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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Bartosza Markiewicza

1. Przedmiot recenzji

Przedmiotem recenzji jest rozprawa doktorska pt. ,,Tetraalkiloamoniowe

1 azoliowe ciecze jonowe” mgr inz. Bartosza Markiewicza ubiegajacego si¢ o stopien

, haukowy doktora przed Rada Wydzialu Technologii Chemicznej Politechniki

Poznanskiej. Promotorem pracy jest prof. dr hab. inz. Juliusz Pernak, znany i ceniony

autorytet, od wielu lat zajmujacy si¢ synteza i badaniami nowych cieczy jonowych i ich

praktycznym, inzynierskim zastosowaniem w gospodarce. Prace Profesora sa licznie
cytowane w renomowanych czasopismach naukowych.

2. Wstepna ocena

Praca doktorska zawiera badania zwiazane z synteza 87 soli tetraalkiloamoniowych
1 azoliowych, z ktérych 80 to nowe zwiazki chemiczne, a 61 zaliczy¢ mozna do grupy
cieczy jonowych. Wykonana zostala pelna charakterystyka struktur chemicznych
syntezowanych soli w oparciu o widma 'H, C, 'F NMR oraz analize elementarna
(aneks: strony 134-149). W rozprawie doktorskiej opisano wilasciwosci fizyczno-
chemiczne otrzymanych soli takie jak: rozpuszczalno$é¢ w wodzie i w rozpuszczalnikach
organicznych, temperatura topnienia, aktywnos$é powierzchniowa roztworéw wodnych,
gestosé, lepkosé, wspdlczynnik zatamania $wiatla, stabilno$é termiczna i przemiany
fazowe oraz wspdlczynnik podziatu oktanol-woda.
Jednoczesnie ustalono aktywno$é Dbiologiczna w  warunkach laboratoryjnych,
szklarniowych 1 polowych oraz zastosowano syntezowane zwigzki chemiczne
w sieciowaniu zywic epoksydowych, syntezie no$nikéw katalizatoréw oraz
wykorzystaniu w heterogenizowanych katalizatorach.
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Praca doktorska mgr inz. Bartosza Markiewicza zawiera 156 stron, 36 tabel i 30
rysunkéw. Literatura ujmuje 175 pozycji, ktére ukazaly si¢ w ostatnich latach. Na
specjalne podkreslenie zastuguje fakt, ze recenzowana praca doktorska byta czesciowo
zrealizowana w ramach programu pt. ,,Wsparcie stypendialne dla doktorantéw na
kierunkach uznanych za strategiczne z punktu widzenia rozwoju Wielkopolski”
wspotfinansowanego ze srodkéw Unii Europejskiej w roku 2013 (strona 156).

Ocena wstgpna rozprawy doktorskiej mgr inz. Bartosza Markiewicza jest w pelni

pozytywna, lecz ta ocena prowadzi do szczegblowej dyskusji w czesci merytorycznej
pracy doktorskiej.

Merytoryczna ocena rozprawa pracy doktorskiej

Praca doktorska mgr inz. Bartosza Markiewicza sktada si¢ z nastepujacych
oddzielonych rozdzialow: wstep, cel pracy, czgs$¢ doswiadczalna, oméwienie wynikéw
(na 56 stronach), podsumowanie i wnioski, streszczenie, literatura, aneks (z wynikami 29
stron) i aktywno$¢ naukowa doktoranta.

Autor po ogdlnym wprowadzeniu w tematyke rozprawy doktorskiej przedstawia
aktualny stan wiedzy zwiazany z badanymi cieczami jonowymi, fungicydami oraz
metyloksantynami.

Celem pracy mgr inz. Bartosza Markiewicza byla synteza soli tetraalkiloamoniowych
i azoliowych, okreslenie ich struktur chemicznych, opisanie ich wlasciwosci fizyczno-
chemicznych oraz przedstawienie ich zastosowania jako $rodkéw ochrony rolin,
deterenty pokarmowe oraz utwardzacze zywic epoksydowych, ktére nastepnie mozna
bylo wykorzystaé jako nosniki katalizatoréw.

Ostatecznie otrzymat 87 soli z czego 80 to nowe zwigzki chemiczne, a 61 okazalo sie
cieczami jonowymi. Wnioski z badan potwierdzaja wykonanie zalozonych celow
badawczych, ktére przedstawie w formie dyskusyjne;j. ’

Autor syntetyzuje nowe ciecze jonowe stosujac zaplanowane reakcje otrzymywania
i tak w reakcji protonowania tebukonazolu i propikonazolu kwasami organicznymi
1 nieorganicznymi oraz kofeiny kwasem tetrafluoroborowym. Otrzymat 48 zwiazkow
chemicznych z czego 45 to nowe sole protonowe uzyskane z wysokimi wydajnosciami
wynoszacymi od 92 do 99%. Godne podkreslenia jest, ze 24 zwiazki w temperaturze
pokojowej byly cieczami, 5 woskami i 19 biatymi krystalicznymi ciatami stalymi
o ostrych temperaturach topnienia.

Czym Doktorant moze thumaczyé powstawanie tych nowych soli w trzech réznych
stanach skupienia?

Natomiast w reakcji czwartorzedowania tebukonazolu, propikonazolu oraz
benzylodimetyloaminy otrzymano 7 czwartorzegdowych soli amoniowych, ktorych
wydajnosci przekraczaty 90%. Wymiana anionu chlorokowego i bromkowego daje nowe
sole. Jednoczesnie w 6 handlowych czwartorzgdowych halogenkach wymiana anionu na
anion tetrafluoroboranowy zaszla z dobrymi wydajnosciami i otrzymano sole w trzech
réznych stanach skupienia. Podobne efekty obserwowano dla soli z kationem
tetraalkiloamoniowym i 1-alkilo-1-metylopiperydyniowym. W wyniku reakcji wymiany
anionu chlorkowego i bromkowego otrzymano 24 nowe ciecze jonowe z anionem
teofilinianowym lub teobrominiowym. Podobnie jak poprzednio obserwuje si¢ trzy rézne
stany skupienia otrzymanych soli.

Autor w analizie NMR wykazat dla soli tebukonazolu i propikonazolu zr6znicowane
przesunigcie sygnatéw po protonowaniu oraz czwartorzedowaniu osiagajac wartos$¢ dla



dwoch sasiadujacych protonéw w strukturze 1,2,4-triazolu od 0,01 do 2,05 ppm. Podobne
obserwacje zauwazono dla teofilinianow.
Jak Doktorant thumaczy te znaczace przesuniecie sygnatu?

Stwierdzono istotne r6znice whasciwosci fizyczno-chemicznych otrzymanych nowych
cieczy jonowych. Wartosci gestosci zalezne sg od rodzaju kationu, anionu i temperatury.
Rowniez wartodci lepkosci otrzymanych cieczy jonowych zalezy od struktury zwiazku,
mozna je charakteryzowaé jako ptyny newtonowskie. Wspélczynnik zatamania $wiatla
syntezowanych cieczy jonowych jest zdecydowanie wyzszy od wspélczynnika zatamania
swiatla wody. Natomiast stabilnos¢ termiczna w tym przypadku zalezy od rodzaju anionu
oraz dtugosci podstawnika alkilowego przy czwartorzedowym atomie azotu. Pomiar
wspolczynnika podziatu oktanol-woda ustalit, ze syntezowane sole sg zwiazkami o nizszej
lipofilowosci.

Jak Autor moze skomentowaé te obserwowane korelacje dla wlasciwosci fizyczno-
chemicznych na tle innych cieczy jonowych otrzymywanych w grupie badawczej prof.
Pernaka?

Praktycznym osiagnigciem naukowym sg obiecujace badania aktywnosci biologicznej
sytezowanych soli wobec grzybow Botrytis cinerea, Fusarium culmorum, Microdochium
Nivale i Sclerotinia sclerotiorum. Zaobserwowano istotne hamowanie wzrostu grzybni
badanych patogenéw. Wykonano réwniez badania aktywnosci herbicydowej w testach
szklarniowych i polowych. Otrzymane nowe ciecze jonowe wykazuja zdecydowanie
wyzszg redukcje Swiezej masy chwastéw niz preparaty handlowe.

Wykonane badania z uzyciem teofiliniowych cieczy jonowych wykazaly wysoka
aktywnos¢ deterentng wobec dorostych osobnikéw wolka zbozowego, trojszyka ulca, larw
trojszyka ulca oraz skorka zbozowego, charakteryzujac si¢ wspolczynnikiem
sumarycznym powyzej 150. Wybrane protonowe i aprotonowe ciecze jonowe z anionem
herbicydowym i teofiliniowym poddano testom biodegradacyjnym. W tych przypadkach
zaobserwowano duze ale zmienne dzialanie.

Nalezy  podkresli€ nowe zastosowanie tetrafluoroboranéw, teofilinianow
1 teobrominianu, ktére okazaly si¢ latentnymi utwardzaczami wybranych zywic
epoksydowych. Nowoscia badan sa otrzymane noéniki katalizatoréw, ktére sprawdzono
w reakcjach modelowych hydrosillilowania, Hecka i uwodornienia uzyskujac pozytywne
rezultaty nawet po kilkukrotnym stosowaniu.

Reasumujgc, najwazniejsze elementy nowosci naukowej w pracy doktorskiej
sg nastgpujace:

1. Po raz pierwszy otrzymano III generacji protonowe ciecze jonowe o aktywnosci
herbicydowej i fungicydowej. Syntezowane tetraalkiloamoniowe sole z anionem
pochodzenia naturalnego (teofilina i teobromina) oraz kationem kofeiny skutecznie
sieciowaly zywice epoksydowe i staly sie nosénikiem dla katalizatorow
palladowych i rodowych.

2. Dotychczas opisane ciecze jonowe w literaturze najczesciej stanowia
rozpuszczalnik oraz katalizator w wielu reakcjach chemicznych, brak doniesien
dotychczasowych zablokowania soli oraz katalizatora w strukturze nosnika
epoksydowego. Opisane s tetraalkiloamoniowe, imidazoliowe oraz
metylopiperydyniowe ciecze jonowe z anionem herbicydowym, natomiast brak
informacji o ich protonowych odpowiednikach, co Doktorant starat si¢ uzupetnié.

3. Perspektywy tematyki. Dob6r kationu do syntez tetraalkiloamoniowych cieczy
jonowych moze poprawié ich biodegradowalnos¢ przy jednoczesnym zachowaniu
bardzo dobrych wlasciwosci deterentnych i katalitycznych.

4. Aplikacje praktyczne to zastosowanie cieczy jonowych o aktywnosci chwasto-
i grzybobdjczej. Pozwala to ograniczy¢ ilo$é opryskéw na polach, zmniejszyé



dawke na hektar herbicydu, poprawié¢ skutecznos$¢ preparatu oraz przeciwdziataé
rozwojowi grzybow. Ciecze jonowe z anionami pochodzenia naturalnego
pozwalaja na wykorzystanie ich wlasciwosci odstraszajacych przeciw szkodnikom
zb06z oraz jako nosniki katalizatoréw reakcji.

Whnioski koficowe

Praca doktorska mgr inz. Bartosza Markiewicza nie budzi zastrzezen

merytorycznych. Praca ma charakter nowatorski w zakresie tematyki cieczy
jonowych. Jest to wyjatkowo pracochlonna a zarazem trudna od strony
doswiadczalnej praca doktorska z bardzo dobrymi rezultatami koficowymi. Praca
wnosi szereg istotnych elementéw nowosci naukowej.
Efektem tej rozprawy doktorskiej sa bardzo dobre publikacje w renomowanych
czasopismach i tak: - Polish Journal of Chemical Technology 1F=0,44, Przemyst
Chemiczny 1IF=0,978 [trzy prace, 0,29+2x(0,344)], RSC Advances 1F=5,124 (dwie
prace, 2x2,562), Comptes Rendus Chimie 1F=1,92, Green Chemistry 1F=6,32,
sumaryczny 1F=14,782.

Autor przedstawit 17 posteréw na konferencjach krajowych i zagranicznych,
wyglosit 3 komunikaty. Jest autorem 2 patentéw krajowych i 14 zgloszen
patentowych. Mgr inz. Bartosz Markiewicz jest stypendysta dwoch stypendiow:
Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej (2009) oraz Unii Europejskiej (2013).

Dorobek naukowy i patentowy jest imponujacy jak na miodego badacza
1 dlatego wnosz¢ wniosek o dopuszczenie rozprawy doktorskiej mgr inz. Bartosza
Markiewicza do dalszego toku przewodu doktorskiego.

5. Wniosek o wyr6znienie rozprawy doktorskiej

Biorac pod uwage znaczace i innowacyjne osiagniecia naukowe Autora pracy
doktorskiej mgr inz. Bartosza Markiewicza, ktére zostaly wykazane w powyzszej
recenzji oraz ogromny dorobek technologiczny z aspektami aplikacyjnymi
wnosz¢ wniosek do Rady Wydzialu Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej o wyrdznienie recenzowanej rozprawy. Praca wyr6znia si¢ nie tylko
nowymi elementami nowosci naukowo-technologicznej ale przedstawia wysoki
poziom (X IF = 14,782) w ujeciu wielodyscyplinarnym.
)
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