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Ocena wyboru tematyki badawezej, celu i tematyki badawezej

Powszechno$¢ dostepu do informacji oraz stale rosnaca swiadomos¢ czlowieka
zwigzana z ochrong $rodowiska naturalnego oraz jego oddzialywaniem na zdrowie ludzi
1 zwierzat stala si¢ niewatpliwe sila napedowa poszukiwania bezpiecznych i mniej
toksycznych substancji wykorzystywanych w wielu dziedzinach zycia. W ostatnich latach
obserwuje si¢ postegp w rozwoju nowych technologii majacych na celu pozyskiwanie,
miedzy innymi, rozpuszczalnikow, ktore beda charakteryzowaly si¢ niska toksycznoscig
oraz unikalnymi wlasciwosciami fizyko-chemicznymi. Do tej grupy rozpuszczalnikow
zalicza si¢ ciecze jonowe, ktére spelniajg jednak tylko niektére z dwunastu zasad zzelone
chemii. Zaleta tych zwiazkow jest mozliwosé doboru obu skladowych — kationu 1 anionu,
w celu uzyskania pozadanych wlasciwosci uzytkowych.

Poczatkowy zachwyt, jaki wynikal z wlasciwosci tej grupy zwigzkéw oraz
mozliwosci ich zastosowania w réznych galeziach przemystu okazal si¢ zwodniczy,
chociazby ze wzgledu na ich wielokierunkows aktywnosé biologiczna. Moze si¢ ona
przeklada¢ na zagrozenie dla poszczegdlnych ekosystemow, a w konsekwenciji - dla
zdrowia 1 zycia czlowieka. Bardzo istotnym czynnikiem okreslajacym wplyw cieczy
jonowych na §$rodowisko jest ich degradacja, a zwlaszcza biodegradacja. Doglebne
poznanie tych proceséw daje mozliwos¢ ustalenia wielkosci ekspozycji organizméw
zywych na oddzialywanie tych zwigzkéw, co w efekcie koncowym pozwala na
kompleksowsq ocen¢ ryzyka. Istotnym elementem jest ocena narazenia na ciecze jonowe
z wykorzystaniem odpowiednio dobranych narzedzi chemometrycznych. Jednym z nich,
niezwykle pozytecznym, moze by¢ wykorzystanie modeli predykcyjnych do pozyskania
danych niezbednych do zapewnienia prawidlowego funkcjonowania modelu
wielokomponentowego (3 ang. Multimedia mass-balance models - MM). Ta wlasnie tematyka
stala si¢ motywem przewodnim rozprawy doktorskiej Pana mgr. Macieja Baryckiego. Jest
to praca w pewnym sensie interdyscyplinarna, z pogranicza informatyki, chemii oraz
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ekotoksykologii, zrealizowana pod bezposrednia opieka dr hab. Tomasza Puzyna,
prof. UG oraz dr inz. Anity Sosnowskiej, jako promotora pomocniczego. Grupa
naukowa, w ktorej znalazl sic Doktorant rozpoznawana jest jako jednostka poszukujaca
mozliwosci zastosowania technik modelowania komputerowego i metod statystycznych
do oceny ryzyka zwiazanego z wprowadzeniem do $rodowiska nowych zwigzkéw
chemicznych.

Opiniowana rozprawa doktorska jest praca podejmujaca zlozony problem
ukierunkowany na poszukiwanie odpowiedniego narzedzia umozliwiajacego oceng
zagrozenia, jakie niosa dla §rodowiska ciecze jonowe. Podstawowym celem
przedstawionych w niej badan bylo stworzenie wiarygodnego i efektywnego modelu
wielokomponentowego, polaczonego z szeregiem modeli predykeyjnych, pozwalajacego

na symulacj¢ micelizacji, migracji, degradacji i bioakumulacji cieczy jonowych
w §rodowisku wodnym.

Badania zrealizowane przez Pana mgr Macieja Baryckiego obejmowaly
skonstruowanie nowych modeli, ich weryfikacje¢ 1 walidacje. Wykorzystujac modele
predykecyjne bazujace na podobienistwie strukturalnym Doktorant pozyskal niezbedne
informacje dotyczace wlasciwosci fizykochemicznych cieczy jonowych, ktére w dalszym
etapie wykorzystal do symulacji 1 przewidywania loséw tych zwiazkéw w Srodowisku
(modele deterministyczne). Kandydat musial tu wykaza¢ si¢ umiejetnosciami koniecznymi
do polaczenia zaawansowanej wiedzy z zakresu chemii badanych zwigzkéw, teorii
modelowania matematycznego oraz metod symulacji komputerowej, programowania
1 budowy efektywnych algorytméw obliczeniowych.

Tematyka badawcza, ktora stala si¢ inspiracja dla Pana mgr Macieja Baryckiego
posiada bardzo wazny aspekt aplikacyjny. Uzyskana na podstawie powyzszych modeli
charakterystyka cech strukturalnych cieczy jonowych moze przyczyni¢ si¢ do opracowania
metod $wiadomego ich projektowania oraz syntezy na podstawie wiedzy o mechanizmach
rzadzacych procesami zachodzacymi pod wplywem tych zwiazkéw, a w konsekwencji -
do przewidywania ich migracji w srodowisku.

Biorac pod uwage powyzsze argumenty, z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze
Doktorant postawil sobie ambitne hipotezy i cele, ktére poprzez zlozone badania
systematycznie realizowal. Uwazam, ze tematyka tych badan ma charakter rozwojowy

oraz aplikacyjny, co jest zgodne ze wspdlczesnymi ogolnoswiatowymi trendami.

Ocena merytoryczna rozprawy

Przedlozona mi do oceny rozprawa doktorska liczy 198 stron, z czego 42 strony
obejmujg spis tresci, wstep oraz cze§¢ teoretyczng. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze rozdzial
okreslony jako ,,Wstgp” powinien koncentrowaé si¢ na ogolnym wprowadzeniu do
problemu rozpatrywanego w pracy, a nie na opisie z jakich elementéw sklada si¢
rozprawa 1 co w nich mozemy napotka¢. Taki wstep nie sprzyja zacheceniu osoby
czytajacej to dzielo. Pozostala czgs$¢ rozprawy - 156 stron, przedstawia hipotezy wraz
z celem pracy, metodyke badan, wyniki 1 ich dyskusj¢ oraz zawiera wnioski, obszerny spis
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literatury (23 strony; 268 cytowanych artykuléw) oraz dodatek, gdzie zestawione zostaly
dane, na bazie ktérych opracowano poszczegdlne modele matematyczne. Uwazam, ze
wydzielenie tego rozdziatu zwigkszylo przejrzystos¢ pracy i czytelno$¢ prezentowanych
wynikéw. Rozprawa koficzy si¢ rozdzialem podsumowujacym dorobek naukowy
Doktoranta.

Czes¢ teoretyczng Pan mgr Maciej Barycki poswiecil opisaniu i wyjasnieniu
zagadnien, ktére stanowily niezbedny element do pdzniejszego omodwienia i interpretacji
wynikow. Pomimo nieckiedy zwartego opisu poszczegdlnych aspektéw tematyki
badawczej, mozna zauwazyc, ze Autor staral si¢ poruszyé problematyke dotyczaca wiedzy
ogoblnej zwigzanej z budowa, klasyfikacja 1 wlasciwosciami cieczy jonowych (rozdziat 2.1)
oraz zagadnienia dotyczace bezpieczenstwa w §wietle uregulowan prawnych w odniesieniu
do tych chemikaliéw (rozdzial 2.3). Niewatpliwe cenne byloby uzupelnienie tego
ostatniego podrozdzialu o dane dotyczace oddzialywania cieczy jonowych na
poszczegdlne komponenty $rodowiska. Wartosciowe byloby takze odniesienie si¢ do
aktywnosci biologicznej, ktora wynika ze struktury danego zwiazku, chociazby z punktu
widzenia  przewidywania  oraz  oceny  zagrozenia  §rodowiska  powiazanego
z wystgpowaniem tego typu substancji zwlaszcza w ekosystemie wodnym, gdzie nalezy
rozwazy¢ procesy bioakumulacii.

Rozdzial wieniczacy cze$¢ teoretyczna poswigcony zostal oméwieniu aktualnego
stanu wiedzy 1 rozwoju chemometrii w kierunku okreslenia oceny zagrozenia
spowodowanego obecnoscia cieczy jonowych w $rodowisku wodnym. W mojej opinii na
wysokq ocene zastuguja rozwazania dotyczace oceny zagrozenia 1 narazenia na
oddzialywanie cieczy jonowych oraz zasygnalizowanie, jakie problemy mozna napotkac
podczas pozyskiwania danych, zeby wykorzysta¢ je do obliczen za pomoca réznych
technik komputerowych.

Bardzo dobrze oceniam cz¢$¢ teoretyczna rozprawy doktorskiej, w ktérej logicznie
1 racjonalnie zaplanowano kolejnos¢ 1 tresci poszczegdlnych rozdziatow. Wigkszosé
z poruszanych w niej zagadnienn oméwionych zostalo w sposéb bardzo skondensowany,
co zapewne wynika z celowego przeniesienia ci¢zaru rozwazan na bardzo drobiazgowy
opis metodyki badawczej (rozdzial czwarty). W tej czesci Autor wyjasnia bardzo
szczegdlowo, w jaki sposéb pozyskal dane do obliczen matematycznych 1 przyjat
zalozenia, Ze wszystkie dane powinny pochodzi¢ tylko i wylaczne z pomiaréw
eksperymentalnych oraz ze dane, ktére maja opisywa¢ zmienna modelowsa beda
pochodzi¢ z eksperymentéw przeprowadzonych w ramach jednej serii pomiaréw. Do
optymalizacji geometrii struktur badanych zwiazkéw Doktorant bardzo rozsadnie wybral
metode potempiryczna PM7, ktéra ma nieznaczny wplyw na wartosci deskryptoréw, co
bezposrednio przeklada si¢ na jakos¢ modelu. Niewatpliwe zastosowanie tej uproszczonej
metody zapewnilo powtarzalno§¢ otrzymanych wynikow w znacznie krétszym czasie niz
stosowana standardowo metod ab 7nitio czy metody oparte na teorii funkcjonatu gestosci
elektronowej (DFT). Kolejnym wyzwaniem, ktéremu musial sprosta¢ Autor bylo
obliczenie deskryptoréw struktury chemicznej, czyli pozyskanie w postaci numerycznej
struktury polozenia atoméw oraz wiazan laczacych je w czasteczke. W celu
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zaklasyfikowania danych do zbioru uczacego i testujacego uzyto dwoch algorytmow:
metode Z:1 oraz algorytm Kennarda-Stone’a. Do budowy modeli regresyjnych (QSPR)
wykorzystano odpowiednia metode kalibracji modelu (regresja liniowa, wielokrotna
regresja liniowa), za§ do oceny jakosci tych modeli regresyjnych zastosowano walidacje
wewnetrzng 1 zewnetrzng. Na tym etapie niezbedna stala si¢ selekcja zmiennych
objasniajacych za pomoca algorytméw genetycznych. Wlasciwy dobdér metod
chemometrycznych, metod chemii komputerowej oraz wiedzy z zakresu programowania
umozliwil uzyskanie wynikéw, ktore pozwolily w pelni na realizacje wytyczonych celow
pracy oraz udowodnienie sformulowanych hipotez badawczych. Opracowany model
wielokomponentowy z powodzeniem moze by¢ wykorzystany do oceny narazenia dla
wybranej grupy cieczy jonowych.

Wysoko nalezy oceni¢ staranng redakcje rozprawy, jej poprawnosc jezykowa
a zwlaszcza doskonala strong graficzna i przemyslany uklad. Jednak w tak obszernej pracy
Autor nie uchronil si¢ przed popelnieniem drobnych bledéw edytorskich, a zwlaszcza
,»0szczednego” stosowania znakéw interpunkeyjnych, co przy wielokrotnie zlozonych
zdaniach nastrecza pewnych klopotow czytajacemu.

Przytoczone powyzej uwagi, w niczym nie umniejszaja warto$ci merytorycznej
pracy, lecz maja w wigkszosci charakter pomocniczy i moga byc¢ przyczynkiem do
ewentualnej dyskusji.

Podsumowujac, za najwazniejsze osiagnigcia przedlozonej do oceny rozprawy
doktorskiej uwazam:

» skrupulatne opracowanie metodologiczne,
» dobor reprezentatywnych obiektéw badawczych,
» systematyczne opracowanie wynikéw pomiaréw prowadzace do:

o opracowania modelu MM po raz pierwszy dla cieczy jonowych,

o zastosowania do oszacowania biodegradacji cieczy jonowych dwoch modeli
QSPR wraz z polaczonym z nimi modelem klasyfikacyjnym,

O nietypowego zastosowania indeksu opisujacego parametry glebowe w modelu
predykeyjnym stuzacym do przewidywania wartosci KD, co wykracza poza
standardowy schemat budowy modeli QSPR. Bardzo istotne podejsicie, ktore
uwzglednia wplyw §rodowiska na wlasciwosci substancii.

Uwagi krytyczne

Niewdzigczng rola recenzenta jest poszukiwanie stabych stron przedlozonej do
oceny pracy. W przypadku dysertacji Pana mgr. Maciej Barcyckiego nie jest to proste.
Doktorant sam odniost si¢ krytycznie do niektérych uzyskanych wynikéw, co swiadczy
o Jego duzej dojrzatosci naukowej 1 doskonalej znajomosci zagadnien poruszanych w
pracy. Z obowiazku recenzenta odnotowatam kilka drobnych uwag gléwnie o charakterze
redakcyjnym czy stylistycznym:

e Str. 7— Co oznacza ,gastany stan wiedzy’?
e Str. 88 — Na rysunku 5-8 - na wykresie Insubria umozliwiajacym przewidywanie
wartosci Kow dwa obiekty ze zbioru uczacego przyjmuja warto$¢ odpowiadajaca

Vmin 1 Ymax.




Recenzja rozprawy doktorskiej mgr. Macieja BarycKiego

o Str. 107 — , strukturalne odstgpstwo” — Od czego? Czy prébowano pozyskaé dane dla
innej cieczy jonowej zbudowanej z anionu o niskiej masie czasteczkowej z
wbudowanym atomem azotu? Trudno na podstawie tylko jednego obiektu wysnué
takie wnioski.

o Str. 46 — ,,ugycie tych samych technik i urgqdzen pomiarowych” - Czy pozyskane dane byly
dzielone ze wzgledu na ich réznorodnosc?

o Str. 47 - ,..struktura chemicina cqstek” — czy termin czastka jest tutaj uzasadniony?

e Brak jednolitosci stosowanych skrotow: (Q)SPR oraz QSPR; np. str. 451 59, 82,
89, itd.

e Nie do konca rozumiem styl cytowania literatury. Autor stosuje kropke przed
nawiasem kwadratowym zawierajacym numer cytowanej pozycji. Czy literatura
cytowana jest na poczatku zdania czy na jego koncu?

Ogdlna ocena rozprawy i wniosek koricowy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. Macieja Baryckiego
prezentuje wysoki poziom merytoryczny, dlatego tez oceniam ja pozytywnie. Autor
przedstawil szeroki material badawczy, w ktorym wykorzystal literaturowe dane
cksperymentalne 1 wyniki  wlasnych  obliczen do  opracowania  modelu
wielokomponentowego, zdolnego do przewidywania loséw cieczy jonowych
w $§rodowisku w oparciu o ich strukture. Rozprawa stanowi wartosciowy, poznawczy
wkiad do aktualnego stanu wiedzy z zakresu chemometrii oraz projektowania nowych
cieczy jonowych. Doktorant bardzo dobrze orientuje si¢ w tej problematyce, a tresci
merytoryczne zawarte w pracy $wiadczg o duzej dojrzalosci naukowej oraz dystansie
1 krytycznym podejsciu do wlasnych wynikow. Obszerne studia literaturowe, wlasciwy
wybor metod, determinacja, zaangazowanie w realizacj¢ wytyczonych celow
pozwalajacych potwierdzi¢ postawione hipotezy, a takze poprawnie sformulowane
wnioski pozwalaja stwierdzi¢, ze recenzowana rozprawa stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu badawczego w dziedzinie chemii a szczegdlnie chemometrii.

Biorac powyzsze pod uwage, stwierdzam, ze recenzowana rozprawa doktorska
Pana mgr Macieja Baryckiego spelnia wymagania sformulowanie w artykule 13 Ustawy
z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach 1 tytule
w zakresie sztuki ( Dz. U. nr 65 poz. 595 z pdzniejszymi zmianami) i wnosz¢ do Rady
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego o dopuszczenie Pana mgr. Macieja
Baryckiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, z uwagi na wysoka
warto$¢ poznawcza przeprowadzonych badan, uzyskanie nowych, unikalnych na skalg
Swiatows wynikow, poszerzajaca wiedz¢ na temat biodegradacii cieczy jonowych, a takze
ich duza warto$¢ aplikacyjng w odniesieniu do chemii $rodowiskowej oraz syntezy
nowych cieczy jonowych, wnioskuj¢ o wyréznienie rozprawy doktorskiej. Na podkreslenie
zastuguje, dorobek naukowy Doktoranta, ktory jest bardzo dobry (9 artykutéw o lacznym
IF=37,697) 1 Scisle koreluje z tematykq badawcza realizowang w ramach rozprawy
doktorskie;.
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