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Przedfozona do oceny praca doktorska zostata wykonana przez mgr inz. Marte Wojcieszak na
Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznarskiej. Promotorem pracy jest dr hab. inz.
Katarzyna Materna, prof. PP, a promotorem pomocniczym dr inz. Anna Syguda.

Podstawg wydania opinii jest pismo Pani Dziekan Wydziatu Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej prof. dr hab. inz. Ewy Kaczorek z dnia 21 maja 2024 r. (RD-8/1/2024).

Gtownym celem dysertacji byto zbadanie wiasciwosci nowych, biologicznie aktywnych cieczy
jonowych, koncentrujac sie na ich aktywnosci powierzchniowej oraz wtasciwosciach zwilzajgcych.
Dokonano takze analizy korelacji miedzy aktywnoscig biologiczng a wtasciwosciami
powierzchniowymi tych cieczy. Tematyka badan jest nowoczesna i aktualna, odpowiada na
priorytetowe wyzwania przemystu w zakresie poszukiwania nowych, zrownowazonych materiatow,
w tym w produkcji zwigzkow wysokomarzowych oraz lekéw dla przemystu farmaceutycznego.
Doktadna charakterystyka nowych materiatéw jest kluczowa i wymaga wysokich standardow
analitycznych. Wyniki badan uzyskane w niemniejszej dysertacji otwierajg mozliwosci zastosowania
dobrze zdefiniowanych cieczy jonowych w takich dziedzinach jak rolnictwo, medycyna i farmacja.

Oczekuje sie, ze Swiatowy rynek produkcji cieczy jonowych osiggnie wartosc okoto 118,7 miliona
USD do 2033 roku, w poréwnaniu do 47,9 miliona USD w 2023 roku, rosngc w tempie CAGR 9,5%.
Zapotrzebowanie na ten produkt ma wzrosngé ze wzgledu na rosnaca $wiadomos¢ ekologiczng
i rozwoj zielonej chemii. Niemniej jednak produkcja wysokiej jakosci, ekonomicznie optacalnych
cieczy jonowych nadal stanowi kluczowe wyzwanie. Tak wiec przedfozona do oceny praca doktorska
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byta zarazem duizym wyzwaniem badawczym. Jest to przyktad ciekawego i starannie
zaplanowanego projektu badawczego, ktérego wyniki wnoszg istotny wktad do rozszerzenia
wiedzy na temat wiasciwosci cieczy jonowych. Rezultaty pracy s3 bazg dla przysztych
zastosowan. Uwazam, ze postawiony przez Doktorantke ambitny cel pracy zostat osiggniety
na wysokim poziomie naukowym.

Przedstawiony do oceny przewodnik ma forme spojnego tematycznie zbioru artykutow
opublikowanych w czasopismach naukowych. W przewodniku Doktorantka zawarta
nastepujgce rozdziaty: streszczenie, abstrakt, wprowadzenie, cel pracy, opis najwazniejszych
osiggnie¢ zawartych w publikacjach: charakterystyka cieczy jonowych o aktywnosci
herbicydowej oraz przeciwdrobnoustrojowej, podsumowanie, literatura, aktywnos$¢ naukowa
oraz oswiadczenia wspdétautoréw. Przewodnik zostat starannie i przejrzyscie przygotowany,
a obfita oprawa graficzna utatwia sledzenie prezentowanych wynikow.

"

Spdjny tematycznie zbidr artykutdw zatytutowany Wiasciwosci powierzchniowe
aktywnych biologicznie cieczy jonowych” stanowi szes$¢ publikacji w czasopismach o wysokim
wspotczynniku oddziatywania. Sumaryczny IF prac zaliczonych do cyklu wynosi 34,297. Nalezy
podkresli¢, ze sumaryczna liczba punkéw przyznanych przez MEIN wynosi 680, w tym dwie
prace zamieszczone w czasopismach za 140 punktow. Prace zostaty opublikowane w latach
2022-2024. Na uznanie zastuguje fakt, ze w kazdym przypadku Doktorantka jest pierwszym
autorem, a w trzech publikacjach autorem korespondencyjnym, co $wiadczy o jej
dominujgcym wkiadzie w wykonywanie badani. Doktorantka deklaruje swéj udziat w kazdej
z szesciu publikacji w formutowaniu idei i celu badan oraz ich wykonaniu. Natomiast Pani
promotor pracy dr hab. inz. Katarzyna Materna, prof. PP, zadeklarowata, ze jej wktad
obejmowat konsultacje naukowe podczas powstawania publikacji, pomoc merytoryczng
podczas konceptualizacji badan a takze weryfikacje pod katem naukowym korncowej wersji
manuskryptow.

Wyniki badan realizowanych w ramach pracy doktorskiej zostaty opublikowane
w uznanych czasopismach: trzy prace w Journal of Molecular Liquids, jedna praca w RSC
Advancesijedna praca wJournal of Agricultural and Food Chemistry. Mogg one zainteresowac
nie tylko ekspertdw z braniy ale réwniez szeroky spotecznos¢ naukowa. Wyniki badan

przedstawione w publikacjach wchodzacych w cykl byty podstawg 6 uzyskanych patentéw oraz

5 posterow na konferencjach krajowych i zagranicznych.




Catosciowy dorobek naukowy Doktorantki jest niestychanie bogaty. Doktorantka jest
rowniez wspdotautorem 20 innych niz w cyklu prac w czasopismach z listy JCR, 13 rozdziatow
w recenzowanych monografiach pokonferencyjnych oraz 11 patentéw i 19 zgtoszen
patentowych. Wygtosita 21 komunikatéw oraz zaprezentowata 33 postery na konferencjach
miedzynarodowych i krajowych. Otrzymywata 4 lata z rzedu stypendium naukowe
finansowane przez Rektora Politechniki Poznanskiej dla najlepszych doktorantéw.
Uczestniczyta réwniez w szkole letniej w ramach programu "REUNICE Doctoral Summer School
on Sustainable Science". Wszystkie wymienione powyzej aktywnosci naukowe s3 niestychanie
wazne dla rozwoju znakomitej sciezki naukowej. Ten imponujacy dorobek naukowy uzyskany
zostat przez Doktorantke w tak mtodym wieku i krétkim czasie!

Badania wykonane w ramach doktoratu sg spdjne, Doktorantka podjeta sie trudnego
wyzwania i konsekwentnie go realizowata. Przewodnik jest napisany ciekawie i poprawnie.
Wydaje mi sie jednak, ze ideg przewodnikdéw po publikacjach jest dostarczenie ogdlnych
informacji pomagajacych lepiej zrozumie¢ ideg badan, ich wzajemne powigzanie oraz
otrzymany rezultat. Szczegotowe informacje natomiast znajdujg sig w publikacjach
irédtowych. Oczywiscie nie ma zadnych formalnych wytycznych dotyczacych sporzadzania
takiego przewodnika. Przygotowany przewodnik (cho¢ nazywa umieszczona na pierwszej
stronie brzmi ,Rozprawa doktorska”) obejmuje 120 stron i gdyby nie brak czesci
doswiadczalnej mégtby z powodzeniem stanowic odrebng, klasyczna rozprawe doktorska.

Tematyka pracy jest bardzo szeroko opisywana w literaturze. Tak wiec wybdr cytowanych
pozycji to trudne wyzwanie. Doktorantka odwotuje sie do powyzej 200 pozycji. Ponownie,
uwazam, ze w przewodniku powinny znalez¢ sie tylko te najwazniejsze, co ufatwia szybki
dostep do tych najistotniejszych danych. Niemniej jednak ta uwaga w zaden sposob nie
umniejsza wagi przewodnika.

Z przyjemnoscig czyta sie wprowadzenie, w ktorym Doktorantka w sposdb syntetyczny
nakresla problematyke badar opisujac aktywne powierzchniowo ciecze jonowe oraz role
aktywnych biologicznie ciecze jonowe dla agrochemii i medycyny. Doktorantka w sposéb
niezwykle uporzadkowany przedstawia kolejne zagadnienia umieszczone w publikacjach
z cyklu nawiazujac do literatury i naswietlajac wszystkie niezbedne problemy tak aby cel pracy
i wyniki badan byly zrozumiate.

W przedstawionych do oceny publikacjach, analizowano zachowanie si¢ amfifilowych

cieczy jonowych zawierajacych grypy funkcyjne zlokalizowane zaréwno w kationie jak
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i anionie. Zwigzki te zaliczane sg do lll generacji cieczy jonowych. Wyznaczono wiasciwosci
powierzchniowe niezbedne w ocenie aktywnosci biologicznej cieczy jonowych. Publikacje P1,
P3, P4 i P6 dotycza analizy aktywnosci powierzchniowej herbicydowych cieczy jonowych
z kationem  morfoliniowym, piperydyniowym, imidazoliowym, amoniowym oraz
bisamoniowym. Natomiast w publikacjach P2 i P5 skupiono sie nad amfifilowoscig cieczy
jonowych w celu gtebszego zrozumienia procesu hamowania rozwoju odpowiednich szczepéw
bakterii oraz grzybéw. Synteza cieczy jonowych polegata na czwartorzedowaniu
trzeciorzedowej aminy réoznymi czynnikami czwartorzedujgcymi. W miare potrzeby anion
halogenkowy wymieniany byt na inny anion o charakterze organicznym w reakcji metatezy
z solg organiczng metalu jednowartosciowego. Jako czynniki czwartorzedujace stosowano
bromki alkilowe, chlorek benzylu, eter chlorometylowoalkilowy oraz sulfid
chlorometylowoalkilowy. Aby otrzymaé podwdjne ciecze jonowe czynnikami
czwartorzedujacymi byty a,w-dibromki alkilowe lub a,w-di(chlorometoksy)alkany. W wyniku
syntez otrzymano 60 cieczy jonowych, ktérych struktury zostaty potwierdzone za pomoca
widm *H oraz *C NMR, natomiast ich czysto$¢ okreslono gtdéwnie za pomocg miareczkowania
dwufazowego.

W szczegolnosci w publikacji P1 przedstawiono synteze morfoliniowych cieczy jonowych
zakwalifikowanych przez wzglad na anion o wilasciwosciach chwastobdjczych do
herbicydowych cieczy jonowych. To pierwsze doniesienie dotyczace zwilzalnosci lisci przez
ciecze jonowe z anionami herbicydowymi. Ciecze jonowe na bazie morfoliny skutecznie
zwilzajg liscie chwastéw bez negatywnego wptywu na pszenice, co potwierdzono mikroskopia
sit atomowych (AFM). HILs z anionami fenoksykwasowymi s3g skuteczniejsze przeciw rzezusze
ogrodowej niz znane srodki chwastobdjcze.

Nastepnie w Publikacji 3 podjeto innowacyjnej proby sptywania HiLs z powierzchni lisci.
Zaprojektowane HILs zawieraty kation 1-alkilo-1-metylopiperydyniowy o aktywnosci
powierzchniowej oraz komercyjnie dostepny anion herbicydowy: (3,6-dichloro-2-
metoksy)benzoesan. Wspomniane zwigzki scharakteryzowano pod katem aktywnosci
powierzchniowej i fitotoksycznosci. Wstepne wyniki wykazaty wiekszg zdolno$¢ zwilzania
przez wszystkie HiLs w poréwnaniu z komercyjnym Dicash. HIL o faiicuchu alkilowym z 18
atomami wegla okazat sie najbardziej skuteczny w zwilzaniu powierzchni lisci (chwastow
i roélin uprawnych), przy czym kropla HiLs o kroétkich taicuchach alkilowych (C8-C10)

pozostawata na powierzchni liScia, niezaleznie od jego utozenia przestrzennego. Dzigki analizie
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obrazéw AFM dostarczono konkretnych dowodéw na to, ze wydtuzenie taricucha alkilowego
odgrywa istotng role w ksztattowaniu wtasciwosci powierzchniowych.

Publikacja P4 koncentruje sie na aktywnych powierzchniowo cieczach jonowych (SAILs)
na bazie imidazolu, gdzie anion 4-chlorofenoksyoctanowy dziata jako herbicyd. Badano wptyw
podstawnikéw w strukturze amfifilowego kationu na witasciwosci powierzchniowe
i fitotoksycznoé¢ SAlLs. Przeprowadzono analizy doswiadczalne, takie jak wyznaczenie
momentéw dipolowych, i zestawiono je z badaniami teoretycznymi. Zwigzki o momentach
dipolowych wiekszych niz 20 Debye miaty najwyzsze katy zwilzania. Badania zwilzalnosci
powierzchni lisci wykazaty, ze SAILs moga by¢ skutecznymi srodkami ochrony roslin.

Publikacja P6 podsumowuje zachowanie amfifilowych ILs o witasciwosciach
herbicydowych. Zsyntezowane zwigzki podzielono na SAILs i powierzchniowo aktywne
czwartorzedowe sole amoniowe (QASs) na podstawie analizy termicznej. Badania wykazaty,
ze zwiazki te majg wyzszg aktywnos¢ niz ich analogi komercyjne, takie jak DDAC i C12TAB,
ktorych wartosci CMC wynoszg odpowiednio 2 i 15 mM. Wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe
wynikaja z hydrofobowego charakteru amfifilowego kationu oraz efektu cut-off. Najlepsza
zwilzalno$¢ powierzchni lisci zaobserwowano przy 25°C, co jest istotne dla aplikacji tych
zwigzkow.

W publikacji P2 zainteresowano sie potwierdzeniem zaleznosci miedzy struktura,
aktywnosciag powierzchniowa a dziataniem biologicznym nowych imidazoliowych SAlLs
z jednym lub dwoma centrami amfifilowymi wobec bakterii (zarowno G-ujemnych, jak i G-
dodatnich) oraz grzybéw. SAILs podwdjne, zawierajagce wiecej niz osiem atomow wegla
w taczniku alkilowym, wykazaty najwyisza aktywnos¢ przeciwbakteryjng. Natomiast
w przeciwieristwie do tego, dla ich pojedynczych analogéw obserwowano efekt cut-off.

Z kolei w publikacji P5 przedstawiono SAILs (z wigzaniem amidowym, amidquaty) i QASs
(z wigzaniem estrowym, esterquaty) bazujace na kwasie kaprylowym. Zwigzki te zostaty
zsyntezowane i scharakteryzowane pod wzgledem ich wtfasciwosci fizykochemicznych, ale
przede wszystkim pod katem aktywnosci powierzchniowej. Ponadto, agregacjg
powierzchniowa badanych zwigzkéw zbadano za pomocg szczegdtowej analizy topograficznej
(AFM). Uzyskane wyniki sugeruja, Zze esterquaty wykazywaly wyiszg aktywnosc
powierzchniowa, zwilzalno$¢ i pianotwdrczos¢ niz amidquaty. Natomiast badania
przeciwdrobnoustrojowe nie dawaty tak jednoznacznej odpowiedzi. Dla krétszych tancuchéw,

esterquaty byly bardziej aktywne niz amidquaty, podczas gdy dla diuzszych faricuchéw
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(powyzej C12) obserwowano odwrotny trend. Przedstawione w tej pracy amidquaty
i esterquaty moga by¢ potencjalnie  dobrym  zamiennikiem dla  formulacji
przeciwdrobnoustrojowych lub stanowi¢ alternatywe dla srodkéw myjacych stosowanych
w przemysle.

Wszystkie publikacje stanowigce cykl zostaty poddane recenzji i opublikowane
w czasopismach z listy JCR o wysokich wspoétczynnikach oddziatywania. Dlatego tez rola
recenzenta jest ograniczona i polega na wyszczegolnieniu i ocenie istotnych osiggniec
naukowych. Za najwazniejsze osiggniecia oraz elementy naukowe recenzowanej pracy
uwazam:
- otrzymanie z wysokg czystoscig 60 soli, zakwalifikowano do cieczy jonowych lub do
czwartorzedowych soli amoniowych na podstawie pomiaru temperatury topnienia,
- uzyskanie wysokich parametrow aktywnosci powierzchniowej cieczy jonowych z kationem
morfoliniowym, imidazoliowym, bisimidazoliowym, piperydyniowym, amoniowym oraz
bisamoniowym, wyzszych lub poréwnywalnych z klasycznymi kationowymi zwigzkami
powierzchniowo czynnymi,
- zastosowanie innowacyjnej metody analizy zwilzalnos¢ lipofilowej powierzchni lisci zaréwno
w potozeniu statycznym, jak i dynamicznym,
- skorelowanie amfifilowej budowy cieczy jonowych z obnizeniem napiecia powierzchniowego
wody stymulujgc dziatanie substancji czynnej w preparacie opryskowym,
- skorelowanie wspétzaleznosci miedzy aktywnoscia powierzchniowa a herbicydowsg cieczy
jonowych, ktéra ukazuje role amfifilowosci zwigzku biologicznie czynnego w efektywnym
dziataniu, wyrazanym poprzez zwiekszone powinowactwa do lipofilowej tkanki roslinnej,
- wydtuzenie interakcji z materiatem biologicznym co zmniejsza ilo$¢ dawek stosowanego
preparatu, obnizajac jego negatywny wplyw na srodowisko oraz koszty zwigzane z aplikacja,
- wyselekcjonowanie perspektywicznych zwigzkdw wystepujacych ponizej efektu cut-off.

Podczas czytania pracy szukatam odpowiedzi na nastepuje kwestie:
- Czy mozna juz na tym etapie badan zgrubnie oceni¢ czy opisane ciecze jonowe s3
perspektywiczne dla komercyjnych zastosowar?
- Jakie moga pojawic sie problemy przy komercyjnym zastosowaniu cieczy jonowych?
- Czy opracowanie ciecze jonowe moga konkurowac z innymi zwigzkami opisanymi

w literaturze lub stosowanymi w praktyce?




Doktorantka wykazata sie wysokimi kwalifikacjami projektowania i prowadzenia
eksperymentéw w laboratorium chemicznym. Na wyrdznienie zastuguje fakt, ze otrzymane
wyniki badan zostaty w sposob bardzo dokfadny opisane i bardzo przejrzyscie zobrazowane,
co swiadczy o dobrym opanowaniu metod badawczych przez Doktorantke. W koricu warto
rowniez pochwali¢ bardzo staranng redakcje pracy.

Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pani mgr inz. Marty Wojcieszak, pt.: “ Wfasciwosci
powierzchniowe aktywnych biologicznie cieczy jonowych” stwierdzam, ze przedstawiona do
recenzji praca spetnia ustawowe i zwyczajowe wymagania stawiane pracom doktorskim.
Whnosze wiec do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie
mgr inz. Marte Wojcieszak do dalszych etapéw przewodu o nadanie stopnia doktora
w dziedzinie nauk scistych i przyrodniczych, w dyscyplinie nauk chemicznych.

Jednoczesnie bioragc pod uwage wysokg wartos¢ naukowg pracy doktorskiej oraz jej
aplikacyjny charakter, nowatorskie osiggniecia, ponadprzecietny dorobek naukowy uzyskany

w tak krétkim czasie prowadzenia pracy naukowej, wnioskuje o wyrdinienie rozprawy
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doktorskiej.




