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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr inz. Damiana Kaczmarka
Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujgcych aktywno$é biologiczng wobec roslin

wykonanej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Juliusza Pernaka w Zakladzie Technologii Chemicznej
Instytutu Technologii i Inzynierii Chemicznej Wydzialu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskie;

Mianem cieczy jonowych (CJ) okresla si¢ sole organiczne o temperaturze topnienia
<100°C. Kation jest zawsze organiczny, natomiast anion moze by¢ nieorganiczny lub organiczny.
Za pierwsza ciecz jonows uwaza si¢ azotan etyloamoniowy, o temperaturze topnienia 13-14°C,
otrzymany w 1914 r. przez Paula Waldena. Zbior CJ jest systematycznie rozbudowywany, a ich
popularnos¢ ciagle wzrasta. Swiadczy o tym liczba publikacii, rosngca w ostatnim dziesiecioleciu
od ponad 100 w 2001 do ponad 6000 od 2014. W Polsce nickwestionowanym liderem
w dziedzinie cieczy jonowych jest promotor doktoranta — profesor Juliusz Pernak, wspélautor
kilkudziesigciu artykulow o tej tematyce.

CJ majg szereg korzystnych wilasciwosci, jak np. niska preznos¢ pary nasyconej, wysoka
stabilno$¢ termiczna i elektrochemiczna, ograniczona mieszalnos¢ z wieloma rozpuszezalnikami,
w tym czgsto z woda, czy bioaktywnos¢!, ktére umozliwiajg ich réznorodne zastosowania.
Stwarzaja szans¢ ograniczenia zuzycia rozpuszczalnikdw i katalizator6w oraz negatywnego
oddziatywania na Srodowisko srodk6w biologicznie czynnych. W tym sensie sg nadziejg zielonej
chemii i zréwnowazonego rozwoju technologicznego. Pierwszym przyktadem przemystowego
zastosowania CJ jest, cytowany przez Doktoranta, proces BASIL (Biphasic Acid Scavenging
utilizing lonic Liquids), ktory zostal uruchomiony w BASF w 2002 roku. Polega on na
wykorzystaniu 1-metyloimidazolu do wychwytywania HCl powstajgcego ubocznie w syntezie
dietoksyfenylofosfiny. Reakcja ta prowadzi do powstania CL, chlorku 1-metyloimidazoliowego,
ktéry wydziela si¢ jako druga, tatwo rozdzielajaca si¢ ciekta faza podczas reakcji. W ten sposdb
HCI jest usuwany ze Srodowiska reakcji i nie powoduje niekorzystnych reakcji nastgpezych.

Odrebna grupa zastosowan dotyczy wykorzystania aktywnosci biologicznej CJ i jest od lat
przedmiotem zainteresowania i badan prowadzonych przez zespét promotora Doktoranta, do
przykladow naleza balsamowanie i konserwacja tkanek, ochrona przeciw drobnoustrojom czy
srodki ochrony roslin (herbicydowe CJ). :

Ciecze jonowe sg okreslane jako ,projektowalne” — mozna dobra¢ wiele kombinacji

kationéw i aniondéw, przewidujac wiasciwoscei CJ na podstawie analizy wlasciwosci substratow
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1 wezesniej otrzymanych podobnych CJ. Dla mnie jako technologa ten aspekt tematyki CJ jest
szczegllnie interesujacy i1 ekscytujacy. Doktorant wykazal, ze nie jest to czcze stwierdzenie
i potwierdzit wiele tez postawionych na podstawie takiej analizy.

Celem rozprawy bylo opracowanie efektywnych metod otrzymywania nowych cieczy
jonowych wykazujgcych bezposrednig lub posrednig aktywnoséé biologiczng wobec roélin oraz
wyznaczenie zaleznosci pomiedzy ich strukturs, wilasciwosciami fizykochemicznymi oraz
aktywnoscig biologiczng (Yadnie przedstawione graficznie). Doktorant poszukujac takich CJ,
postanowil otrzyma¢ znaczng grupg nowych cieczy jonowych z kationami i/lub anionami
pochodzenia naturalnego i zbada¢ ich wiasciwosci aplikacyjne. Cel uwazam za shuszny, jasno
sprecyzowany 1 niezwykle ambitny.

Rozprawe przedstawiono w formie cyklu 5 monotematycznych artykutéw, w ktérych
udziat Doktoranta jest przewazajacy, oraz 7 zgloszen patentowych. Tematyke omdwiono
syntetycznie, ale wyczerpujgco w pigciu rozdziatach (wprowadzenie, dotychczasowy stan wiedzy
dotyczqcy tematu rozprawy, cel i zakres pracy, omowienie najwazniejszych osiggnieé¢ zawartych
w cyklu publikacji, najwazniejsze osiggnigcia naukowe opisane w publikacjach DI-D5).
Ta czgs¢ rozprawy liczy 70 stron. Ponadto w rozprawie umieszczono wszystkie publikacje wraz
z materiatami uzupetniajacymi (Supplementary materials) i spis zgloszef patentowych bedace jej
podstawg oraz o$wiadczenia wspolautorow i wykaz pozostalego dorobku naukowego
Doktoranta. Uklad opracowania jest prawidtowy i mimo przyzwyczajenia do umieszczania celu
pracy, ewentualnie w polgczeniu ze wstgpem, przed czedcig literaturows, dostrzegam zalete
i logik¢ propozycji Doktoranta, czyli cel pracy po oméwieniu literatury. Spis oznaczef, ulatwia
czytelnikowi prawidlowe rozszyfrowanie skrotow, ktore czesto pochodzg od nazw angielskich.
Materialy uzupelniajgce w potaczeniu z opisem eksperymentéw z publikacji zadowalajaco
zastgpuja czes¢ doswiadczalna.

Czgs¢ literaturowa (dotychczasowy stan wiedzy dotyczqgcy tematu rozprawy), obejmujaca
27 stron 1 226 pozycji (dodatkowe 8 stron) (154 z ostatnich 10 lat), opracowana jest w sposdb
obszerny i dojrzaty. Uwazam, ze mozna ja wykorzystaé do napisania paru artykulow
przegladowych, po uzupelieniu cytowan patentéw, jak w pracy o charakterze aplikacyjnym.

W obszarze cieczy jomowych, Doktorant przedstawil ich histori¢, ze szczegdlnym
podkresleniem aspektéw aplikacyjnych i wdrozen, ilustrujac je przykladami i rysunkiem (rys. 2).
Omowit podzial na trzy grupy pod katem projektowania wiasciwosci i aktywnosci CJ. Bardzo
wazne jest omOwienie wigkszosci zalet i wad CJ, z tadng grafikg (rys. 3). Zestawienie to niejako
ostrzega przed bezkrytycznym zachwytem nad CJ. Pytanie: gdzie umiesci¢ biodegradowalnosé?
Moze by¢ zaletg (gtownie), jak i wada.

Doktorant przedstawit wptyw CJ na Srodowisko naturalne, co nalezalo do podstawowych
aspektow aplikacyjnych rozprawy, gdyz projektowal on CJ w celu uzyskania przyjaznych dla
srodowiska zwigzkéw do zastosowania w rolnictwie, jako regulatoréw wzrostu roslin
i adiuwantéw pestycydowych. Stusznie podkreslit, ze w trakcie projektowania CJ nalezy braé
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pod uwage wplyw otrzymanego produktu na $rodowisko naturalne, opracowanie bezpiecznej
metody syntezy oraz zatozenie poprawy pozadanych wiasciwosci i aktywnosci. Zwrocit uwage,
ze w przeciwienstwie do syntetycznych CJ z dlugim taicuchem alkilowym, ciecze jonowe z
kationami naturalnymi sg nietoksyczne w stosunku do wiekszosci typéw mikroorganizméw, a
wymiana halogenku na odpowiedni anion organiczny redukuje toksyczno$é. Ostatecznie doszedt
do wniosku, ze odpowiednio okreslajac zatozenia projektowe mozna catkowicie wyeliminowaé
szkodliwg toksycznosé CJ wobec bakterii, grzybow czy alg (byé moze takze wobec roélin,
zwierzat oraz ludzi) oraz poprawic ich biodegradowalnosé.

Doktorant oméwil tematyke regulatoréw wzrostu roslin, podajac definicje,
charakterystyke i klasyfikacjg. Zwrécit uwage, ze przeksztalcaniem naturalnych substancji,
aktywnych biologicznie wobec roélin zainteresowano si¢ dopiero w 2020 roku w ramach badan,
w ktérych naturalne auksyny oraz kwas giberelinowy zostaly przeksztalcone w nowe sole
z kationami organicznymi. Przedstawil Sciezki biosyntezy i wlasciwoséei kwasu indolilo-3-
mastowego (IBA), produkowanej przemystowo naturalnej auksyny oraz jego zastosowanie jako
regulatora wzrostu roslin. Zwrocit uwage, ze zaréwno syntetyczne, jak i naturalne fitohormony
wplywaja na wszystkie elementy ekosystemu zaréwno pozytywnie, jak i negatywnie,
w zaleznosci od zastosowanej dawki. Podkreslit konieczno$é poszukiwania nowych,
bezpiecznych i skutecznie dziatajacych PGRs, a jednoczesnie przestrzegania zasad uzytkowania i
stosowania ich wylacznie w niezbednych sytuacjach.

Omawiajac tematyke adiuwantéw pestycydowych, Doktorant wyjasnil, ze s3 to
substancje nie bedace pestycydami, poprawiajace dzialanie substancji biologicznie aktywnych
1 przedstawil ich funkcje pelnione w mieszaninie zbiornikowej. Tu zaprezentowal koncepcje
potgczenia adiuwantéw z substancjg aktywna w jedng strukture, bez ingerencji w struktury
substancji aktywnych biologicznie, przez przeprowadzenie adiuwantéw w ciecze jonowe,
w ktorych pestycyd w postaci kationu lub anionu bytby uzupetniony przeciwjonem wykazujacym
aktywnos¢ powierzchniowa. Na podstawie analizy badan literaturowych stwierdzil, ze mozliwe
jest uzyskanie w ten sposob wysokiej skutecznosci przy jednoczesnym zachowaniu
ograniczonego wplywu na organizmy zywe i Srodowisko naturalne. Koncepcje uwazam za
bardzo cieckawa. Pytanie: czy ograniczenie stosunku pestycyd/adiuwant do stechiometrii
kation/anion w CJ nie jest nickorzystnym ograniczeniem? Doktorant stusznie zauwazyl, ze nie
wszystkie zwiazki chemiczne mozna przeprowadzi¢ w biologicznie aktywnie CJ, dlatego
koniecznym jest rozwijanie i poszukiwanie nowych soli z grupy adiuwantoéw pestycydowych.
Doktorant zwrdcil uwage na nowatorsko$¢ wprowadzenia pochodnych zwiazkéw naturalnych
zarowno do kationu, jak i anionu cieczy jonowe] i postanowil zaprojektowaé takie ciecze
oczekujac ich pozytywnych wlasciwosci biologicznych.

W ramach badan wlasnych, Doktorant wykonal wazna i obszerng prace doswiadczalng,
ktérej efektem jest duza grupa nowych cieczy jonowych i czwartorzedowych soli amoniowych,




.

z ktorych znaczna czgéé ma korzystne wiasciwosci i nadaje sie do zastosowania w rolnictwie.
Przeprowadzone badania mozna podzieli¢ na trzy czesci.

1) Opracowanie metod syntezy. Doktorant wybrat substraty (23 pochodzenia naturalnego i 6
syntetycznego) o niskiej toksycznosci wobec $rodowiska naturalnego i opracowal szereg
oryginalnych metod syntezy, wykorzystujacych reakcj¢ protonowania grupy karboksylowej,
reakcje wymiany lub reakcj¢ dwuetapowa z wykorzystaniem zywicy jonowymiennej. Po analizie
rozpuszczalnosci substratdéw w réinych rozpuszczalnikach i wykorzystujac informacije
o promowaniu reakcji Sx2 w acetonitrylu, zoptymalizowal synteze halogenkéw alkilocholiny
w akrylonitrylu z dodatkiem metanolu (10:1 v/v) w ukladzie homogenicznym, w reaktorze
automatycznym EasyMax™ (Mettler Toledo). Istotne ztagodzenie warunkéw (60°C, 0,5 h) jest
znacznym osiggnigciem technologicznym. W poréwnaniu do opiséw literaturowych, oznacza
obnizenie temperatury o ok. 20°C i ponad 20-krotne skrécenie czasu, przy jednoczesnym
zmniejszeniu  oddzialywania rozpuszczalnikéw na $rodowisko. Doktorant otrzymat 39
»haturalnych” cieczy jonowych oraz 5 czwartorzgdowych soli amoniowych. W celu dokladnego
scharakteryzowania nowych zwigzkéw opracowal oryginalne procedury oczyszczania
otrzymujgc czyste produkty z wydajnoscig >70%. Do stosowania produktéw w rolnictwie,
dokladne ich oczyszczanie raczej nie bedzie potrzebne.

Po analizie rozpuszczalnosci substratéw i stabilnosci produktéw, Doktorant opracowal
oryginalng metod¢ syntezy 2 soli amoniowych oraz 2 mieszanin dwusktadnikowych
zawierajgcych IBA i aminokwasy. Warunki reakcji: rozpuszczalnik — woda z dodatkiem etanolu
(10:1 v:v), bez dostegpu swiatla, temperatura 40°C, 24 h, wydajnos¢ prawie ilosciowa.

Doktorant bardzo dobrze opanowal metodyke projektowania i otrzymywania CJ

wzbogacajgc t¢ wazng grupe o 39 zwigzkow o zatozonych wlasciwosciach. Reakcje przebiegaty
w lagodnych warunkach, szybko, w wigkszosci z bardzo dobrag wydajnoscia (>70%). Pytanie:
Czy nie mozna byto zastosowa¢ metod planowania eksperymentow?
2) Charakterystyka otrzymanych CJ pod katem mozliwosci ich wykorzystania, w tym
w rolnictwie. Doktorant nie tylko wyznaczy! obszerna grupe wlasciwosci fizykochemicznych CJ
istotnych dla ich projektowania (temperatura zeszklenia, topnienia i krystalizacji, stabilnosé
termiczna, aktywnos¢ powierzchniowa, lepkosé, gestos¢, wspolczynnik refrakcji oraz
rozpuszczalnos¢), ale tez okreslil zaleznosci niektérych wiasciwosei od elementéw struktury
kationu i anionu CJ. Na podstawie analizy 'H- i *C-NMR oraz IR i UV, a takze obliczeni
molekularnych potwierdzil strukture otrzymanych zwigzkéw i zachodzace w nich oddziatywania
(w przypadku protonowych soli amoniowych i mieszanin dwuskladnikowych lokalizacje
protonuy).

Do najistotniejszych zalezno$ci nalezg: wplyw grup funkcyjnych oraz pierscieni
aromatycznych na przemiany fazowe i stabilno$¢ termiczng; wplyw dlugosci podstawnika
alkilowego na gestos¢, lepkos¢, wspotezynnik refrakeji, krytyczne stezenie micelizacji, napiecie

powierzchniowe oraz kgt zwilzania; wplyw podstawnikéw zdolnych do tworzenia wigzania
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wodorowego na mierzone parametry aktywnosci powierzchniowej; synergistyczne dzialanie
dwoch jonéw wykazujacych aktywnosé powierzchniows.

Wyniki w tej czgsci rozprawy istotnie wzbogacily wiedze na temat mozliwosci
projektowania cieczy jonowych i stwarzajg szerokie mozliwosci zastosowan technologicznych.
3) Zbadanie aktywnosci biologicznej otrzymanych zwigzkéw. Zadanie to bylo kluczowe dla
potwierdzenia zakladanych wlasciwosci zaprojektowanych i otrzymanych CJ oraz wykorzystania
ich w rolnictwie. Wymagalo jednak posiadania specjalnego warsztatu badawczego
i przeprowadzenia badan szklarniowych, co przekraczato mozliwosci chemika syntetyka. Na tym
polu Doktorant wykazal si¢ umiejetnoscia wspolpracy ze specjalistycznymi o$rodkami
badawczymi, czego oczekuje od chemika technologa. Niewatpliwie pomocne byty tu kontakty
i finansowanie promotora. Analizy aktywnosci biologicznej przeprowadzono we wspolpracy
z zespotami badawczymi Politechniki Poznafiskiej oraz Instytutu Ochrony Roglin —
Pafistwowego Instytutu Badawczego, Uniwersytetu Przyrodniczego i Uniwersytetu
Ekonomicznego w Poznaniu.

Otrzymane ciecze jonowe, protonowe sole amoniowe i mieszaniny dwusktadnikowe
zawierajgce anion indolilo-3-maslanowy (IBA) byly po raz pierwszy zastosowane jako nowe
stymulatory wzrostu roslin. Zgodnie z zatozeniami projektowymi otrzymane produkty zachowaty
swojg aktywno$¢ biologiczng. Ponadto przeksztalcenie IBA w forme jonowsa wplynelo na
zwigkszenie plonowania roslin wstosunku do eksperymentéw referencyjnych. Najlepsze
rezultaty w obu eksperymentach uzyskano dla CJ z kationem choliny.

Testy szklarniowe wykonane dla soli projektowanych jako nowe adiuwanty pestycydowe
potwierdzily, ze dodatek odpowiedniego adiuwantu jest niezbedny dla zapewnienia wysokiej
aktywnosci biologicznej testowanych sulfonomocznikéw. Odnotowano takze, ze istotny wplyw
na poprawe aktywnosci biologicznej substancji aktywnej ma struktura zaproponowanych
zwigzkéw. Zaobserwowano liniowa zalezno$¢ aktywnosci biologicznej od kata zwilzania
roztwordw opryskowych, co pozwala okreslaé aktywno$¢ herbicydowg na podstawie
wyznaczenia kata zwilzania mieszanin zbiornikowych.

Zwigzki z kationami alkilocholiny oraz alkilobetainy mogg by¢ nieszkodliwe dla
mikroorganizméw, owadow i roslin. Analizowana biodegradowalno$é i toksyczno$¢ wobec
bakterii i grzybéw pokazuje, ze otrzymane zwiazki powinny co najmniej w $rednim stopniu byé
usuwane przez mikroby w glebie. Przeprowadzone badania ich fitotoksycznoséci wykazaly, ze
moga one by¢ inertne dla roslin.

Kazda z czgsci rozprawy jest istotnym wkladem w rozwdj tematyki cieczy jonowych.
Szczegdlnie jestem usatysfakcjonowany skutecznym zaprojektowaniem 1 otrzymaniem
wnaturalnych CJ” i potwierdzeniem ich oczekiwanej aktywnosci biologicznej. Uwazam to za
dzialania pionierskie na tym polu. Ze wzgledu na stwierdzone korzystne wiasciwosci
biologiczne, niskg aktywnos¢ przeciw ustrojowg i toksyczno$¢ wobec roélin, ten fragment
aplikacyjny uwazam za mocny punkt pracy.
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Rozprawa jest napisana w sposéb dojrzaly i wyczerpujacy, poprawnym jezykiem, przy
czym musze podkresli¢, ze czg$¢ polskojezyczna jest tylko obszernym skrétem i omoéwieniem
cyklu anglojezycznych publikacji i zgloszen patentowych. Doktorant wykazal si¢ niewatpliwie
duzg pracowitoscia, dobra znajomo$cig chemii i warsztatu do$wiadczalnego. Wykorzystat i
poprawnie zinterpretowal wyniki analiz spektralnych i badafi molekularnych. Zauwazylem
jednak kilka bledéw/niejasnosci. Na str. 70, podpis pod rys. 20, po stlowach ,drugiego dnia”
brakuje chyba stow ,,gorczycy biatej”, chyba, ze chodzi o kietkowanie sataty. Na str. 78 , 11wg
wnioski w zdaniu od ,,Natomiast zwigzki...” nie zgadzaja si¢ z wynikami na rys. 26. Omawiajac
wyniki wlasne nalezato zacytowaé nie tylko opublikowane artykuty (D1-D5), ale tez zgloszenia
patentowe (DP1-DP7). Wskazane uchybienia nie zmieniaja mojej ogélnie pozytywnej opinii o
wykonanej rozprawie doktorskiej.

Podsumowujac, z satysfakcjg stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa
doktorska jest oryginalnym osiagnigciem badawczym, o znaczeniu zaréwno podstawowym, jak i
przede wszystkim technologicznym. Rozprawa spetnia wymagania ustawy w sprawie warunkow
i trybu przeprowadzania przewod6éw doktorskich i habilitacyjnych, wobec czego przedstawiam
Radzie Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej w Poznaniu wniosek o

dopuszczenie mgr inz. Damiana Kaczmarka do dalszych etapé6w przewodu doktorskiego.

Biorgc pod uwage wysoki poziom merytoryczny recenzowanej pracy skuteczne
zaprojektowanie i wykonanie obszernej grupy nowych zwigzkéw, opublikowanie wynikéw badan
w 5 obszemych publikacjach w bardzo dobrych anglojezycznych czasopismach naukowych o
tacznym IF 24,372, 7 zgloszen patentowych i prezentacje na konferencjach oraz duze znaczenie
aplikacyjne otrzymanych przez Doktoranta zwigzkow, wnioskuj¢ o jej wyréznienie.

Dodatkowo, pozwalam sobie zaproponowaé Radzie Wydzialu, utworzenie startupu (moze
wspolnie z Poznanskim Parkiem Naukowo-Technologicznym), ktéry doprowadzitby do
wdrozenia przemysfowego i produkcji najlepiej rokujacych zwiazkéw, a nastepstwie do
stosowania ich w rolnictwie.
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