materials (IF=7.65), Journal of Molecular Liquids (IF=4.56), dwa rozdzialy w ksigzkach
"Open Acess", pieciu artykuldow w monografiach wieloautorskich oraz 22 materialow
konferencyjnych.

Ponadto, jako wykonawca uczestniczyta w dwoch grantach:

1) Projekt TANGO "Application of modern surface active agents - Gemini surfactants
- as dispersants and corrosion inhibitor"

2) PKN ORLEN S.A "Opracowanie technologii otrzymywania kompozycji
wielofunkcyjnych surfaktantéw gemini (SG) z przeznaczeniem jako dodatek do paliwa
silnikowego".

Recenzowana rozprawa ma typowy uktad dla prac z zakresu chemii organicznej;
zawiera 267 stron i zachowuje wilasciwe proporcje czgsci opisujacej badania wilasne w
stosunku do czgsci literaturowej 1 eksperymentalnej. Bibliografia obejmuje 270 pozycji,
gtéwnie angielskojezycznej literatury §wiatowej, z ktorych az 150 to publikacje najnowsze z
lat 2011-2019. Wybrane przez Doktorantkg zrodta literaturowe sa merytorycznie trafne i
uzasadnione oraz poprawnie cytowane. Poza trzema zasadniczymi czeSciami: literaturowej,
omoéwienia 1 dyskusji wynikéw oraz eksperymentalnej, zawiera wykaz skrotow 1 znaczef,
krotkie wprowadzenie, bibliografi¢, wykaz rysunkow oraz tabel a konczy si¢ streszczeniem.
Krotkie "Wprowadzenie" poprzedzajace "Cze$¢ literaturowa" nakresla zwiezle obszar
tematyczny bedacy podstawa przedstawionej pracy. W "Czesci literaturowe]" Doktorantka
obszernie 1 wyczerpujaco opisata budowe 1 przedstawila klasyfikacj¢ oraz metody syntezy
surfaktantow. Cze$§¢ ta zawiera takze omoOwienie wlasciwosci powierzchniowych
uwzgledniajacych adsorpcje na granicy faz, micelizacje i aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa.
Kolejne podrozdziaty opisuja zagadnienia zwigzane z biodegradacja i1 ekotoksyczno$cig
surfaktantow. Obszerny fragment przegladu literaturowego Doktorantka poswiecita
procesowi korozji, omawiajac szczegdétowo mozliwosci hamowania korozji, metody jej

badania, a takze sposoby ochrony przed nig, uwzgledniajac zardwno organiczne inhibitory
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korozji, a takze w tej roli dziatanie surfaktantow. Sporo uwagi po$wiecita takze powtokom
ochronnym 1 jej dodatkom w postaci enkapsulowanych inhibitorow korozji. Cze$é
literaturowg konczy rozdzial dotyczacy biokorozji, jej mechanizmu, a takze metod jej
monitorowania i ochrony przed nig. TreSci podane w tej czeSci rozprawy zawierajg wlasciwe
proporcje, a przede wszystkim sg zgodne z zakresem podj¢tych badan. Dodatkowo $wiadczg
o dobrej znajomo$ci omawianych zagadnien przez Autorke i zaro6wno pod wzgledem
merytorycznym jak i edytorskim potwierdzaja trafny dobdr tresci. Cz¢s$¢ literaturowa konczy
sformutowanie celu pracy, ktorym bylo zaprojektowanie, synteza i szeroko zakrojone badania
fizyko-chemiczne, biologiczne, antykorozyjne i aplikacyjne nowych oligomerycznych
surfaktantow alkiloamoniowych, multifunkcjonalnych gemini surfaktantow zbudowanych z
zwigzanych tacznikiem, alkiloamoniowych surfaktantow.

Opis tych badan obejmuje najistotniejsza zawarto$¢ czeSci rozprawy zatytulowanej
"Omoéwienie i dyskusja wynikow". Ta czgs¢ Autorka rozpoczyna od opisu syntezy
otrzymanych nowych surfaktantow 0 modyfikowalnej czesci hydrofobowej (elongacja
tancucha, wprowadzenie grupy estrowej), jak réwniez czgsci hydrofilowej (wprowadzenie
dodatkowego czwartorzedowego atomu azotu, modyfikacja tacznika).

Identyfikacji otrzymanych ukladow Doktorantka dokonata na podstawie metod
spektroskopowych: spektroskopii NMR (*H i **C NMR), spektroskopii w podczerwieni (IR),
spektrometrii mas (ESI-MS) oraz analizy elementarnej. Uzyskane dane spektralne zostaty
przedstawione w tabelach zamieszczonych w "Czg$ci eksperymentalnej” i niewatpliwie
stanowig warto§ciowy material dokumentacyjny. Jednoczesnie w tym miejscu nasuwa si¢
uwaga odnos$nie podanych przesuni¢¢ chemicznych, dla ktorych Autorka sugeruje zaleznosci
od dtugosci tancucha pomigdzy trzeciorzedowym a czwartorzedowym atomem azotu (Cze$é
eksperymentalna Tabela 36).

Doktorantka wnioskuje, ze "wzrost charakteru hydrofobowego powoduje zmiang¢ przesunigcia
chemicznego dla protonéw grup -CH,0 z 4,34 ppm dla zwigzku A2E1 do 4,33 ppm dla A3E1
lub dla gemini surfaktantow "zmiana z 12 do 18 atomow wegla w tancuchu
weglowodorowym powoduje zmiang przesunigcia chemicznego z 22,50 ppm do 22,44 ppm.
Rowniez jest to widoczne w serii zwigzkow TMTN18-n-181, gdzie przesunigcie chemiczne
zmienia si¢ z 22,81 ppm do 22,87 ppm przy wydluzeniu s$rodkowego tancucha
weglowodorowego". Wydaje sie, ze jest to zbyt mata roznica w przesunigciach chemicznych
dla '"H NMR, aby postuzyly one do wyciagnigcia zbyt daleko idagcych wnioskéw co do

wptywu dtugosci tancucha weglowodorowego dla wybranych zwigzkow.



Kolejny wazny etap badan  obejmuje  wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych
surfaktantow. Wyznaczono metodg konduktometryczng wartosci krytycznego stezenia
micelizacji (CMC) oraz zbadano zaleznoSci pomigdzy jego warto§ciami a strukturg
otrzymanych surfaktantow. Autorka wyznaczyta rowniez stopien biodegradacji pochodnych
estrowych oligomerycznych surfaktantow. Wykazata, ze wprowadzenie grup estrowych do
czasteczki surfaktantu znacznie podwyzsza ich stopien biodegradacji. Wybrane surfaktanty
poddano testom antykorozyjnym wobec stali weglowej oraz stali nierdzewnej. Na podstawie
przeprowadzonych testow Doktorantka wykazata znaczng aktywno$¢ hamowania korozji dla
wszystkich testowanych surfaktantow. Wyznaczyla takze Minimalne Stgzenie Hamujace
(MIC) wobec bakterii, drozdzy oraz grzybow. Biorgc pod uwage znaczng aktywnos$¢
antykorozyjng oraz biologiczna, kolejnym aspektem badan w niniejszej pracy byto badanie
hamowania biokorozji przez surfaktanty. W ostatnim etapic badan Doktorantka
immobilizowata surfaktanty w kapsuty silikonowe oraz zelatynowe w celu modyfikacji
powlok antykorozyjnych.

Podsumowujac wyniki uzyskane w ramach realizacji badan witasnych przedtozonej
pracy, uwazam je za bardzo interesujace i pod wzgledem naukowym stanowigce wartosciowy
material bedacy nowych wktadem do literatury przedmiotu. Zawiera ona informacje
dotyczace nowatorskich zastosowan surfaktantow, ktore wczesniej nie zostaly opisane w
literaturze. Przedstawiony material obejmuje innowacyjne badania nad wykorzystaniem
surfaktantow jako inhibitorow biokorozji oraz zastosowaniu ich w formie immobilizowanej
jako dodatki do powlok antykorozyjnych

Zaplanowany i w pelni zrealizowany przez Doktorantke tak szeroki wachlarz badan
wymagat bardzo dobrego przygotowania zaréwno teoretycznego jak i1 do$wiadczalnego z
zakresu chemii organicznej, chemii fizycznej, analitycznej, elektrochemii a takze
mikrobiologii. Zamyst badan odbieram jako bardzo ambitny i nie tylko $wiadczacy o
interdyscyplinarnej wiedzy naukowej Autorki pracy, ale jednocze$nie 0 Jej duzej
pracowitosci 1 rzetelnosci.

Szczegodlnie warte podkreslenia osiggnigcia Doktorantki to:

1. Opracowanie i zoptymalizowanie metod syntezy 40 nowych oligomerycznych
surfaktantow o modyfikowalnej czesci hydrofilowej 1 hydrofobowej, a takze ich pelna
charakterystyka spektroskopowa (*H NMR, *C NMR, ATR-IR, ESI-MS)

2. Wyznaczenie stopienia biodegradacji pochodnych estrowych oligomerycznych
surfaktantow oraz wykazanie zaleznosci ich toksycznosci w srodowisku wodnym od dtugosci

tancuchow alkilowych.



3. Wyznaczenie warto$ci minimalnego st¢zenia hamujacego (MIC) w stosunku do
bakterii, grzybow oraz drozdzy pokazujace, ze wszystkie badane zwiagzki wykazuja
aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowg.

4. Za szczegoOlnie interesujace, nie tylko z punktu widzenia naukowego, ale takze
mozliwie aplikacyjnego zbadanie skutecznosci antykorozyjnej grupy surfaktantow
dimerycznych oraz trimerycznych wobec stali nierdzewnej oraz stali wegglowej. Doktorantka
dowiodta, ze w przypadku stali weglowej pokrytej ortofosforanem(V) zelaza(lll) wszystkie
badane surfaktanty hamowaty korozj¢ z efektywnoscig ponad 94%.

5. Zbadanie skutecznosci oligomerycznych surfaktantow wobec SRB (Bakterii
Redukujacych Siarczany) wywotujacych biokorozje. Doktorantka stwierdzita, ze wszystkie
badane surfaktanty hamujg wzrost bakterii SRB i tym samym hamujg procesy biokorozji. Jest
to innowacyjne podejScie do walki z biokorozjg, wyjasniajace elektrochemicznie zjawiska
hamowanie korozji biologicznej.

6. Wykazanie skutecznosci hamowania korozji enkapsulowanych oligomerycznych
surfaktantow na komercyjnie dostgpnych powtokach antykorozyjnych. W przypadku powtok
zmodyfikowanych kapsutami zelatynowymi oraz silikonowymi, odporno$¢ na korozj¢
wzrastala w porownaniu do proby kontrolne;.

Wigkszos¢ przedstawionych w rozprawie doktorskiej wynikéw byto wczesniej
opublikowanych w czasopismach o =zasiegu migedzynarodowym (6 publikacji) oraz
komunikatach prezentowanych na konferencjach. Wszystkie te czasopisma przed publikacja
wymagaty pozytywnej opinii niezaleznych recenzentow. Wynika stad, ze poszczegdlne
fragmenty rozprawy zyskaly juz pozytywna oceng specjalistow.

Pragne jednak zwrdci¢ uwage na pewne niejasnosci w pracy, wobec ktorych oczekuje
ustosunkowania si¢ przez Doktorantke¢ w trakcie obrony:

1. Sugestia Autorki, co do mechanizmu reakcji i jego zaleznosci od uzycia
aprotycznego rozpuszczalnika ..."W wigkszosci opisanych syntezach zastosowano aprotyczny
rozpuszczalnik jakim jest acetonitryl, co miato istotny wplyw na przebieg substytucji
nukleofilowej dwuczasteczkowej (Sn2)". Czy reakcje byly prowadzone takze w innych
rozpuszczalnikach, jesli tak, to w jakich i z jakim efektem czasowym i wydajno$ciowym?
Uwazam, ze taki wniosek, bez pokazania badan i wynikéw prowadzonych reakcji w innym
rozpuszczalniku jest zbyt daleko idgcym wnioskiem.

2. W rozdziale 7.1. "Synteza monomerycznych surfaktantow", Doktorantka pisze:

" Krotki czas prowadzenia reakcji oraz uzycie jednego ekwiwalentu estru pozwolity na



n

selektywne podstawienie tancucha estrowego ...", a na stronie nast¢pnej w Tabeli 7 podaje
czas reakcji odpowiednio 30, 46 i 30 godzin, co bez watpienia nie mozna uzna¢ w syntezie
organicznej za krotki czas reakcji.

W obszernym tekscie pracy Doktorantka nie ustrzegla si¢ pewnych usterek
edycyjnych: redakcyjnych, gramatycznych czy stylistycznych. Z obowigzku recenzenta
pragne zwroci¢ uwage na niektore z nich.

1. Inna numeracja podrozdzialow przy takiej samej ich nazwie:

Rozdziat 13.1.1.1. Pomiary potencjometry str. 122
Rozdziat 13.2.1. Pomiary potencjometryczne str. 139
Rozdziat 13.4.2. Pomiary potencjometryczne str. 145
To spowodowalo, ze Doktorantka pomingta niektdre rozdziaty (podrozdziaty), a niektore z
pozostatych sg Zle ponumerowane, np.
13.2 Stal weglowa pokryta fosforanem zelaza
brak rozdz. 13.3, dalej rozdz.
13.4. Stal weglowa DCO1
13.4.2. Pomiary potencjometryczne
po nim
13.3.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedacyjna (EIS)

2. Rozdziat 13 dotyczacy badania wlasciwosci antykorozyjnych surfaktantow
niepotrzebnie rozdrobniony na te same podrozdzialy dla réznych rodzajow stali. Moim
zdaniem bardziej czytelne byloby "zebranie" wszystkich wynikow w formie tabel dla
badanych rodzajow stali i poprzedzenie ich jednym wstepem dotyczgcym stosowanych
metod.

Sposob  przedstawiony przez Doktorantke niepotrzebnie zwigkszyl objetos¢ pracy,
wprowadzil "zamieszanie" w numeracji rozdzialow, a jednoczes$nie pogorszyl czytelnosc
wynikodw w tej czesci pracy.

3. Btedy w podpisach niektorych rysunkéw, np. Rys. 8. "Struktury oligomerycznych
surfaktantow", a na rysunku przedstawiono struktury 3 roznych typow surfaktantow:
pojedynczego, gemini surfaktantu oraz oligomerycznych surfaktantow. Moze podpis
powinien brzmie¢ : "Przyktadowe struktury surfaktantow"?

Podkreslam jednak dobitnie, ze sg to uwagi czysto edytorskie 1 nie majg istotnego znaczenia
w wysokiej ocenie merytorycznej przedtozonej pracy.
Zestawienie celu i zalozenia pracy z podsumowaniem jej wynikow pozwala z

przekonaniem stwierdzi¢, ze program badan zostat calkowicie zrealizowany. Chciatabym
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podkresli¢, ze Doktorantka posiada cenng wiedz¢ z zakresu wlasciwosci fizyko-chemicznych
oraz aktywnosci biologicznej i antykorozyjnej surfaktantoéw. Opanowata zarowno podstawy
syntetyczne i fizyko-chemiczne, jak i uzyskata i wykazata swoje kompetencje instrumentalne,
umozliwiajace prawidlowy dobor metod badawczych, wykonanie pomiaréw 1 interpretacje

wynikow.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedtozona do recenzji praca doktorska mgr Marty
Pakiet pt. "Synteza, wlasciwosci fizykochemiczne oraz aktywno$¢ biologiczna |
antykorozyjna nowych oligomerycznych surfaktantow alkiloamoniowych"” zawiera szereg
interesujgcych i wartosciowych wynikéw dotyczacych interdyscyplinarnych badan nowych
oligomerycznych surfaktantow alkiloamoniowych i catkowicie spelnia wymagania stawiane
pracom doktorskim (w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki). Dlatego tez z calym przekonaniem

wnioskuje¢ o dopuszczenie jej do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Pod wzgledem interdyscyplinarnosci i zakresu badan, nowo$ci naukowej 1 znaczenia
wynikow dla celow praktycznych, recenzowana praca jest nowatorska i na bardzo wysokim
poziomie naukowym. Jezeli kryteria Jednostki pozwalajg to wnosze by uzna¢ prace doktorska

Pani mgr Marty Pakiet za wyr6zniajaca.



