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dr hab. inz. Jedrzej Walkowiak, prof. UAM

Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Turguly pt. ,Alkilowe pochodne

1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako kationy w cieczach jonowych” wykonanej pod

kierunkiem Promotora Prof. dr hab. inz. Juliusza Pernaka

Podstawg ninigjszej opinii jest pismo Prof. dr hab. inz. Ewy Kaczorek, Dziekana Wydziafu
Technologii Chemicznej Politechniki Poznariskiej z dnia 5 lipca 2022 r., (nr uchwaly Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne, RD-7/1/2022).

Ciecze jonowe, to klasa zwigzkow, ktora, dzieki swoim unikatowym wiasciwosciom fizycznym
i chemicznym, znalazia szereg zastosowan zardwno w syntezie chemicznej, separacji produktow,
w procesach ekstrakcyjnych, w chemii materiatowej, katalizie czy w elektrochemii. Praktycznie
nieograniczone mozliwosci ich projektowania, poprzez wiasciwy dobodr kationu i anionu
umozliwiaja nie tylko otrzymac¢ te wysublimowane zwigzki o odpowiednich parametrach
fizycznych (ciecze | generacji), chemicznych (ciecze Il generacji), ale takze konkretnie
zaprojektowane uktady charakteryzujace sie aktywnoscig biologiczng (ciecze Il generacji). To
wiasnie ta ostatnia grupa cieczy jonowych stanowi intensywnie rozwijany kierunek swiatowych
badan, gdyz pozwala uzyskac tzw. fine chemicals m.in. o dziataniu przeciwgrzybicznym, chwasto-
czy bakteriobdjczym. Na przestrzeni lat zmienito sie tez podejscie do tych zwigzkoéw, ktére
aktualnie sg nie tylko alternatywa dla powszechnie stosowanych lotnych i toksycznych
rozpuszczalnikdw organicznych, ale takze wykorzystywane sa jako komponenty katalizatorow,
media do ich immobilizacji, czy nowoczesne elektrolity w ogniwach. O potencjale tych zwiazkow
swiadczy rokrocznie liczba nowych patentow i publikacji naukowych.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska Pani mgr inz. Anny Turguty pt. ,Alkilowe
pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako kationy w cieczach jonowych” wpisuje sie
w powyzsze trendy dotyczgce opracowywania nowych cieczy jonowych o zdefiniowanej
aktywnosci biologicznej, a zatem cieczy lll generacji. Zostata ona wykonana w Instytucie
Technologii i Inzynierii Chemicznej, w Zakladzie Technologii Chemicznej Wydziatu Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej. Stanowi ona tworcze rozszerzenie tematyki badawczej
realizowanej z wielkim powodzeniem w zespole Promotora dysertacji Pana prof. dr hab. inz.
Juliusza Pernaka, niekwestionowanego swiatowego autorytetu z zakresu syntezy i zastosowarn
cieczy jonowych, ktory stworzyt osrodek naukowy o miedzynarodowej renomie zardowno
w obszarze badan podstawowych, jak i aplikacyjnych zwigzanych z tg tematyka.

Celem pracy, ktéry Doktorantka z sukcesem zrealizowata, byta synteza nowych cieczy
jonowych wykorzystujgcych jako rdzen kationu 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan, popularnie zwany
DABCO. W roli anionéw zastosowane byly aniony kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego
[MCPA], nonanowego (pelargonowego), acesulfamu K oraz czesciej spotykanego
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku litu - [NTf,]". Autorka dysertacji nie ograniczyta sie wylgcznie do
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syntezy szeregéw homologicznych cieczy jonowych réznigcych sie diugoscig taricucha alkilowego
(wprowadzonego w wyniku reakcji czwartorzedowania, od Cs do Cx), a nastepnie wymiany
anionow na drodze procesu metatezy, ale takze okreslita ich aktywnos¢ herbicydowa, deterentng
i przeciwdrobnoustrojowa, a dla cieczy jonowych 2z anionem [NTf), wiasciwosci
elektrochemiczne. Praca uzupetniona jest o obszerne badania fizykochemiczne w tym analize
termiczng, pomiary wiasciwosci powierzchniowych (m.in. kata zwilzania, napiecia
powierzchniowego, krytycznego stezenia micelizacji CMC) oraz analizy NMR, IR, HRMS,
elementarg umozliwiajace okreslenie struktury i czystosci uzyskanych produktéw. Nalezy
podkreslic, iz wszystkie cele zostaty osiggniete i tworczo rozwiniete, czego dowodem jest znaczna
liczba (37) nowych, nieopisanych do tej pory w literaturze cieczy jonowych, ktére wykazujg dobre
lub bardzo dobre wiasciwosci chwastobdjcze i deterentne. Wybrane ciecze jonowe moga byc¢
rowniez wykorzystane do magazynowanie energii, co zostalo okreslone na podstawie
kompleksowych badan elektrochemicznych.

Recenzowana praca zostata przedstawiona w formie klasycznej monografii na 139 stronach
maszynopisu. Struktura dysertacji jest typowa dla prac o charakterze eksperymentalnym
i podzielona jest na nastepujgce rozdzialy: wstep, czesc literaturowa, cel pracy, rozdziaty
dotyczace badan wiasnych zawierajace opis syntez i metodologie badan, analize wynikow
i wnioski. Cato$¢ uzupetnia bibliografia (148 pozyciji literaturowych) oraz aneks zawierajacy opis
analiz strukturalnych uzyskanych produktow oraz tabele z badaniami aktywnosci biologicznej.
W czesci literaturowej na 32 stronach Doktorantka skupita sie na zagadnieniach zwigzanych
Z genezg, syntezg i zastosowaniem cieczy jonowych, uwzgledniajac najbardziej typowe metody
ich otrzymywania oraz podziat cieczy w zaleznosci od ich okreslonych wiasciwosci. Autorka duzo
miejsca poswiecita na opis $rodkdéw ochrony roslin: herbicyddw i deterentow, ich wiasciwosci,
zalet i wad aplikacyjnych. Temat ten jest niezwykle wazny z punktu widzenia wspodtczesnych
problemow z uprawa i przechowywaniem ptodéw rolnych, a takze aktualnymi dyrektywami, ktére
zaktadajg jak najmniejszg ingerencije tych $rodkéw w srodowisko naturalne. Czesé¢ literaturowa
dopetnia rozdziat dotyczacy uktadow opartych na DABCO, w tym zwigzkéw posiadajacych
aktywnos¢ biologiczng. W przypadku tego rozdziatu jako czytelnik, czuje pewien niedosyt
zwigzany z brakiem zamieszczenia danych opisujgcych aktywnos¢ biologiczng cieczy jonowych
z kationem o strukturze DABCO, ktére wczesniej wykorzystane byly w agrochemii. Takie
informacije bytyby istotne z punktu widzenia poréwnania uzyskanych przez Doktorantke wynikow
z tymi wczesniej opublikowanymi w literaturze. Nasuwa sie takze pytanie, czy Autorka prébowata
uzy¢ samego DABCO, charakteryzujacego sie dobrg hydrofilowoscig, jako czynnika
chwastobodjczego i deterentnego?

Zasadniczg, najobszerniejszg i najciekawszg czes¢ rozprawy doktorskiej stanowiag rozdziaty
zawierajgce opis procedur doswiadczalnych i syntez oraz omoéwienie uzyskanych wynikow.
Autorka dysertacji w kolejnych rozdziatach czesci doswiadczalnej omawia syntezy bromkowych
prekursoréw cieczy jonowych z jednym lub dwoma czwartorzedowymi atomami azotu,
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a nastepnie synteze poszczegdinych klas nowych cieczy jonowych z anionami pochodzgcymi od
kwasow 4-chloro-2-metoksyoctowego, pelargonowego, acesulfanu K i bis(trifluorometylo-
sulfonylo)imidku litu. Procedury syntetyczne, jak i metodologia badan aktywnosci biologicznej sg
bardzo dokfadnie i rzetelnie opisane. Pozwala to stwierdzi¢, iz Doktorantka posiada szerokg
wiedze z zakresu syntezy i analizy produktéw oraz badan aplikacyjnych. Z praktycznego punktu
widzenia, informacje o uzyskanych wydajnosciach produktéw oraz ich czystosci umiescitbym juz
przy opisie syntez, a nie dopiero w omoéwieniu wynikow. Takie rozwigzanie nie ma wplywu na
ocene przeprowadzonych eksperymentdw, a jedynie stanowitoby pewne utatwienie dla czytelnika.

Kolejne rozdziaty przynoszg niezwykle ciekawe wyniki dotyczace poszczegolnych klas
zsyntezowanych cieczy jonowych wraz z podjeciem prob korelacji pomiedzy dtugoscig tarcucha
alkilowego, wtasciwosciami powierzchniowo czynnymi i rozpuszczalnoscig uzyskanych
produktow w rozpuszczalnikach o réznej polamosci, a ich aktywnoscia biologiczna:
chwastobojczg przeciwdrobnoustrojowa oraz deterentng. Autorka dysertacji dowiodta, iz
uzyskane ciecze jonowe, wykazywaly bardzo dobre wiasciwosci herbicydowe, zdecydowanie
lepsze niz komercyjnie stosowane preparaty, a ilos¢ stosowanej dawki, ktéra czesto powodowata
ubytek masy chwastéw do nawet 80% w stosunku do prébek referencyjnych byta zdecydowanie
nizsza od tych zalecanych w rolnictwie. Doktorantka trafnie zauwaza zalezno$¢ pomiedzy
wlasciwosciami powierzchniowymi: katem zwilzania wzrastajacym wraz z diugoscig tancucha
alkilowego przytaczonego do atomu azotu, a zwilzalnoscig powierzchni lisci, a co za tym idzie
skutecznoscig dziatania tych nowych preparatow chwastobdjczych, ktéra malata wraz ze
wzrostem hydrofobowosci cieczy jonowych zawierajgcych kation 1-alkilo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu z anionem pelargonianowym. W przypadku cieczy z anionem [MCPA]
zaobserwowano odwrotna zaleznosc: wraz ze wzrostem wartosci wydajnosci obnizania napiecia
powierzchniowego (pCz), aktywnosc herbicydowa wzrastata. Zsyntezowane ciecze jonowe
z anionami pochodzgcymi od kwasu pelargonowego i acesulfanu K wykazywaty zroznicowane
parametry deterentne wobec chrzaszczy (wotek zbozowy, wotek ryzowy) i larw skorka zbozowego
i trojszyc ulec, a wiekszos¢ z nich, na podstawie badan aktywnosci biologicznej, mozna byto
uznac jako bardzo dobre lub dobre deterenty. Autorka zsyntezowala zatem calg biblioteke nowych
cieczy jonowych, z ktérych wiekszo$¢ posiadata réwnoczesnie wiasciwosci deterentne
i chwastobdjcze. Stanowia one nowe przyktady cieczy jonowych Il generacji o duzym potencijale
aplikacyjnym. Naturalnie nasuwa sie pytanie czy planowane sa dalsze badania aplikacyjne,
zwlaszcza w warunkach polowych, ktore potwierdzityby aktywnos¢ uzyskanych srodkéw ochrony
roslin w warunkach upraw oraz czy rozwazana jest komercjalizacja uzyskanych produktow?
Wydaje sie to naturalng sciezkg dziatania majgc tak szerokie portfolio produktow. W tym tez celu,
interesujgcym byloby réwniez przeprowadzenie analiz kosztéw produkcji tych zwigzkéw i ich
poréwnania z obecnie stosowanymi herbicydami i deterentami.
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Rola recenzenta jest rowniez wskazanie pewnych niedoskonatosci, uwag czy kwestii
dyskusyjnych. Nie maja one, zadnego wplywu na wysoka ocene catego projektu doktorskiego
Pani mgr inz. Anny Turguty, a jedynie maja na celu doprecyzowanie pewnych elementow
zwigzanych z badaniami i ich metodologig. Kandydatke do stopnia doktora prositbym
o odpowiedz na nastepujace pytania natury poznawczej:

1) Czy przeprowadzana byta optymalizacja syntezy prekursorow i cieczy jonowych? Autorka
stosowata znaczne nadmiary reagentdw. Z perspektywy ekonomii procesu bytoby
ciekawym obnizenie tych nadmiardw? Czy mozna skroci¢ czas reakcji, ktéry dla syntezy
dibromkéw wynosit nawet 5 dni?

2) Czy Doktorantka rozwazata mozliwos¢ zastosowania chromatografii jonowej do
okreslenia czystosci uzyskanych produktow?

3) Czy rozwazano przeprowadzenie badan termicznych w zamknigtym tyglu i w powietrzu?
Informacije te sg istotne z punktu okreslenia stabilnosci termicznej uzyskanych produktow.

4) Dlaczego Autorka nie zawarta w pracy ciekawych wynikow dotyczacych procesu
krystalizacji cieczy jonowych bedacych sktadowg artykutu w New. J. Chem.? Stanowityby
one warto$¢ dodana dla i tak bogatej w wyniki pracy.

5) Czy wyznaczono minimalne stezenia preparatow, przy ktérych wykazujg one wiasciwosci
chwastobojcze i deterentne?

6) Czy Doktorantka rozwaza dalsze badania nad wykorzystaniem cieczy jonowych
z DABCO, np. jako sktadowych katalizatorow kwasowo-zasadowych?

Z obowiazku recenzenta powinienem rowniez wskazac na pewne uchybienia w edycji pracy.
Nie da sie unikna¢ takich btedow i w zaden sposéb nie obnizajg one wartosci niniejszej dysertacii.
Pojawiaja sie btedy interpunkcyjne czy te zwigzane z odmianga wyrazow lub tzw. skrotami
myslowymi. Osobiscie uwazam, iz nazwiska w jezyku polskim powinny by¢ odmieniane, a zatem
na str. 7 powinno by¢ Rogersa, Seddona itd. Na str. 80 Autorka napisata z jednej strony, ze ciecz
jonowa z anionem pelargonianowym i taricuchem zawierajacym 18 atomoéw wegla nie obniza tak
skutecznie napiecia powierzchniowego jak pozostate ciecze, a na kolejnej stronie wskazuje, ze im
wyzsza wartos¢ pCyo tym ,IL sa efektywniej adsorbowane na granicy faz i skuteczniej obnizajg
napiecie powierzchniowe”. Te dwa stwierdzenia wykluczaja sie. W przypadku czesci rysunkéw
(np. rys. 38, 39, 45, 46) nie wiadomo, ktorej cieczy konkretnie one dotyczg. Wskazywane sg
pojedyncze krzywe, a zapewne chociaz nieznaczne réznice widoczne byty dla konkretnych cieczy
jonowych. Proponowatbym réwniez umiesci¢ w aneksie do pracy widma NMR wszystkich
uzyskanych cieczy jonowych (sg one zawarte w suplementach do publikacji). Ponadto aniony
[NTH.], [PEL] itd., jezeli nie sg przedstawione w postaci pary jonowej nalezy pisac¢ z tadunkiem.
Wiekszos¢ z uchybien nie ma znaczenia dla merytorycznych waloréw pracy, dlatego nie uwazam
za zasadne szczegdtowo wskazywac te btedy oraz je omawiac.

Na zakonczenie chciatbym odnies¢ sie do kwestii przedstawienia uzyskanych wynikow.
Badania bedace przedmiotem rozprawy doktorskiej sg przedmiotem trzech artykutéw naukowych
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opublikowanych w czasopismach o dobrym wspdlczynniki oddziatywania i miedzynarodowej
cyrkulacji (New. J. Chem., ChemPlusChem, RSC Adv., sumaryczny IF=11,2), a takZe pieciu
patentdw i jednego zgtoszenia patentowego. Ponadto Doktorantka jest autorkg jeszcze dwéch
publikacji naukowych, kolejnych pieciu krajowych patentow i trzydziestu trzech komunikatow na
konferencjach miedzynarodowych i krajowych. Taki dorobek, na wczesnym etapie kariery
naukowej, moze cieszyC i daje nadzieje, iz Kandydatka do stopnia doktora jest osoba
przygotowang do podejmowania dalszych wyzwan czy to w nauce czy w przemysle. Imponujaca
liczba patentéw jeszcze raz wyraznie dowodzi o innowacyjnym i aplikacyjnym charakterze
prowadzonych badan, co jest tez rozpoznawalng ,markg” Promotora rozprawy. Jest to
niecodzienne podejscie w polskiej nauce, by tak skutecznie dziata¢ w obszarze wiasnosci

intelektualnej tworcow uzyskanych wynikow.

Reasumujac chciatbym wyraznie podkresli¢, iz moja ocena dysertacji Pani mgr inz. Anny
Turguly jest pozytywna i wysoka. Autorka wykazata sie zaawansowanymi umiejetnosciami
eksperymentalnymi, ktére zaowocowaly synteza wielu nowych cieczy jonowych Il generaciji
o potencijale aplikacyjnym w ochronie roslin i magazynowaniu energii. Doktorantka wiasciwie
zaplanowala i zrealizowata caty program badawczy, przeprowadzita liczne i kompleksowe testy
aktywnosci biologicznej uzyskanych zwigzkow. Raz jeszcze warto podkreslic aplikacyjny
charakter wykonanych badan, co napawa optymizmem dla wykorzystanie potencjatu polskich
naukowcow w opracowywaniu nowych produktéw, rozwigzarn i technologii. Praca stanowi istotne
rozszerzenie wiedzy na temat syntezy i wiasciwosci cieczy jonowych zawierajacych kationy oparte
na strukturze bicyklicznej diaminy DABCO oraz mozliwosci ich wykorzystania w zakresie

agrochemii.

Jestem przekonany, iz przedstawiona mi do oceny praca doktorska Pani mgr inz. Anny
Turguly spetnia wszelkie wymogi stawiane rozprawom doktorskim przez ustawe Prawo
o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce z dnia 20 lipca 2018 r. (Dz. U. z 2020 r. poz. 85 z p6zn. zm.),
wobec czego skiadam wniosek do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej o dopuszczanie Kandydatki do dalszych etapéw

przewodu doktorskiego.

Poznan, dnia 08 sierpnia 2022 r.
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