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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Joachima Eichenlauba pt.
,Wykorzystanie modelowania QSPR w celu przewidywania wtasci-
wosci fizykochemicznych cieczy jonowych”

Niniejsza recenzje sporzadzitem na podstawie uchwaty Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki
Gdanskiej, ktdra w dniu 14 pazdziernika 2025 roku powotata mnie na recenzenta ww. rozprawy.

1. Przedmiot recenzgji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska mgra inz. Joachima Eichenlauba pt.: ,Wykorzystanie
modelowania QSPR w celu przewidywania wtasciwosci fizykochemicznych cieczy jonowych” ubiegajgce-
go sie o stopien doktora nauk chemicznych przez Radg Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Gdan-
skiej. Promotorem rozprawy doktorskiej jest Prof. dr hab. inz. Adam Kloskowski.

2. Cel pracy i ogdlna ocena tematyki

Przedstawiona do oceny rozprawa doktorska ma klasyczng forme monografii i zawiera 141 stron
maszynopisu, przy czym tekst rozprawy to manuskrypt liczacy 129 stron zas pozostate, numerowane
strony, stanowi dorobek naukowy kandydata, spis ilustracji i tabel oraz zestaw materiatdw uzupetniaja-
cych. Poczatkowe, numerowane strony stanowig oSwiadczenie autora, opis rozprawy, streszczenie w
jezyku polskim i angielskim oraz wykaz najwazniejszych oznaczen i skrétdw. O ile sama rozprawa w
formie manuskryptu nie budzi wiekszych zastrzezen i spetnia kryteria stawiane tego typu opracowa-
niom o tyle numerowanie stron ,technicznych” budzi pewne watpliwosci, lecz mozliwe, 2ze wynika to 2
konwencji przyjetej w jednostce, ktdra prowadzi przewdd doktorski. Wtasciwa tresé rozpoczyna sie na
stronie 8 Wstepem do opracowania. Catos¢ podzielono na 7 wyraznie wyodrebnionych i logicznie utozo-
nych rozdziatéw (Wprowadzenie, Cele i tezy pracy, Metody badawcze, Wyniki, Wnioski, Podsumowanie,
Bibliografia). Wprowadzenie, Metody badawcze, Wyniki i Wnioski dzielono dalej na szereg podrozdzia-
téw i sekcji, ktére w ujeciu ogdlnym stanowig logicznie przygotowane opracowanie. Spis literatury sta-
nowi bogate zestawienie 249 pozycji, ktdre autor dobrat adekwatnie do tresci opisywanych w poszcze-
gélnych sekcjach. Literatura jest aktualna i pochodzi, w zdecydowanej wiekszosci przypadkow, z cza-
sopism o Swiatowej cyrkulacji i wysokim poziomie naukowym.

Catos¢ opracowania dotyczy dyskusji na temat zastosowania metod modelowania QSPR do prze-
widywania dwdch parametrdw fizykochemicznych, jakimi sg stata Henry'ego (w odniesieniu do rozpusz-
czalnosci ditlenku wegla) i analiza wolnej objetosci (takze w odniesieniu do rozpuszczalnosci gazdw)
wybranych cieczy jonowych. Zastosowanie metod modelowania matematycznego /n-silico to obszar
chemii obliczeniowej, ktdrej celem jest poznawanie wybranych parametrow zwigzkdw chemicznych na
podstawie analizy zestawdw deskryptorow molekularnych, ktdre w szczegdtowy sposdb opisuja szereg
charakterystyk molekut poczawszy od prostych, takich jak ilos¢ i jakos¢ atoméw wchodzacych w ich
sktad a skonczywszy na subtelnych parametrach opisujgcych rozktad gestosci elektronowej w czg-



steczce. Nalezy podkresli¢, ze ilos¢ zdefiniowanych i opisanych w literaturze deskryptordw liczona jest
w tysigcach i potencjalnie kazdy z nich mozna uzywac do przewidywania okreslonych charakterystyk
molekut. Samo przewidywanie charakterystyk, bez koniecznosci syntezy molekut i doswiadczalnego
potwierdzania wybranych parametrdéw (fizykochemicznych, biologicznych i innych) znaczaco przyspie-
sza analize screeningowa i pozwala wytypowac molekuty o potencjalnie najbardziej korzystnych wta-
$ciwosciach w danym obszarze zastosowania, np. w domenie poszukiwania rozpuszczalnikow spetniaja-
cych okreslone kryteria zielonej chemii lub poszukiwania molekut, ktére mogg potencjalnie stanowic
substancje aktywne w domenie farmaceutycznej. Mozliwos¢ modelowania pozgdanych charakterystyk
Znaczaco przyspiesza sam proces poszukiwan jak rowniez wpisuje sie w ogdlnoswiatowy trend racjo-
nalhego korzystania z zasobdw, w tym zmniejszania presji srodowiskowej wynikajacej z potrzeby synte-
zowania tysiecy zwigzkow, ktdére nastepnie nalezatoby poddac szczegdtowym, laboratoryjnym, proce-
durom testowania. Biorac powyzsze pod uwage, tematyka rozprawy doktorskiej nawigzuje do aktual-
nych trenddw rozwoju chemii zas gtdwny cel badan ukierunkowany na analize potencjatu do rozpusz-
czania ditlenku wegla w cieczach jonowych, wyrazony modelowaniem statej Henry'ego z wykorzysta-
niem metody QSPR, nalezy, z catym przekonaniem, uznac¢ za interesujacy i potrzebny, chociazby ze
wzgledu na pilng koniecznos¢ poszukiwania metod obnizenia stezenia ditlenku wegla w atmosferze ze
wzgledu na wyjatkowy potencjat tego gazu do przyspieszania zmian klimatycznych. Chociaz tematyka
samej rozprawy jest bez watpienia interesujgca a tres¢ przedstawiona w manuskrypcie spdjna, drobng
watpliwoseé budzi zbyt szerokie, w mojej ocenie, sformutowanie tytutu. W rozprawie ograniczono sie do
przewidywania jedynie wybranych wtasciwosci cieczy jonowych i bardziej zasadne bytoby sprecyzowa-
nie, o jakie wtasciwosci chodzi, lub chociazby zawezenie tytutu do ,...przewidywania wybranych wtasci-
wosci cieczy jonowych....”.

Jak wspomniano powyzej, gtdwnym celem badan rozprawy doktorskiej byto przewidywanie poten-
cjatu do rozpuszczania ditlenku wegla w cieczach jonowych, ktdre kandydat zamierzat zrealizowac po-
przez wykonanie szczegétowo zaplanowanego modelowania z wykorzystaniem metody QSPR. Uwzgled-
niajac potrzebe bardzo doktadnej i krytycznie uzasadnionej analizy etapdw modelowania QSPR, bada-
hia zaplanowano w 3 etapach (modelowanie statej Henry'ego, dokonanie oceny wptywy frakcyjnej wol-
nej objetosci na modele i pordwnanie sposcbu optymalizacji czgsteczek). Za cel pierwszego etapu
uznano zasadnos¢ budowania kilku modeli i dokonanie ich analizy pod katem identyfikacji i interpreta-
cji deskryptordw molekularnych posiadajacych najwiekszy wptyw na proces absorpcji CO;. W drugim
etapie kandydat postanowit skoncentrowac sie na jednym, strategicznym parametrze (frakcyjna wolna
objetosé - FFV], ktdry obliczono dla 73 cieczy jonowych, na bazie ktdrego skonstruowat modele QSPR
celem oceny, czy uwzglednienie FFV jako zmiennej w modelowaniu poprawi parametry modeli i czy FFVY
mozna przewidywac za pomocg modeli QSPR w zastepstwie metod dynamiki molekularnej. W trzecim
etapie kandydat zamierzat skupic sie ha wptywie sposobu optymalizacji czasteczek cieczy jonowych na
wartosci obliczonych deskryptordw molekularnych oraz na wyniki modelowania QSPR. W tym celu za-
mierzat skonstruowac szereg modeli QSPR z uwzglednieniem optymalizacji wptywu jondw razem i osob-
no kationu i anionu na modelowane parametry fizykochemiczne, optymalizacji czgsteczek w prézni i
etanolu oraz poréwnaniu 4 metod modelowania. Catos¢ zaplanowanych do realizacji prac stanowit lo-
gicznie uzasadniony i opisany w rozprawie cigg dziatan, ktdrych pozytywne zakonczenie znaczgco pod-
nosito prawdopodobienstwo osiggniecia zatozonych celéw rozprawy.

3. Ocena merytoryczna rozprawy
Wstep w sposdb syntetyczny wprowadza czytelnika w tematyke rozprawy nawigzujac w skompre-

sowanej formie do historii rozwoju prac nad cieczami jonowymi oraz ilosci dostepnych doniesien na-
ukowych na ich temat. W tym miejscu mozna polemizowac z autorem czy ustabilizowana ilos¢ doniesien



2 lat 2020-2022 ma faktycznie zwigzek z pandemia Covid-19 czy tez moze wynikac z innych przyczyn.
Wydaje sie, ze jednoznaczna weryfikacja postawionej tezy moze by¢ bardzo trudna, bo przypuszczalnie,
w odniesieniu do wielu innych, nosnych tematdw badawczych obserwowano wtedy staty wzrost ilosci
publikacji. W dalszych fragmentach Wstepu autor podkreslit, ze poczatkowe obserwacje dotyczace
cieczy jonowych (np. ograniczona lotnosé, czy brak toksycznosci) byty z czasem weryfikowane, np. w
badaniach nad toksycznoscig cieczy jonowych, ktére realizowat zespdt Prof. Puzyna z UG. W kolejnych
paragrafach opisano przyktady zastosowania cieczy jonowych w przemysle jak rowniez szczegétowo
scharakteryzowano zaleznos¢ wybranych wtasciwosci fizykochemicznych (temperatura topnienia, roz-
puszczalnosé w uktadach ciecz-ciecz, gestosé, lepkosé, napiecie powierzchniowe, rozpuszczalnosé
gazdw, toksycznoscé]. Przywotanie szeregu wybranych wtasciwosci fizykochemicznych w tej czesci pra-
cy oraz skonfrontowanie ich z jedynie dwiema wtasnosciami, ktdre byty przedmiotem modelowania
wzmacnia sformutowane powyzej przekonanie o zbyt szerokim ujeciu tematu. W kolejnej sekcji Wstepu
autor bardzo szczegdtowo opisat zasady, wytyczne OECD i kolejne kroki modelowania QSPR (wskazujac
niezbicie, ze pordwnywanie wynikow uzyskiwanych w réznych badaniach jest mozliwe jedynie wtedy, gdy
powszechnie stosuje sie procedure standaryzowana). W tresci autor podkresla, ze finalny model powi-
hien miec¢ zdefiniowany punkt koncowy oraz jednoznaczny algorytm, wedtug ktdrego obliczane sg wyni-
ki, w ktérym najbardziej preferowanym jest wykorzystanie regresji linowej do pordwnania wynikéw pre-
dykcji z danymi eksperymentalnymi. W tresci opisu pojawia sie jednak stwierdzenie, ze mozliwe jest
zastosowanie w pordwnaniach metod nieliniowych ze wzgledu na fakt, 2e zapewniajg mozliwos¢ che-
micznej analizy algorytmu. Korzystajac z okazji dyskusji z doktorantem chciatbym zapytac jak autor
interpretuje takg mozliwosc¢ i na czym polega chemiczne analizowanie algorytmaow?

W pozostatych podrozdziatach i sekcjach Wstepu autor opisuje metody optymalizacji struktury
oraz przybliza czytelnikowi definicje deskryptordw molekularnych wraz z prezentacjg tabelaryczng
badan dotyczacych wybranych cech fizykochemicznych, identyfikacjg autordw badan i wykorzystywa-
nych zbiordw danych i metod. Catos¢ lektury buduje przekonanie, ze modelowanie z wykorzystaniem
metody QSPR nie jest zadaniem trywialnym i wymaga specjalistycznej wiedzy, umiejetnosci krytyczne-
go myslenia i elastycznosci w podejmowaniu decyzji zwigzanych z wyborem optymalnych Sciezek mo-
delowania na poszczegdlnych etapach. Umiejetne i zrozumiate prezentowanie specjalistycznych termi-
ndw, wariantdw analiz i Sciezki interpretacyjnej dotyczacej zagadnienia rozpuszczalnosci gazdéw, niezbi-
cie dowodzi, ze kandydat posiada niezbedne predyspozycje merytoryczne do prowadzenia badan w tym
zakresie. W prezentowanym opisie zdarzajg sie jednak takze stwierdzenia zbyt ogdlne. W mojej opinii
np. MATLAB sam w sobie nie jest srodowiskiem dedykowanym do QSPR. Pomijajac fakt, ze jest to jeden
2 najlepiej dopracowanych programdw do obliczen inzynierskich 2z rozbudowanymi zasobami wsparcia
uzytkownikdw, o zaletach MATLABA w domenie modelowania QSPR decydujg dopiero specjalistyczne
toolboxy. Tresci przedstawione we Wstepie nawigzujg $cisle do tematyki rozprawy i wprowadzajg czy-
telnika w zagadnienie bedace przedmiotem rozprawy z zachowaniem reguty od ogétu do szczegotu.
Osobiscie, gdybym to ja byt autorem opracowania, zrezygnowatbym tylko z jednego podrozdziatu (Di-
tlenek wegla jako gaz cieplarniany], gdyz po lekturze tresci odnosze wrazenie jakoby ten fragment nie
do korca korelowat z pozostatg trescia.

W rozdziale Metody badawcze autor precyzyjnie opisat etapy przygotowania danych, optymalizacji
struktur i obliczania deskryptoréw molekularnych (wysoko nalezy ocenic¢ opis ograniczania liczby nie-
zaleznych zmiennych uwzglednionych w modelowaniu), podziatu zbioru danych, modelowania QSPR
oraz walidacji modeli. Szczegdty opisywanych detali metodologicznych nie budzg wiekszych watpliwo-
$ci i dowodzg, ze autor zastosowat w rozprawie metodologie, ktdra w obszarze modelowania QSPR sta-
nowi swoiste state-of-the-art. Pomimo ogdlnie szczegdtowego opisu zastosowanych wariantdw analizy
bardzo prosze o doprecyzowanie kilku fragmentdw:



» jak dokonano analizy pordwnawczej statej Henry'ego dla CO. w temperaturach 298K i 303K
i jako oceniono, ze rdznice w obu temperaturach sg zaniedbywalnie mate?

» dlaczego nie zaproponowano algorytmu/metody posredniej walidacji plikdw w sytuacji, gdy
konwersja plikdw wyjsciowych z rdznych programdw (GAUSSIAN, DRAGON7) moze prowa-
dzi¢ do utraty danych?

» dlaczego usuwano deskryptory skorelowane i nie tworzono z nich np. gtdwnych sktadowych
i nie wtgczano ich do zbioru jako reprezentacje deskryptordow skorelowanych skoro w péz-
niejszym etapie stosowano modelowanie PLS, ktdre rekomenduje sie do analizy zmiennych
wysoce wspotliniowych?

* na czym polegato dziatanie autorskiego algorytmu do zmnigjszania liczby deskryptorow z
zachowaniem akceptowalnych parametrow walidacji statystycznej? Co zdaniem autora
oznacza stwierdzenie, ze jesli odrzucony deskryptor charakteryzowat sie lepszg mozliwo-
$cig wyciggania istotnych wnioskdw, zbidr modyfikowano? Jak oceniano empirycznie ,lep-
sze" i ,istotne” wnioski?

» dlaczego nie podjeto préby zastosowania obiektywnych testéw statystycznych na poszuki-
wanie i ewentualne odrzucanie elementdw odstajgcych w procesie walidacji krzyzowej, lecz
polegano na zakresie oceny wartosci reszt standaryzowanych (2,5-3 krotnos¢ odchylenia
standardowego]?

W rozdziale Wyniki autor skrupulatnie i metodycznie przedstawit uzyskane rezultaty modelowania
statej Henry'ego, walidacji zbudowanych modeli, interpretacji deskryptordw (z podziatem na kationowe
i anionowe], wyniki analizy wolnej objetosci wraz z uwzglednieniem tej zmiennej w modelach QSPR oraz
analizy metod optymalizacji. Catos¢ to ogdlnie bardzo dobrze opracowany materiat, ktdry dowodzi, ze
zdefiniowane cele i etapy analiz realizowano sumiennie i nalezycie a wyniki, ktdre uzyskano stanowia
znaczacy wktad w rozwadj dyscypliny. Wysoki poziom troski o jakos¢ prezentowanych wynikdw maégtby
by¢ jeszcze wyzszy gdyby autor na wykresach zaleznosci wartosci przewidywanych od eksperymental-
nych (np. dla FFV) umieszczat réwnania regresji liniowej okraszone przedziatem ufnosci, wartoscia
wspotczynnika korelacji i determinacji. Doprecyzowania wymaga, W mojej ocenie, interpretacja wynikow
przedstawionych na wykresach radarowych, na ktdrych opisano parametry statystyczne modeli do
przewidywania statej Henry'ego dla rozpuszczalnosci CO: w wariantach razem/osobno prdznia/etanol.
Wydaje sie, ze tekst nie do korica jednoznacznie koreluje z prezentacjg wizualna: (str. 88 ,modele LR
sq stabilne najbardziej wrazliwe na metode optymalizacji...”. Prosze o doprecyzowanie tego watku i
jednoznaczng weryfikacje informacji o stabilnosci lub wrazliwosci modeli LR ha metode optymalizacji.
Dodatkowo, w dyskusji watku optymalizacyjnego (razem/osobno) wydaje sie jakby rysunki 4.25 i 4.26
byty zbedne w sytuacji, gdy te same dane prezentuje sie na rysunku 4.27. Lektura pracy dowodzi wyso-
kiej Swiadomosci autora w zakresie wymaganego poziomu precyzji, ktdrej nalezy dochowad na kazdym
etapie modelowania QSAR i dlatego rekomenduje, aby stwierdzenia (np. strona 99) o formach rozktadu
przypominajacych rozktad normalny zamieniac¢ na wyniki konkretnych testdw statystycznych do oceny
rozktadu i jego zgodnosci z normalnym (np. test W Shapiro-Wilka).

Koncowy fragment pracy to syntetyczne zestawienie wnioskéw, ktérych lektura niezbicie dowodzi
tego, ze cele pracy osiggnieto. Autor zidentyfikowat elementy struktury czasteczek cieczy jonowych,
ktdre majg wptyw na wartoscé statej Henry'ego (kationy cieczy jonowych nie powinny zawierac¢ grup ni-
trylowych, hydroksylowych ani fluoru zas aniony by¢ pozbawione grup hydroksylowych z preferencja
obecnosci atomoéw fluoru w anionach i miejsc akceptorowych dla wigzar wodorowych]. Zaproponowano
model QSPR do przewidywania analizy wolnej objetosci, lecz w drodze oceny parametrdw statystycz-
nych modelu wykazano, ze FFV jest parametrem zbyt ztozonym, aby przybliza¢ go za pomoca deskryp-
torédw molekularnych i dlatego zarekomendowano wykorzystanie w tym obszarze dynamiki molekular-



nej, pomimo wymaganych znacznych zasobdw obliczeniowych. Ciekawym watkiem w tym momencie
bytoby wyznaczenie $ladu weglowego zwigzanego z obliczeniami parametrow decydujgcych o potencja-
le rozpuszczalnosci CO; w cieczach jonowych. Chetnie poznam opinie kandydata dotyczgca potencjal-
nych korzysci zwigzanych z zastosowaniem metod obliczeniowych QSPR i generowanym w ich efekcie
$ladem weglowym w konfrontacji z korzysciami zastosowania metod QSPR opisanych w poczatkowym
fragmencie recenzji (mozliwo$¢ poszukiwania czasteczek o okre$lonych cechach w okreslonej domenie
bez potrzeby ich syntezy laboratoryjnej). Zdaje sobie sprawe, ze jest to watek filozoficzny, ale moze
stanowi on takze ciekawy kierunek przysztych badan. W odniesieniu do watku optymalizacyjnego
stwierdzono, 2e zmiana $rodowiska i sposoby optymalizacji struktur czgsteczek wywiera mnigjszy
wptyw na parametry otrzymywanych modeli QSPR a kluczowym jest wybdr odpowiedniej metody mode-
lowania.

Wypetniajgc sumiennie obowigzki recenzenta ocene merytoryczng rozprawy musze uzupetnic¢ oce-
ng jej formy edytorskiej. Pomimo tego, ze bteddw edytorskich nie popetnia jedynie ten, kto nie przygo-
towuje zadnych opracowan i sumarycznie nie wptywajg one istotnie na ocene walorow naukowych opra-
cowania uwazam, ze ilo$¢ drobnych potkniec jezykowych mozna byto ograniczy¢ (np. str. 10 jest tem-
peraturze, powinno by¢ temperatury; str. 13 termin metale ciezkie powinien by¢ zastgpiony na metale
ze wzgledu na toczaca sie dyskusje o definicje; str. 20 komercyjnych dostepnych komercyjnie, str. 24
szybsza i tansza zestaw; str. 43 i 46 jest odpowiednio Avogardo i Avogradro, powinno by¢ Avogadra).

4. Wnioski kohicowe

Podsumowujgc ocene merytoryczng 2 catym przekonaniem pragne stwierdzic, ze autor w petni i
konsekwentnie zrealizowat sprecyzowane cele badawcze a poprzez to, wnidst wiele elementdw nowosci
naukowej do badan QSPR. Szczegdlnie wysoko oceniam umiejetnosé krytycznej oceny uzyskanych wy-
nikdw, co dowodzi wysokiej dojrzatosci naukowej kandydata. W koncu nie wszystko to, co uzyskuje sie w
drodze eksperymentu naukowego jest z definicji pozytywne, a umiejethosé i odwaga sprecyzowania
watpliwosci takze stanowi cenny wktad w rozwdj nauki. Lektura rozprawy dowiodta, ze mgr inz. Joachim
Eichenlaub posiadt biegtg znajomoscé stosowania metody QSPR oraz prawidtowo stosuje metodyke cha-
rakterystyczng w tego typu badaniach.

Wysoka ocene rozprawy doktorskiej samej w sobie nalezy uzupetni¢ wysoka oceng aktywnosci
publikacyjnej doktoranta, ktdry juz w chwili obecnej jest autorem lub wspdtautorem wielu publikacji
docenionych w miedzynarodowym obiegu haukowym (4 publikacje o sumarycznej punktacji 520 pkt].

Z catym przekonaniem uwazam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska pt.: ,Wy-
korzystanie modelowania QSPR w celu przewidywania wtasciwosci fizykochemicznych cieczy jonowych”
spetnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o Stopniach i Tytule Naukowym i moze
stanowi¢ podstawe nadania kandydatowi stopnia naukowego doktora w dziedzinie hauk Scistych i przy-
rodniczych, w dyscyplinie nauki chemiczne. Pojawia sie w nigj istotny element nowosci naukowej, a w
dalszej perspektywie nawet szansa wykorzystania wynikdw w praktyce przez podmioty rozwazajace
zastosowanie technologii cieczy jonowych, jako potencjalnych sorbentdw CO; z atmosfery. W zwigzku 2
powyzszym wnosze do Rady Dyscypling Nauki Chemiczne Politechniki Gdanskiej o dopuszczenie Pana
mgra inz. Joachima Eichenlauba do dalszych etapdw przewodu doktorskiego.
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