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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Anny Turguly

Praca doktorska mgr inz. Anny Turguly pt. ,Alkilowe pochodne 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako kationy w cieczach jonowych” zostala wykonana na Wydziale
Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej, w Instytucie Technologii i Inzynierii
Chemicznej. Promotorem rozprawy jest prof. dr hab. inz. Juliusz Pernak.

Gléwnym celem przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej, byto zaprojektowanie i
synteza nowych cieczy jonowych w oparciu o alkilowe pochodne bicyklicznej diaminy, tj. 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktanu (DABCO), stanowigce kation oraz ocena aktywnosci biologicznych i
wlasciwosci  elektrochemicznych otrzymanych pochodnych, w zaleznosci od rodzaju
potaczonego z kationem anionu. Niniejsza praca wpisuje si¢ w nurt wieloletnich i istotnych dla
wspotczesnego rolnictwa badan zespotu profesora Juliusza Pernaka nad innowacyjnymi
rozwigzaniami, m.in. dla ochrony upraw, w szczegdélnosci nad opracowaniem zwigzkéw o
aktywnosci herbicydowej, deterentow pokarmowych, a takze sSrodkoéw bakterio- i
grzybobojczych, o wiasciwosciach uzytkowych lepszych niz produkty dotychczas stosowane.
Ponadto wyzwaniem jest spelnienie wymagan zmniejszonego ryzyka dla srodowiska i zdrowia
czlowieka. Jedng z zastosowanych strategii tych opracowan jest zwigkszenie biodostepnosci
srodka biologicznie aktywnego, ktorym zazwyczaj jest kwas organiczny, poprzez utworzenie
soli, a tym samym modyfikacja wtasciwosci fizycznych, takich jak rozpuszczalnos¢ i aktywnos¢
powierzchniowa, pozwalajace w konsekwencji na zmniejszenie dawki substancji aktywne;j,
koniecznej do uzyskania pozadanego efektu.

Przedlozona do recenzji praca jest wazna ze wzgledow praktycznych, zawiera takze

szereg aspektow poznawczych, dotyczacych sposobéw syntezy mono- i dialkilowych



pochodnych 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu oraz wplywu ich budowy, tj. ilosci i dtugosci
podstawnikéw alkilowych oraz rodzaju anionu na wiasciwosci fizykochemiczne i aktywno$¢
biologiczng nowych pochodnych.

Tematyka pracy wpisuje si¢ m.in. w kierunki rozwoju chemii dla rolnictwa.

Ocena ukladu tresci i formalnej strony pracy

Praca ma typowa konstrukcje eksperymentalnych prac doktorskich, zawiera 138 stron.
Gléwne czgsci pracy to czes¢ literaturowa liczaca 25 stron, czesé¢ doswiadczalna, zajmujaca 16
stron oraz analiza wynikéow obejmujaca 58 stron i wnioski zebrane na 4 stronach. Ponadto,
rozprawa zawiera spis tresci, wstep, cel pracy, spis literatury, streszczenie w jezyku polskim i
angielskim a takze ancks, w ktorym znalazly si¢ szczegoly dotyczace stosowanych odczynnikow
1 materialow oraz opisy widm NMR, IR, MS i wyniki analizy elementarnej. Na koncu pracy
Autorka przedstawita swdj dorobek naukowy. Doktorantka zebrata wyniki badan w licznych
tabelach i zobrazowata na rysunkach. Do uktadu tresci pracy nie mam zastrzezen, jest bardzo
przejrzysty.

Pod wzgledem edytorskim rozprawa zostala przygotowana bardzo starannie, wrecz
perfekcyjnie. Chciatam podkreslié, ze doskonale czytalo mi sie prace. Doktorantka jasno i
rzetelnie przedstawita i przeanalizowata wyniki z zachowaniem wszelkich zasad dotyczgcych
terminologii, nazewnictwa, zapisu wzoré6w chemicznych i rownan reakcji oraz stosowania

odsytaczy.

Ocena merytoryczna rozprawy

Zasadniczym celem badan mgr inz. Anny Turguty, bylo uzyskanie i ocena mozliwosci
aplikacyjnych nowych cieczy jonowych bedacych w czesci kationowej mono- i dialkilowymi
pochodnymi 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu, natomiast w czgs$ci anionowej zawierajacych anion
bromkowy,  4-chloro-2-metylofenoksyoctanowy,  pelargonianowy,  acesulfamowy i
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy. Oczekiwano, ze wytypowane polgczenia kationdéw i
anionéw beda wykazywaly zwigkszong funkcjonalnos¢ lub dwufunkcyjnos¢ dziatania
biologicznego.

W czesci literaturowej doktorantka wprowadzita w zagadnienie cieczy jonowych,
przedstawiajagc ogolne informacje o ich budowie, metodach syntezy, podstawowych
wlasciwosciach, Intrygujace sa dwa poréwnania — cieczy jonowych z rozpuszczalnikami
organicznymi i cieczami gleboko eutektycznymi przeprowadzone pod rdéznym katem,
prezentujace ogromny potencjat cieczy jonowych. Ponadto autorka przedstawita kierunki

wykorzystania i zastosowanie cieczy jonowych w skali przemystowej. W kolejnym rozdziale



czesci literaturowej doktorantka omoéwita $rodki ochrony roslin, a przede wszystkim skupita
uwage na specyfice i podziale herbicydow i deterentéw pokarmowych oraz scharakteryzowata
stosowane w rolnictwie $rodki chwastobodjcze - kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy i kwas
pelargonowy, ktore wykorzystywata w badaniach wilasnych. Autorka przedstawila takze
dotychczasowe osiggniecia w zakresie rozwoju badan nad herbicydowymi i deterentnymi
cieczami jonowymi, ktore sg przede wszystkim zastugg grupy badawczej prof. Juliusza Pernaka.
Ostatni podrozdziatl czegsci literaturowej dotyczy 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu - bicyklicznej
aminy i jej czwartorzedowych pochodnych oraz wlasciwosci biologicznych tych zwigzkow w
wybranych zastosowaniach.

Uwazam, ze materiat do czesci literaturowej jest trafnie dobrany i dobrze uporzadkowany oraz
doskonale wspoélgra z tematem rozprawy oraz zakresem podjetych badan. Przeglad literatury
doktorantka oparta o 148 zrédet. Nalezy podkresli¢, ze ponad 90% zrodet ukazato si¢ po roku
2000, a 60% pochodzi z ostatniego 10-lecia, co $wiadczy o aktualnosci przedstawionych przez
doktorantke tresci.

W czesci doswiadczalnej autorka zaprezentowata metodologie prowadzenia kolejnych
etapOdw syntezy soli w oparciu o 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktan oraz charakterystyke stosowanych
metod analitycznych, ktore postuzyly do oznaczenia czystosci otrzymanych soli, ich
identyfikacji i charakterystyki wlasciwosci fizykochemicznych i elektrochemicznych. Wszystkie
przedstawione metody nie budzg watpliwosci. Uwazam, ze metody analityczne zostaly trafnie
dobrane i sa wystarczajagce do pelnej charakterystyki otrzymanych zwigzkéw. Rowniez
klarownie autorka przedstawita sposéb przeprowadzenia badan aktywnosci biologicznych.

Realizacj¢ celu badan wlasnych mgr inz. Anna Turguta rozpoczgta od otrzymania 9
monoalkilowych i 8 dialkilowych pochodnych 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu w reakcji
czwartorzedowania, z wykorzystaniem bromkéw alkilowych o parzystej ilosci atoméw wegla od
C4 do C20. Doktorantka umiejetnie rozwigzata kluczowy problem selektywnej syntezy mono- i
dibromkdéw o réznej dtugosci podstawnikéw alkilowych przy atomach azotu DABCO, poprzez
dobdr odpowiedniego rozpuszczalnika do syntezy i oczyszczania. Z pewnoscig wymagato to
ogromnego zaangazowania, cierpliwosci i wprawnej analizy. Uzyskata tym sposobem wysokie
wydajnosci poszczegdlnych pochodnych siegajace od 72 do 99%. Przeprowadzita ich wnikliwag
analize spektroskopowag (NMR, IR, MS) potwierdzajaca selektywne alkilowanie do mono- lub
disoli oraz analiz¢ elementarng. Ponadto szeroko scharakteryzowata wlasciwosci
fizykochemiczne — rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach o roéznej polarnosci, temperature
topnienia i stabilno$¢ termiczna. Dla monoalkilowych bromkéw Pani Anna Turguta okreslita
aktywno$¢ biologiczng wobec mikroorganizméw — bakterii gram-ujemnych, gram-dodatnich i

grzybow 1 na tej podstawie wytypowala pochodne o 16 atomach wegla w podstawniku



alkilowym, jako dziatajace najskuteczniej i mogace stanowi¢ zamienniki znanych i powszechnie
stosowanych chlorkéw - benzalkoniowego i didecylodimetyloamoniowego.

W kolejnym etapie, w oparciu o bromkowe prekursory doktorantka otrzymata, na
drodze wymiany jonowej, po 8 monoalkilowych i dialkilowych pochodnych DABCO z
herbicydowym anionem 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowym, 8 monoalkilowych pochodnych
z anionem pelargonowym, i 8 z acesulfamowym oraz 5 z
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym. Lacznie 37 nowych cieczy jonowych. Wszystkie
zwiazki mgr inz. Anna Turguta szczegbétowo i dogtebnie zidentyfikowata i scharakteryzowata z
uzyciem roznych technik analitycznych.

Doktorantka wykazata, ze szereg homologiczny mono- i dialkilowych pochodnych 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktanu z anionem 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowym, charakteryzuje
wigksza skutecznos¢ chwastobojcza, wobec rzepaku ozimego, niz zastosowany w tej samej
dawce preparat handlowy. Szczegdlnie aktywne okazaty sie pochodne zawierajace 14, 161 18
atoméw wegla w podstawniku alkilowym. Oprocz aktywnosci herbicydowej zwiazki te
posiadaty takze dziatanie przeciwbakteryjne i przeciwgrzybicze, za ktore odpowiada kation, co
zwigksza potencjat ich zastosowania i klasyfikuje jako dwufunkcyjne ciecze jonowe. Autorka
chcac wyjasni¢ zwigkszong skutecznos$¢ otrzymanych pochodnych MCPA wykazata korelacje
aktywnosci chwastobdjczej i przeciwdrobnoustrojowej z parametrami adsorpcji, tj. ze
skutecznoscia obnizania napiecia powierzchniowego wody.

Na uwage zastuguje szeroki zakres badan biologicznych przeprowadzonych przez
doktorantke¢  dla  szeregu = homologicznego  pelargonianow 1-alkilo-1-azonia-4-
azabicyklo[2.2.2]oktanu. Nalezy podkresli¢, ze kwas pelargonowy jest substancjg naturalng i
jest szczegdlnie obiecujacy jako pestycyd, ze wzgledu na szybkg biodegradacje i niska
toksycznos¢. Aktywnos¢ chwastobdjcza wobec komosy biatej, jak i rzepaku ozimego okazata
si¢ najwigksza dla pelargonianow monoalkilowych pochodnych DABCO z 12 i 14 atomami
wegla w tancuchu alkilowym, co doktorantka powiazata z aktywnoscig powierzchniowa i
lepszym zwilzaniem powierzchni liscia przez te pochodne niz wyjsciowego kwasu. Ponadto
autorka wykazala aktywnos¢ pelargonianow jako srodkéw odstraszajacych owady, zwlaszcza
dorostego wotka zbozowego, ktora byla wigksza niz dla azadirachtyny jako substancji
WZOrcowej.

Niezaprzeczalnym osiagnigciem Doktorantki jest wskazanie szkodnikéw najbardziej
wrazliwych na zsyntezowane zwiazki z grupy monoalkilowych pochodnych DABCO z anionem
pelargonowym oraz acesulfamu K oraz ustalenie korelacji pomiedzy aktywnoscig deterentng a

dtugoscia tancucha alkilowego i aktywnoscia powierzchniows.



Kolejnym interesujacym elementem rozprawy byto okreslenie aktywnosci
elektrochemicznej dla monoalkilowych pochodnych 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu z anionem
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym. W tym etapie Doktorantka uzyskata bardzo dobra
stabilnos¢ podczas cykli tadowania/roztadowania galwanostatycznego dla uktadu opartego na
20% roztworze cieczy z tetradecylowym podstawnikiem w DABCO, co daje mozliwosc
zastosowania jej w urzadzeniach do magazynowania energii.

Oceniana rozprawa doktorska to przyktad dobrze zaplanowanych badan a jej rezultaty
wnosza istotng wartos¢ do stanu wiedzy na temat syntezy i whasciwosci cieczy jonowych o
aktywnosci biologicznej i elektrochemicznej oraz mozliwosci przewidywania tych wtasciwosci
w zaleznosci od ilosci 1 dlugosci podstawnika alkilowego przy atomach azotu 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktanu oraz od zastosowanego anionu. Warto zaznaczy¢, ze mgr inz. Anna
Turguta wykonata bogata prace eksperymentalng, wykorzystata szereg metod analitycznych i
badawczych, m.in. NMR, FTIR, DSC, TGA, aktywnos¢ powierzchniowa, kat zwilzania,
aktywno$¢ herbicydowa, deterentna i przeciwdrobnoustrojowa (MIC, MBC, MFC). Analiza
wynikow zostata wykonana bardzo szczegdtowo i dowodzi wysokich kwalifikacji doktorantki w
interpretacji i powigzaniu rezultatéw uzyskanych réznymi metodami badawczymi.

Moje uwagi do przedyskutowania i informacje do uzupelnienia w trakcie publicznej
obrony, zwigzane rozprawa, sg nastepujace:

- str. 73, rys. 38 — wartosci redukcji swiezej masy rzepaku ozimego dla zwigzkow 21 i 22 sq inne
niz przedstawione w tabeli 12 na str. 7.

- czy w przypadku obliczania czystosci disoli z kwasem MCPA, jako procentowej zawartosci soli
amoniowej, we wzorze na Stronie 38 nie powinna by¢ uwzgledniona jeszcze cyfra 2 w
mianowniku?

- na stronie 92 w tekscie, jako najaktywniejszy srodek deterentny wobec larwy skorka
zbozowego, sposrod pochodnych DABCO z anionem acesulfamowym, wskazany jest acesulfam z
podstawnikiem tetradecylowym w kationie (zwiqzek nr 39), podczas gdy z rys. 50 oraz tabeli 23
wynika, ze jest to pochodna z podstawnikiem dodecylowym.

- przy jakiej wartosci pH, konczono dodawanie odpowiedniego kwasu podczas syntez

pelargoniandw i disoli MCPA?

- czy obecnos¢ jonow bromkowych w solach, po reakcji wymiany tego anionu na pozostale
aniony (Pel, MCPA, Ace), moze mie¢ wplyw na wlasciwosci i uzytecznosc¢ koncowego produktu?
- czym doktorantka kierowala si¢ podczas wyboru anionu acesulfamowego do syntezy
deterentow pokarmowych, sposrod innych , stodkich” anionow? Czy cyklaminiany i

sacharyniany moglyby wykazywac wyzszq czy nizszq aktywnosc deterentng?
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Wszystkie wymienione w recenzji uwagi nie maja wplywu na mojg pozytywna ocene
merytoryczng catosci pracy.

Do najwazniejszych osiagnie¢ rozprawy doktorskiej nalezy zaliczyé opracowanie
nowych cieczy jonowych o aktywnosci herbicydowej i deterentnej, wickszej niz substancje
referencyjne i macierzyste a takze dwufunkcyjnych cieczy jonowych lgczacych aktywnosé
przeciwdrobnoustrojowg z herbicydowa (pochodne DABCO i MCPA) oraz deterentna z
herbicydowa (pochodne DABCO i kwasu pelargonowego).

Nalezy zaznaczy¢, ze mgr Anna Turguta jest wspotautorem 3 publikacji w czasopismach
z listy JCR, w ktorych jest pierwszym autorem. Ponadto jest wspottworcg 5 patentéw polskich i
jednego zgtoszenia patentowego krajowego. Doktorantka prezentowata takze swoje wyniki w
postaci 6 posteréw na konferencjach o =zasiggu krajowym i jeden na konferencji
migdzynarodowej. Dodatkowo brata czynny udziat w badaniach prowadzonych w ramach 2

grantow finansowanych ze Zrédet zewnetrznych.

Whiosek koncowy

Warto$¢ naukowa pracy oceniam bardzo wysoko. Przedstawione w rozprawie badania
pozwalajg stwierdzi¢, ze mgr inz. Anna Turgula w pelni osiggneta nakreslone cele badawcze,
otrzymata nowe ciecze jonowe, okreslita wtasciwosci fizykochemiczne i ocenita aktywnosé
biologiczng. Autorka wykazata si¢ nie tylko umiejetnosciami syntezy, ale takze znajomoscia
metod analitycznych i réznych interdyscyplinarnych metod badawczych. Wyniki podbudowata
solidng interpretacjg. Rozprawa zawiera szereg waznych elementéw nowosci naukowej z
aspektami praktycznymi, ktore zostaly szeroko rozwinigte.

Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pani mgr inz. Anny Turguly, pt. ,,Alkilowe
pochodne 1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu jako kationy w cieczach jonowych” stwierdzam, ze
przedstawiona do recenzji rozprawa spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim okreslone
w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r., poz. 1789 z pézn. zm.). Wnosze wiec do
Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne o dopuszczenie mgr inz. Anny Turguty do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.
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