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Recenzja pracy doktorskiej mgr inz. Tomasza Rzemienieckiego
zatytutowanej
»Aktywne biologicznie ciecze jonowe z kationami pochodzacymi od chininy i
diglikoloaminy”

Na przestrzeni ostatnich kilkudziesieciu lat, jednymi z najprezniej
rozwijajgcych sie i wzbudzajgcych ogromne zainteresowanie zwigzkow
chemicznych sg bez watpienia ciecze jonowe. Ze wzgledu na swoje szczegodlne
wiasciwosci | szerokie spektrum zastosowan ciecze jonowe juz kilkka lat temu
zostaty wybrane jako jeden z 20 materiatow przyszito$ci o najwiekszym potencjale
aplikacyjnym. Nic dziwnego, Zze obecnie liczba publikacji dotyczacych cieczy
jonowych przekroczyta juz 100 tys. a kazdego roku mamy okoto 9 tys. nowych
doniesien. Tak duze i ciggle utrzymujace sie zainteresowanie cieczami jonowymi
wynika gtéwnie z ich unikatowych witasciwosci ale takze z ich ewoluowania i
przystosowywania do wymogoéw i oczekiwan. Pod koniec ubiegtego wieku
najczesciej podkreslang cechg cieczy jonowych byfa ich niska preznos¢ par i
wysoka stabilnosé termiczna. Tym samym miaty one by¢ zielong alternatywag do
powszechnie stosowanych rozpuszczalnikéw organicznych. Ale wraz z nowym
tysigcleciem zaczeto sie pojawiac¢ coraz wiecej gtoséw krytycznych, wskazujacych
na toksycznos$c, niska biodegradowalnos¢ (lub jej brak) ztozong i w wielu
przypadkach generujgca odpady synteze a takze wysokie koszty otrzymywania
cieczy jonowych. Te wszystkie uwagi sprawiaty, ze pojecie ,zielona alternatywa”
zaczynato tracic na wartosci. Jednakze dzieki zdolnosciom ewolucyjnym ILs, po
krotkim okresie zastoju zaczety pojawia¢ sie prace zmierzajgce do usprawnienia
metod syntezy, wykorzystania biodegradowalnych i nietoksycznych surowcow,
znacznego ograniczenia odpadow, itp. Zmienito sie takze podejScie w doborze
surowcow do syntez, ktore coraz czesciej sg zwigzkami pochodzacymi ze zrédet
bio-odnawialnych. W tym celu coraz czesciej stosuje sie jako prekursory kationow
pochodne choliny lub lignin natomiast jako anionow karboksylany kwasow
ttuszczowych, lewuliniany lub mleczany. Niezaleznie, mozna stwierdzic, ze kolejny
etap przystosowania cieczy jonowych do oczekiwan i dziatan pro srodowiskowych
pozwolit na dalszy wzrost zainteresowania cieczami jonowymi i wskazywaniu ich
kolejnych kierunkéw zastosowan.

Tematyka pracy doktorskiej wykonywanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz.
Juliusza Pernaka, dotyczy syntezy cieczy jonowych, tzw. 3. generacji, okreslenia
ich wtasciwosci fizykochemicznych oraz aktywnosci biologicznej, i jest $cisle
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osadzona w problematyce badawczej realizowanej od wielu juz lat w Zespole
Pana Profesora, ktory posiada $wiatowa renome i szereg spektakularnych
osiggnie¢ w tej dziedzinie.

Zasadniczym celem pracy sformutowanym przez Doktoranta byta synteza i
charakterystyka witasciwosci fizykochemicznych nowych cieczy jonowych
zawierajacych kationy pochodzgce od diglikoloaminy lub chininy, ktére beda
wykazywaly aktywnos¢ biologiczng i bedg ekologiczng alternatywg $rodkow
ochrony roslin. Stale rosnace zapotrzebowanie na zywno$¢ jest waznym
czynnikiem wymuszajacym zwiekszenie efektywnosci metod agrotechnicznych.
Jednak nowoczesne i zintensyfikowane uprawy wielko powierzchniowe czesto
prowadzg do probleméw zwigzanych z ekspozycja roslin na czynniki obnizajgce
plony. Dlatego caly czas poszukuje sie bezpieczniejszych dla Srodowiska i
konsumentow metod ochrony roslin. Wyzwania, stojgce przed wspétczesnym
rolnictwem, wymagajg nowych i bardziej wyrafinowanych metod ochrony roslin.
Tematyka rozprawy Pana mgra inz. Tomasza Rzemienieckiego jest wiec wazna i
aktualna nie tylko z naukowego punktu widzenia, ale réwniez z punktu widzenia
wspotczesnego rolnictwa w zwigzku z potrzebg optymalizacji produkcji w réznych
warunkach produkcyjnych.

Recenzowana praca zostata przedstawiona w klasycznej formie sktadajgcej
sie z 8 zasadniczych czes$ci: wprowadzenia, czesci teoretycznej, celu pracy,
czesci doswiadczalnej, omoéwienia wynikow, podsumowania i wnioskéw, literatury
oraz streszczenia. Uzupetnieniem jest podsumowanie aktywno$ci naukowej
Doktoranta a takze aneks (w formie elektronicznej) zawierajgcy wiekszo$¢ danych
analitycznych.

Czes¢ literaturowa jest podporzadkowana wspomnianemu wyzej celowi
pracy i stanowi przeglad literatury n/t cieczy jonowych 3. generacji oraz choliny i
chininy i ich pochodnych jako gtéwnych prekursoréow do syntezy tytutowych cieczy
jonowych. Obszerny przeglad literatury, ktéry sumarycznie obejmuje 275 pozycji
zostat przedstawiony bardzo starannie i rzeczowo, stanowigc spéjng catos¢, co
dowodzi, ze Doktorant doskonale rozumie poruszana tematyke i z tatwoscia tgczy
poszczegoblne doniesienia literaturowe. Nalezy takze podkresli¢, ze opracowanie
zostato przedstawione w bardzo przejrzystej i zrozumiatej formie i czyta sie je z
bardzo duzym zainteresowaniem co nie jest czestym zjawiskiem w przypadku
rozpraw doktorskich.

Cze$¢ doswiadczalna jest integralnie zwigzana z aneksem, w ktorym
znajdujg sie wszystkie istotne informacje dotyczace spisu odczynnikébw oraz
wszystkich wynikéw analitycznych i szczegotow dotyczgcych kolejnych etapéw
badan. Jest to bardzo dobre rozwigzanie, gdyz biorac pod uwage objetosc
obecnej dysertacji to dotozenie wszystkich danych z aneksu spowodowatoby
znaczne jej zwiekszenie a to z pewnoscig wptyneto by negatywnie na jej
przejrzysto$¢. Natomiast w samej czesci doswiadczalnej zostaly zamieszczone
ogodine metodyki przygotowania surowcow i syntez poszczegodinych rodzajow
cieczy jonowych a takze opisy technik analitycznych wykorzystywanych do ich
charakterystyki oraz badania aktywnosci biologicznej.



Czes¢ badawcza sktada sie z 7 zasadniczych elementow, w ktérych zostaty
oméwione syntezy i wyniki badan wiasciwosci fizykochemicznych oraz
biologicznych pojedynczych, podwdjnych i wielokrotnych cieczy jonowych (ze
statym i zmiennym stosunkiem molowym anionéw), w ktérych kationami byly
pochodne diglikoloaminy lub chininy. W poczatkowym etapie przeprowadzono
syntezy 13 czwartorzedowych bromkéw amoniowych, w oparciu o reakcje
dimetylodiglikoloaminy lub chininy z 1-bromoalkanami, réznigcymi sie dtugoscia
tancucha alkilowego (od C4 do C16). Powyzsze pochodne uzyto do syntezy cieczy
jonowych stosujac dwie metody: jednoetapowa reakcje metatezy, w ktorej sol
amoniowa reagowata z solg potasowg odpowiedniego kwasu, lub dwuetapowg
metode w ktérej poprzez zastosowanie zasadowej zywicy jonowymiennej
przeksztatcano bromek w wodorotlenek a w kolejnym etapie zobojetniano go
odpowiednim kwasem. Druga metoda okazata sie szczegoOlnie efektywna i
umozliwita synteze cieczy jonowych o wysokiej czystosci z praktycznie ilosciowymi
wydajnosciami. Anionami w powyzszych cieczach byly pochodne kwasow
(wykazujacych wiasciwosci herbicdyowe) syntetycznych: kwasu 4-chloro-2-
metylofenoksyoctowego (MCPA), kwasu (R)-2-(4-chloro-2-
metylofenoksy)propionowego (MCPP-P) lub kwasu 3,6-dichloro-2-
metoksybenzoesowego (dikamby), oraz naturalnych: kwasu indolilo-3-mastowego,
teofiliny, kwasu (S)-migdatowego lub kwasu indolilo-3-octowego. W ten sposéb
otrzymano 28 cieczy pojedynczych (16 z kationami pochodzgcymi od
diglikoloaminy i 12 z kationami pochodzacymi od chininy) oraz 20 cieczy
wielokrotnych zawierajgcych 2 lub 3 aniony herbicydowe. Wsréd nich 11 cieczy
miato state stosunki molowe anionow (odpowiadajgce udziatom w mieszankach
herbicydéw w produktach komercyjnych) natomiast 9 podwodjnych cieczy jonowych
miato zmienny udziat anionédw MCPA i dikamby. Wszystkie wytworzone ciecze
jonowe zostaly scharakteryzowane spektroskopowo 'H i *C NMR oraz poddane
badaniom ich wiasciwosci fizykochemicznych (lepkos¢ gestos¢, wspotczynnik
refrakcji, rozpuszczalno$¢) a takze analizie termicznej (TG i DSC) oraz
wiasciwosci powierzchniowych (krytyczne stezenie micelizacji CMC, napiecie
powierzchniowe, kat zwilzania). Analiza tak obszernej grupy pochodnych
dostarczyta wielu interesujgcych danych i stwierdzenia zaleznosci wptywu
struktury zarowno kationu jak i anionu cieczy jonowej na poszczegolne
wiasciwosci. Dzieki uzyskanym wynikbw mozna projektowaé ciecze jonowe o
pozgdanych  wiasciwosciach, posiadajgcych  odpowiednig lepkos¢ i
rozpuszczalnodé, odporno$¢ termiczng Ilub  wykazujacych  aktywnosc¢
powierzchniowa i tym samym moggcych zastepowac adiuwanty.

Z pewnoscig najciekawszg czescig badan wykonanych w ramach niniejszej
rozprawy bylo okreslenie wiasciwosci biologicznych wszystkich wytworzonych
cieczy jonowych. Wszystkie pojedyncze ciecze jonowe wykazaly wiasciwosci
herbicydowe, przy czym zauwazono, ze znacznie wyzszg aktywnosS¢ wykazaty
ciecze zawierajace w kationie podstawnik oktylowy lub dtuzszy. W przypadku
cieczy podwojnych wykazano synergistyczne dziatanie obu anionéw i znacznie



lepsze dziatanie chwastobojcze przy nizszej dawce substancji aktywnej, w
poréwnaniu do preparatow komercyjnych.

Dla cieczy na bazie pochodnych chininy zbadano takze aktywnos$c
antyfidantng wobec wotka zbozowego. W tym przypadku wykazano, ze krotszy
podstawnik alkilowy w kationie powodowat wyzsza aktywnos$¢. Najlepszym
antyfidantem okazat sie teofilinian 1-butylochininy. Ponadto poprzez analize
skfadu chemicznego sataty stwierdzono, ze dodatek do pozywki hydroponicznej 1-
alkilochininy z anionem indolilo-3-octanowym moze, w zaleznosci od dtugosci
podstawnika alkilowego w kationie, zwieksza¢ zawarto$¢ réznych mikroelementéw
w roslinie.

Na podstawie powyzszych wynikow mozna stwierdzi¢, ze badane zwiazki
wykazujg réznorodng aktywnos¢ biologiczng a zatem sg przedstawicielami cieczy
jonowych 3. generacji a przede wszystkim umozliwiajg ekologiczne metody
ochrony roslin i upraw. Tak systematyczne badania wykonane na obszernej grupie
zwigzkoéw a przede wszystkim wnikliwa i prawidlowa interpretacja uzyskanych
danych analitycznych sprawia, ze trudno jest miec uwagi merytoryczne.
Zaintrygowaly mnie zaobserwowane anomalie lepkosci (jej zmniejszenie przy
diugich podstawnikach alkilowych), ktére wystgpity dla cieczy wielokrotnych,
dlatego prositby aby w ramach dyskusji Doktorant rozwingt ten temat |
zasugerowat jakie dodatkowe badania chciatby przeprowadzi¢ aby wyjasni¢ to
zjawisko. Ponadto, biorgc pod uwage duzy potencjat aplikacyjny uzyskanych
wynikéw chciatbym dowiedzie¢ sie jakie sg mozliwosci ich komercjalizacji. Czy
planowane sg badania na innych typach roslin?

Oceniajgc forme przedstawionej pracy moge jednoznacznie stwierdzi¢, ze
praca doktorska mgra inz. Tomasza Rzemienieckiego jest napisana przejrzyscie,
bardzo starannie i trzeba bylo sie bardzo natrudzi¢ aby znalez¢ drobne
uchybienia. Sg to gtownie btedy literowe, ktére pomijam. Na uwage zastuguje
strona graficzna, ktéra dodatkowo uwypukla najistotniejsze elementy pracy.

Recenzowang prace oceniam bardzo wysoko. Koncepcja pracy jest
dojrzata i bardzo dobrze przemyslana. tgczy aspekty badan syntetycznych,
analitycznych i aplikacyjnych. Uzyskane wyniki stwarzajg mozliwos¢ ich
wykorzystania do wytwarzania nowoczesnych ekologicznych | znacznie
efektywniejszych srodkdéw ochrony roslin.

W podsumowaniu chciatbym podkreslié, ze mgr inz. Tomasz Rzemieniecki
wykonat bardzo obszerne badania eksperymentalne przy zastosowaniu szerokiej
gamy nowoczesnych technik, zaréwno syntetycznych jak i analitycznych.
Interpretacja wynikébw badan $wiadczy o bardzo dobrym opanowaniu przez
Doktoranta tych technik. Jego zdolnosci eksperymentatorskie zaowocowaty
wytworzeniem duzej liczby nowych zwigzkéw o duzym potencjale aplikacyjnym,
ktére zostaty w petni scharakteryzowane. Warto$¢ uzyskanych wynikéw i ich
element nowo$ci zostaly juz zweryfikowane, czego przejawem jest znaczacy
dorobek  publikacyjny, w renomowanych czasopismach o zasiegu
miedzynarodowym oraz liczne patenty i zgtoszenia patentowe.



Reasumujgc, praca doktorska mgra inz. Tomasza Rzemienieckiego
wzbogaca w istotny sposob zaséb wiedzy o syntezie, wlasciwosciach, aktywnosci
biologicznej cieczy jonowych. Jestem przekonany, ze praca spetnia wymogi
stawiane rozprawom doktorskim przez ustawe o tytule i stopniach naukowych i
wnosze o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Jednoczesnie, biorgc pod uwage ogromng prace doswiadczalng, dobrze
zaplanowana | wykonang przez Autora a takze Jego imponujgcy dorobek
naukowy, uwazam, ze recenzowana przeze mnie rozprawa zastuguje na
wyroznienie. Dlatego zwracam sie do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne
Politechniki Poznanskiej o rozpatrzenie mojej propozycji wyrdznienia rozprawy
doktorskiej mgra inz. Tomasza Rzemienieckiego.
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