Wydziat Chemiczny

Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii
Dr hab. inz., prof. PS

Beata Orlinska

Kierownik Katedry

PCZELNIA
Poigtechnika BAGAWNLIE

laska

Gliwice, 16.08.2022 r.

Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr inz. Darii Szymamiak

pt.: ,Czwartorzedowe sole amoniowe jako auksyny”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr inz. Darii Szymaniak zostala wykonana na Wydziale
Technologii Chemicznej w Instytucie Technologii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Poznarnskiej pod kierunkiem
prof. dr hab. inZ. Juliusza Pernaka. Podjeta tematyka wpisuje si¢ w obszar badawczy Promotora i Jego Zespolu w
zakresie syntezy i aplikacji czwartorzedowych soli amoniowych i cieczy jonowych.

Autorka rozprawy za cel badad wskazata synteze nowych czwartorzedowych soli amoniowych oraz podwéjnych
cieczy jonowych o aktywnosci auksynowej. Auksyny, ktorych nazwa wywodzi si¢ z greckiego stowa oznaczajgcego
»rosngc lub rozszerza¢ sie” to fitohormony regulujace wzrost i rozwdj roélin, a syntetyczne auksyny, ktére zostaly
otrzymane w oparciu o struktury i funkcje naturalnych auksyn, znajduja zastosowanie w rolnictwie zaréwno jako
regulatory wzrostu, jak i herbicydy. Tematyka podjetych badari wpisuje si¢ we wspdtczesne trendy zwigzane z
opracowaniem nowych skuteczniejszych preparatéw o mniejszym negatywnym wptywie na $rodowisko.

Recenzowana praca ma klasyczny uklad. Liczy 133 strony i skiada sie z wprowadzenia, czesci teoretycznej, celu
pracy, czesci doswiadczalnej, omoéwienia wynikéw, podsumowania i wnioskéw oraz spisu literatury. Zilustrowana jest
38 rysunkami i zawiera 20 tabel. Do pracy w formie ptyty CD dotgczono aneks zawierajgcy wykaz stosowanych
odczynnikéw chemicznych, spis kationdw i anionéw obecnych w syntezowanych zwigzkach, wyniki pomiardw gestosci,
lepkosci i wspotezynnika refrakeji, wyniki badan aktywnosci powierzchniowej, wyniki eksperymentéw biologicznych,
charakterystyke uzyskanych produktéw, przyktadowe widma NMR i FT-IR oraz chromatogramy HPLC, jak i dorobek
naukowy Kandydatki. Charakterystyka produktéw obejmuje opis widm 1H i 13C NMR, a dla niektérych zwigzkéw wyniki
analizy elementarnej i opis widm FT IR. Aneks liczacy 54 strony (bez dorobku kandydatki) stanowi istotne uzupelnienie

rozZprawy.
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Dysertacje rozpoczyna krétkie wprowadzenie, w ktorym Autorka przedstawia problem szkodliwosci dla $rodowiska
dostepnych agrochemikaliéw i podejmowane przez badaczy préby opracowania ich zamiennikéw o mniejszym
negatywnym oddziatywaniu.

Czesc teoretyczng Autorka podzielita na 3 rozdzialy zatytulowane: auksyny, czwartorzedowe sole amoniowe i
clecze jonowe oraz auksyny w syntezie cieczy jonowych. Na 27 stronach tekstu Doktorantka przedstawita obszar
badawczy zwigzany z dysertacja.

W rozdziale ,, Auksyny” siggneta do pierwszych prac dotyczacych odkrycia ich dziatania i identyfikacji budowy
chemicznej kwasu indolilo-3-octowego. Nastepnie przedstawita najwazniejsze auksyny pochodzenia naturalnego
uzupetniajgc tekst ich strukturami na rysunku 1. Informacje o roli auksyn, jako $rodkéw ochrony roélin réwniez
wzbogacila o wzory wybranych auksyn syntetycznych na rysunku 4. W tabeli 1 zestawila powszechnie znane
syntetyczne auksyny herbicydowe wraz z rokiem wprowadzenia preparatu na rynek. W rozdziale ,,Czwartorzedowe sole
amoniowe i ciecze jonowe” Doktorantka zdefiniowala te grupy zwigzkdw i przedstawita dane literaturowe na temat ich
aktywnosdci biologicznej. Skupita sie na analizie mechanizmu dziatania oraz zwigzku pomiedzy strukturg a
whasciwoéciami biobdéjczymi, chwastobdjezymi i regulujgcymi wzrost i rozwdj roslin. W kolejnym rozdziale pt.
~Auksyny w syntezie cieczy jonowych” przedstawita auksyny pochodzenia naturalnego i syntetycznego stosowane w
syntezie cieczy jonowych o agrochemicznych wilasciwosciach aplikacyjnych w tym: pikloram, bentazon, bromoksynil,
fomesafen oraz kwas indolilo-3-octowy. Te cze$¢ wzbogacita schematami na rysunkach 10, 111 12.

Czes¢ teoretyczna rozprawy zostata przygotowana w oparciu o 105 pozycji literaturowych, w wiekszosci publikacji
z ostatnich dwoch dekad, co wskazuje na aktualnos$é podjetej tematyki. Uwazam, Ze przedstawione dane sg dobrze
dobrane tematycznie i uzasadniajg podjete badania. Moim zdaniem w tej czesci rozprawy mozna pominac zbyt ogdlny
rysunek 5 na stronie 18. Za niesciste uwazam réwniez zdanie na tej samej stronie, ktére odnosi sie jedynie do tej pracy:
,Ciecze jonowe sg natomiast szczegolnym przypadkiem QAS charakteryzujace sie temperaturg topnienia nizszg od
100°C™.

W rozdziale 3 Doktorantka zdefiniowatla cel pracy jako: ,synteze nowych czwartorzedowych soli amoniowych oraz
podwdijnych cieczy jonowych zawierajgcych aniony pochodzenia naturalnego i/lub syntetycznego o aktywnosci
auksynowej” i wymienila wybrane do badan jony determinujgce te aktywnos¢. Nastepnie przedstawita zakres badan,
ktéry obejmowat:

o synteze wybranych soli amoniowych i cieczy jonowych oraz potwierdzenie ich struktur z wykorzystaniem metod
spektroskopowych (1H i 13C NMR, FT IR) oraz wysokosprawnej chromatografii cieczowej,

« okreslenie whasciwosci fizykochemicznych otrzymanych zwiazkéw w tym stabilnosé termiczng i chemicznag,
temperatury przemian fazowych, rozpuszczalnosé¢ w wybranych rozpuszczalnikach, napiecie powierzchniowe i
kat zwilzania wodnych roztwordw,

¢ ocene aktywnosci chwastobdjczej lub wplywu na plonowanie i zawarto$¢ mikroelementéw w roslinach
uprawnych.

Ostatni z wymienionych etapow, niezbedny do oceny whasciwosci herbicydowych i auksynowych, wykonata we
wspotpracy z osrodkami zewnetrznymi - Instytutem Ochrony Roélin - Panstwowym Instytutem Badawczym w
Poznaniu oraz z Wydzialem Ogrodnictwa i Architektury Krajobrazu Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu.
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Uwazam, Ze zaproponowany zakres badan byt uzasadniony i pozwolil na realizacje celu w zakresie nie tylko syntezy,
ale tez otrzymania zwiazkow o potencjale aplikacyjnym.

W czesci doswiadczalnej dysertacji Doktorantka opisata metodyke badan w tym:

e przygotowanie substratow,

e synteze czwartorzedowych soli amoniowych i cieczy jonowych,

e analize uzyskanych produktéw w tym wykorzystane metody spektroskopowe, chromatograficzne, oznaczenia
fizykochemiczne i badania aktywnosci herbicydowej oraz wpltywu na wzrost i rozwdj rodlin uprawnych.

Opis przeprowadzonych badan jest zgodny z przyjetymi zasadami i wystarczajgcy do ich odtworzenia. Informacje
na temat uzytych odczynnikow zebrano w aneksie. W opisie metod otrzymywania czwartorzedowych soli amoniowych
i cieczy jonowych nie przedstawiono jednak metod ich oczyszczania, o ktorych Doktorantka wspomina w omdwieniu
wynikéw. W podrozdziale dotyczacym analizy produktéw znalazt sie réwniez opis optymalizacji reakcji
czwartorzedowania, ktéry moim zdaniem powinien by¢ zawarty w czesci dotyczacej metod syntezy.

Omoéwienie wynikéw to najobszerniejsza czes¢ pracy obejmujgca 53 strony. W kolejnosci zgodnej z przedstawiong
w czesci doswiadczalnej Autorka opisata synteze i whasciwosci nastepujacych grup zwigzkéw:

e cieczy jonowych z kationem acetylocholiny,

¢ podwdjnych cieczy jonowych z anionami frans-cynamonianowym i 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowym
(MCPA),

» podwojnych cieczy jonowych z anionami L-tryptofanianowym i MCPA,

e cieczy jonowych z anionem L-tryptofanianowym.

Schematy tych syntez przedstawita na rysunkach 13, 19, 25 i 32. Struktury otrzymanych cieczy jonowych i
czwartorzedowych soli amoniowych Doktorantka potwierdzita za pomocg spektroskopii 1H i 13C NMR. W zasadniczej
czesci pracy omowita widma przykiadowego dla danej grupy zwigzku, a pozostate opisy widm umiescita w aneksie, co
uwazam za zasadne. W aneksie zawarla rowniez wyniki analiz elementarnych i FT IR oraz przykladowe widma NMR i

chromatogramy HPLC.

Dla kazdej grupy zwiazkéw omdwita wyniki analiz skaningowej kalorymetrii réZnicowej i termograwimetrycznej,
na podstawie ktérych wyznaczyla temperatury przemian fazowych i stabilno$é termiczng podajgc temperatury
rozkladu 5 i 50% masy probki. Zbadata rozpuszezalno$¢ otrzymanych substancji w wodzie i w 9 popularnych
rozpuszczalnikach organicznych oraz scharakteryzowala ich aktywno$é powierzchniows i whasciwoséci zwilzajgce dla
roztworow wodnych. W niektérych przypadkach zmierzyla réwniez gestosé, lepkosé i wspétezynnik refrakeji. Uzyskata
w ten sposob bogaty materiat doswiadczalny i w dysertacji podjeta dyskusje nad wplywem budowy otrzymanych grup
zwigzkow na ich wlasciwosci. Wyniki tych badan zestawila w tabelach o analogicznej budowie dla kazdej z grup
zwigzkow. Dzieki takiej starannosci uktad pracy jest jasny i czytelny. Kluczowe dla oceny mozliwosci aplikacyjnych
otrzymanych zwigzkéw wyniki badan ich wtasciwosci herbicydowych lub wpltywu na plonowanie umiescita dla kazdej
grupy 0sobno po scharakteryzowaniu ich wiasciwosci fizykochemicznych.
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Po zapoznaniu sie z bogatym materiatem doswiadczalnym stwierdzam, ze Doktorantka wykazala sie umiejetnoscia
prowadzenia badad na wysokim poziomie. Ich realizacja wymagata wiedzy z zakresu syntezy i oczyszczania
czwartorzedowych soli amoniowych i cieczy jonowych, znajomoscei metod spektroskopowych, chromatograficznych i
technik oznaczania réznych whasciwosci fizykochemicznych. Warte podkreslenia jest, Ze uzyskane wyniki staly sie
podstawa 4 publikacji w czasopismach z listy JCR, w ktorych Doktorantka jest pierwszym autorem.

Doktorantka otrzymata nowe ciecze jonowe z kationem acetylocholiny i 7 réznymi anionami herbicydowymi:
dichloro-2-metoksybenzoesowy (dikamby), 2,4-dichlorofenoksyoctanowy (2,4-D), 2-(2,4-
dichlorofencksy)propionowy (2,4-DP), (R)-2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianowy (MCPP-P), 4-chloro-2-
metylofenoksy-octanowy (MCPA), pelargonianowy, jodosulfuronu metylowego (ISM) z wysokimi wydajnosciami 88-
99%. Zwigzki te byly stabilne termicznie (ich rozktad rozpoczynal sie w temperaturze ponad 170°C), a ich napiecie
powierzchniowe nizsze niz wyj$ciowych kwasow herbicydowych, co jest wysoce korzystne w przypadku cpracowywania
nowych preparatéow. Odpowiedni dobér kationu i aniondéw pozwolit na otrzymanie cieczy jonowych o wysokiej
aktywnosci chwastobdjczej wobec rzepaku przewyzszajacej skuteczno$é produktéw handlowych opartych o
odpowiednie analogi (kwasy lub ich sole sodowo-potasowe). Wyniki tych badan zostaty opublikowane w czasopismie
ChemPlusChem (84 (2019) 268-276; IF = 3,205).

Synteze podwdinych cieczy jonowych zbudowanych z dikationéw amoniowych oraz aniondw frans-cynamoniawego
i MCPA Doktorantka przeprowadzita z bardzo wysokimi wydajnosciami ponad 95%, w reakcji wymiany pomiedzy
dibromkami bis-amoniowymi a solami potasowymi odpowiednich kwaséw. Potwierdzita, ze aniony w 16
zsyntezowanych zwiazkach, sklasyfikowanych jako podwdijne ciecze jonowe, wystepujg w ilosciach réwnomolowych.
W oparciu o wykonane analizy wykazata stabilnos¢ tych zwiazkéw do 190°C oraz dobra rozpuszcezalnosé w wodzie co
ma znaczenie aplikacyjne. I w tym przypadku ciecze jonowe o zaprojektowanej strukturze wykazaty znacznie wyzsza
skuteczno$¢ chwastobdjczg w poréwnaniu do herbicydu handlowego Chwastox 300SL zawierajacego sole sodowo-
potasowe MCPA. Wyniki z tej cze$ci badan opublikowano w czasopi$mie ChemPlusChem (85 (2020) 2281-2289; [F =
2,863).

Kolejng grupe nowych, dotychczas nieopisanych podwdinych cieczy jonowych zbudowanych z dikationdw
amoniowych oraz anionéw L-tryptofanianowego i MCPA Doktorantka otrzymata z réwnie wysokimi wydajnosciami
ponad 95% metoda dwuetapowa ztoZong z reakcji wymiany anionéw bromkowych na wodorotlenowe w otrzymanych
uprzednio dibromkach bis-amoniowych a nastepnie ich reakcji z odpowiednimi kwasami. Otrzymane ciecze jonowe sg
stabilne termicznie do 131°C i bardzo dobrze rozpuszczalne w wodzie. Zwigzki wykazaly wyZszg skutecznosé
chwastobdjcza w poréwnaniu do herbicydu handlowego Chwastox 300SL. Wyniki opisano w czasopi$mie ACS Omega
(6 (2021) 33779-337791; IF = 3,512).

Doktorantka otrzymata i scharakteryzowata 18 nowych soli amoniowych z anionem L-tryptofanianowym, ktorych
temperatura topnienia ponizej 100°C wiekszosci z nich pozwala je zaliczy¢ do aminokwasowych cieczy jonowych.
Zwigzki byty stabilne termicznie do 146°C i bardzo dobrze rozpuszczalne w wodzie, a wigkszo$¢ korzystnie wplyneta
na plonowanie sataty i zawarto$¢ w niej mikroelementéw. Wyniki te przedstawiono w czasopi$mie ChemistrySelect (6
(2021) 5614-5621; IF = 2,109).

Podsumowanie i prawidtowo wyciagniete wnioski Autorka zaprezentowata w formie kolejnych punktéw na
stronach 103 - 108. Spis literatury obejmuje 168 pozycji zestawionych na stronach 109 - 123,
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Przeprowadzone badania sg opisane w sposéb klarowny i staranny, a wyciggane wnioski sg prawidtowe i nie budza
zastrzezen. W oméwieniu wynikow i podsumowaniu zauwazytam jednak kilka niZej opisanych nieécistosci.

e Na stronie 51 Autorka pisze o usuwaniu produktu ubocznego z otrzymanych cieczy jonowych z kationem
acetylocholiny za pomocg tugowania acetonitrylem, a na stronie 64 o oczyszczaniu syntezowanych podwéjnych
cieczy jonowych metoda ekstrakeji, o czym jednak nie wspomina w czesci doswiadczalnej.

e Autorka w kilku miejscach pracy pisze o optymalizacji warunkéw reakcji z wykorzystaniem reaktora Easy-
Max™, jednak w pracy brak uzyskanych wynikéw (np. zaleznosci wydajnosci od czasu, temperatury itp.):
ona stronie 36 w celu pracy: ,Dla reakecji czwartorzedowania przeprowadzone zostang réwniez oceny

optymalnego czasu prowadzenia reakcji analiza widm spektroskopii w podczerwieni odzwierciedlajacych
stopien przereagowania substratow in situ”,

o na stronie 40 w cze$ci doswiadczalnej: ,W oparciu o analize zmiany absorbancii przy dtugosci fali w zakresie
2800-3000 cm-1, pochodzgcej od tancucha alifatycznego kationu bisamoniowego okreslono korzystny czas
prowadzenia reakcji czwartorzedowania, w ktérym stopien przereagowania wynosit 98%7,

ona stronie 88 w omoéwieniu wynikdw: ,Reaktor wykorzystano do optymalizacji czasu i temperatury reakcji”
oraz ,,Optymalne warunki przeprowadzonych reakcji to czas 30-40 minut i temperatura 25°C.”

ona stronie 103 w Podsumowaniu: ,Opracowano i zoptymalizowano reakcje czwartorzedowania
alkilodimetyloamin za pomocg dibromoalkandw”

» Moim zdaniem do opisu uzyskanych wynikéw czesto korzystnie byloby uzyé pojecia punktu procentowego.
Przyktadowo, na stronie 60 opis rysunku 17 ,Srednie wartosci redukcji $wiezej masy odnotowane dla
testowanych ILs przewyzszaty skutecznos$é komercyjnych analogow od okoto 20% dla 2 do 47% dla 4.”; na
stronie 72 ,W przypadku komosy biatej skutecznosé syntezowanych DSILs przewyzszata skutecznosé Chwastox
300SL o okoto 40%,...” .

Podczas czytania pracy nasunety mi sie pytania dotyczace toksyeznosci i biodegradowalnoscei otrzymanych
zwigzkdw. Czy tego typu badania byty realizowane w Zespole? Jak zdaniem Autorki na potencjat aplikacyjny moze
wptyng¢ wrazliwo$¢ na kontakt z powietrzem cieczy jonowych z anionem i-tryptofanianowym? Zabrakto mi réwniez
spisu zastosowanych akroniméw, np. w aneksie w formie tabeli.

W aneksie zestawiony zostat dorobek Doktorantki, na ktéry sktada sie 6 publikacji w czasopismach z listy JCR o
sumarycznym [F 18,989. W 5 z nich jest pierwszym autorem, a 4 z nich s3 one scisle zwigzane z tematyka doktoratu, co
potwierdza wysoki poziom badan i ich oryginalnosé. Doktorantka jest rowniez wspditwdreg 8 patentdw i 8 zgloszen
patentowych oraz wspétautorem 21 komunikatéw i 52 posteréw na konferencjach krajowych i zagranicznych.
Kierowata projektem badawczym MNiSW Diamentowy Grant w latach 2017-2019 oraz byla wykonawcg w 1 projekcie
NCN i 2 projektach NCBR. Tak bogaty dorobek potwierdza duzg aktywnosé naukows i pracowitosé Kandydatki.

Po zapoznaniu sie z dysertacjg stwierdzam, ze dzieki odpowiedniemu zaprojektowaniu struktur soli
alkiloamoniowych i cieczy jonowych i dobrze zaplanowanym badaniom Doktorantka zrealizowata cel pracy i uzyskata
warto$ciowe dotychczas nieopisane zwigzki o potencjale aplikacyjnym jako herbicydy lub promotory wzrostu roslin.
Aktywnos¢ wigkszosci otrzymanych cieczy jonowych jest wyzsza niz odpowiednikéw handlowych, co moze umozliwié
wprowadzanie ich do srodowiska w mniejszych dawkach niz srodki komercyjne. Wysoki, poziom badar potwierdzaja 4
publikacje z listy JCR zwigzane z tematyka pracy, w ktorych Doktorantka jest pierwszym autorem. Warta podkreslenia
jest réwniez dbato$¢ o zabezpieczenie praw autorskich tworcéw poprzez patentowanie opracowanych rozwigzan.
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Podsumowujac stwierdzam, Ze dysertacja zostala napisana starannie, analiza rezultatéw dokonana w sposéb
rzetelny, a sformutowane w recenzji nieliczne uwagi nie umniejszaja jej wartosci. Na tej podstawie stwierdzam, ze
oceniana praca doktorska Pani mgr inz. Darii Szymaniak pt.: ,,Czwartorzedowe sole amoniowe jako auksyny” spetnia
wymogi stawiane pracom doktorskimi wnosze do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej o

dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.



