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rozprawy doktorskiej mgra inz. Marcina Gano

pt. ,, Chiralne ciecze jonowe na bazie zwigzkéw terpenowych — ich synteza i zastosowanie”

Przedlozona do oceny praca doktorska zostala wykonana przez mgra inz. Marcina Gano
na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technologicznego w Szczecihie. Praca powstata w grupie o uznanych osiggnieciach z dziedziny syntezy
cieczy jonowych oraz ich zastosowania w syntezie organicznej. Promotorem pracy jest profesor
dr hab. inz. Ewa Janus, prof. ZUT.

Gtéwnym celem dysertacji bylo zaprojektowanie wyspecjalizowanych chiralnych cieczy
jonowych dedykowanych dla asymetrycznej syntezy Dielsa-Aldera. Ciecze jonowe zostaly
zsyntezowane na bazie chiralnych surowcdéw: N-(2-hydroksyetylo)pirolidyny i trzech naturalnych
alkoholi monoterpenowych (—)-mentolu, (—)-borneolu, (+)-fencholu.

Zaproponowana w dysertacji tematyka badan jest nowoczesna, zaliczana do tzw. ,.hot topics”.
Poszukiwanie nowych, zrownowazonych metod otrzymywania zwigzkéw chiralnych jest jednym
z priorytetowych wyzwan dla przemystu lekkiej syntezy organicznej, w tym szczeg6lnie produkcji
zwigzkéw wysokomarzowych oraz lekow dla przemyshu farmaceutycznego. Oczekuje sie, ze rynek
produkgeji chiralnych chemikaliéw osiagnie wartos¢ ponad 50 000 milionéw dolaréw do konca 2023
roku, a skumulowany roczny wskaznik wzrostu CAGR utrzyma si¢ na poziomie 14% do roku 2023.

Wartoscig dodana stosowania chiralnych cieczy jonowych w syntezie organicznej moze byé

nie tylko zdolno$¢ wywolywania asymetrii w reakcjach chemicznych lecz réwniez zdolno$é tworzenia
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dwufazowych uktadow reakcyjnych. Dzigki temu zjawisku ulatwione jest wydzielanie nie tylko
produktu, ale i oddzielanie ,fazy Kkatalitycznej” czyli fazy, w ktorej znajduje
sic unieruchomiony/rozpuszczony katalizator w cieczy jonowej. Jednocze$nie faze
katalityczna mozna stosowa¢ w wielu kolejnych cyklach rekcji bez spadku aktywnosci lub
w ukladach przeptywowych. Tak wiec poszukiwania nowych chiralnych cieczy jonowych
na bazie surowcéw naturalnych to obiecujgca i dynamicznie rozwijajaca sie tematyka.
Przedlozona do oceny praca doktorska jest zatem niezmiernic wazna nie tylko ze wzgledow
poznawczych, ale 1 praktycznych. Dodatkowo porusza zagadnienia zréwnowazonego rozwoju
i zielonej chemii w aspekcie zardwno prob zastgpienia klasycznych rozpuszezalnikéw cieczami
jonowymi, ale réwniez mozliwosci zastosowania ich jako katalizatoréw. Oceniana rozprawa
doktorska to przyktad intersujacego, dobrze zaplanowanego projektu badawczego, a jej
rezultaty wnosza istotng wartos¢ do stanu wiedzy na temat mozliwosci zastosowan cieczy
jonowych oraz sg baza dla przysztych zastosowan.

Rozprawa zostala podzielona na 3 zasadnicze czesci: czg$¢ literaturowa obejmujaca 51
stron, czg$¢ omowienia wynikow badan zawierajaca 112 stron i 37 stronicowa czes$é
doswiadczalna. Tematyka pracy jest bardzo szeroko opisywana w literaturze. Tak wiec wybor
cytowanych pozycji to trudne wyzwanie. Autor podaje najwazniejsze cytowania, obejmujace
gléwnie ostatnie dwudziestolecie. [lo$¢ odnosnikdw literaturowych jest odpowiednia, obejmuje
183 pozycje. Mozna stwierdzi¢, ze wszystkie niezbedne dane literaturowe potrzebne do analizy
wynikéw pracy zostaly umieszczone w czgsci literaturowej, tak wiec stanowia jej integralng
czesC. Jednak odnosnik literaturowy nr 3, dotyczacy ogoélnych informacji o cieczach jonowych
jest juz troche nieaktualny (P. Wasserscheid and T. Welton, Ionic liquids in synthesis, 2002,
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co). Zabraklo cytowania aktualnych prac przegladowych, takich
jak np.: T. Welton, lonic liquids: a brief history, Biophysical Reviews, 2018, 10, 691; Z. Lei,
B. Chen, Y. Koo, D. R. MacFarlane, Introduction: Ionic Liquids, Chem. Rev., 2017, 117, 10,
6633-6635; S. K. Singh, A. W. Savoy, Ilonic liquids synthesis and applications: An overview,
J.Mol. Liq., 2020, 297, 112038; czy tez nowej ksiazki: M. B. Shiflett, Commercial Applications
of Ionic Liguids, Springer, Switzerland, 2020.

Czgs¢ literaturowa dysertacji obejmuje ogodlng charakterystyke cieczy jonowych, ich
budowe, syntez¢ i zastosowanie. Autor skupia si¢ na opisie syntezy chiralnych cieczy jonowych
na bazie terpendw, terpenoidéw oraz (—)-mentolu, (—)-borneolu i (+)-fencholu. Nastepna duza
czes¢ analizy stanu literatury zwigzana jest z zastosowaniem cieczy jonowych w reakcji Dielsa-
Aldera prowadzonej wobec kwaséw Lewisa oraz jej asymetrycznej wersji w obecnosci

chiralnych organokataliztoréw. Ostatnia cze¢$¢ wprowadzenia literaturowego obejmuje opis
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reakcji Dielsa-Aldera z zastosowaniem chiralnych ligandéw selenowych. Autor stara sie
usystematyzowac stan wiedzy za pomocg odpowiednich schematéw reakcji co ulatwiajgca
czytelnikowi §ledzenie obszernego materiatu. W konkluzji czesci literaturowej, autor
stwierdza, ze zastosowanie cieczy jonowych, w tym réwniez chiralnych w reakcji Dielsa-
Aldera pozwala na otrzymanie wysokich wydajnosci i selektywnosci do izomerow endo/egzo.
Zastosowanie chiralnych cieczy jonowych jako jedynego czynnika wprowadzajgcego
asymetri¢ do rekcji jest niestety niewystarczajgce. Dotychczas opisane badania dotyczg przede
wszystkim uzycia niechiralnych cieczy jonowych w potaczeniu z chiralnymi kompleksami
opartymi na bis(oksazolinie) i (S)-Binolu. Brakuje natomiast doniesien o wykorzystaniu
ligandéw selenowych w indukcji asymetrycznosci w srodowisku cieczy jonowych.

W czgéci badan wiasnych Doktorant podjat si¢ bardzo trudnego wyzwania
i konsekwentnie go realizowal. Ta cze$¢ pracy czytalam z duzym zainteresowaniem. Czes$¢
omodwienia wynikow doktorant rozpoczyna od opisu badan syntezy chiralnych cieczy
jonowych pirolidyniowych zawierajgcych fragment alkoholi monoterpenowych (—)-mentolu,
(—)-borneolu lub (+)-fenchol. Alkohole te mozna zaliczy¢ do dogodnych surowcow ze wzgledu
na dostgpnos¢, niska cene oraz zwarto$é czterech centréw asymetrii w swojej strukturze.
Doktorat nie wytlumaczy! natomiast dlaczego sposrdd szerokiej palety amin wybrat N-(2-
hydroksyetylo)pirolidyne jako prekursor kationu.

Trzyetapowa synteza cieczy jonowych polegala najpierw na reakcji O-alkilowania
alkoholu monoterpenowego prowadzace;j do odpowiedniego eteru
chlorometylowoterpenylowego. Drugi etap to reakcja czwartorzedowania prowadzaca
do otrzymywania chlorkéw N-(2-hydroksyetylo)-N-terpenoksymetylopirolidyniowych.
Trzeci etap zaktadal prosta wymiane anionu chlorkowego na [BF4], [PF¢] -, [OT1] -, [NTf2] ",
[NPf2] = oraz [CsHoSOs3] . W pracy zakrakato réwniez argumentacji wyboru wyzej
wymienionych aniondéw. Czy Doktorat chcial otrzymaé ciecze hydrofobowe i hydrofilowe,
czy moze kierowal si¢ innymi przestankami? Dodatkowo w tym miejscu warto zaznaczy¢,
ze stosowanie cieczy jonowych na bazie anionéw [BFs] i [PFs] ~ moze si¢ wigza
z wydzielaniem HF podczas ich wykorzystywania i dlatego obecnie unika si¢ ich stosowania.

Watro podkreslic, ze wiele syntez wymagalo bieglosci w pracy laboratoryjnej,
a w szczegoOlnosci pracy w warunkach bezwodnych, np. etery chlorometylowoterpenylowe
ulegaly w obecnosci wody rozktadowi do wyjsciowego alkoholu monoterpenowego,
formaldehydu i chlorowodoru. Reakcja czwartorzgdowania charakteryzowala sie wysoka
wydajnoscia  (90%) w  przypadku syntezy chlorkéw  N-(2-hydroksyetylo)-N-
terpenoksymetylopirolidyniowych pochodnych mentolu i borneolu. Natomiast w przypadku
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pochodnej fencholu, wydajnos$é byta nizsza i wynosita 68% co byto spowodowane zawada
steryczng w obrebie reagujacego centrum eteru chlorometylowofenchylowego, utrudniajaca
czwartorzedowanie atomu azotu w N-(2-hydroksyetylo)pirolidynic. Wymiana jonowa byla
prowadzona z uzyciem soli sodowych lub potasowych prekursoréw anionéw, stosowanych
w wickszosci przypadkow w nadmiarze.

Zapis struktur i skrétéw cieczy jonowych umieszczony w pracy nie jest spojny.
Aromatycznos¢ na schematach ze strukturami cieczy jonowych jest réznorodnie oznaczana,
czesto nawet na tym samym schemacie/rysunku (np. rys. 1, 4, 37, 81). Dodatkowo zapis
skrétow anionéw powinien by¢ umieszczony w nawiasie kwadratowym z tadunkiem
umieszczonym za nawiasem, np. [BF4],, z wyjatkiem anionéw prostych, np. CI" (rys. 23, 73
1 inne oraz w tekscie).

W ramach badan Doktorant otrzymat az 21 nowych chiralnych soli pirolidyniowych,
ktérych budowe opisal bardzo szczegblowo za pomoca 'H NMR, 3C NMR oraz
wysokorozdzielczej spektrometrii mas HRMS. Warto podkresli¢, ze otrzymane wyniki analiz
'H NMR zostaly w sposéb bardzo dokladny opisane i bardzo przejrzyscie zobrazowane,
co $wiadczy o dobrym opanowaniu tej techniki przez Doktoranta. Doktorant przeanalizowal
rowniez szczegétowo wpltyw budowy anionu na przesuni¢cia chemiczne poszczeg6lnych grup
protonéw w widmach 'H NMR soli N-(2-hydroksyetylo)-N-
terpenoksymetylopirolidyniowych.

Aby potwierdzi¢ czysto$¢ optyczna uzyskanych soli oraz brak mozliwosci racemizacji
podczas syntezy cieczy jonowych i zachowania konfiguracja na weglu asymetrycznym
wyjsciowych chiralnych alkoholi terpenowych zostala przeprowadzona analiza 'HNMR
z dodatkiem soli tetrabutyloamoniowej (A-TRISPHAT). Doktorat wykazal, ze wszystkie
zwigzki sg enancjomerycznic czyste.

Warto rowniez zaznaczy¢, ze Doktorant przeprowadzil analize za pomoca atomowej
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem plazmowym ICP-AES oraz oznaczyl zawarto$é¢ wody
w otrzymanych solach wykorzystujagc metode kulometrycznego miareczkowania Karla-
Fishera. Analiza ICP miala na celu okreslenie zawartosci §ladowych ilosci metali, takich jak
Li, NaiK, ktore moglyby pozosta¢ po procesie wymiany anionu. Zar6wno analiza ilosci wody
jak i resztkowych metali jest bardzo wazna, gdyz wplywa ona na wlasciwosci otrzymanych
materialow. W literaturze mozna odnalezé wiele prac, w ktdrych nie jest podawana tak
doktadnie czystos¢ cieczy jonowych, stad tez czesto pojawiajace sie sprzecznosci w oznaczaniu

parametréw fizykochemicznych.



Doktorant okreslit wszystkie istotne wiasciwosci fizykochemiczne otrzymanych soli
pirolidyniowych, takie jak: skrecalno$é whasciwa, stabilno$¢ termiczna, rozpuszczalnosé oraz
temperatury przemian fazowych, a dla chiralnych cieczy jonowych, ktére w temperaturze
pokojowej wystepowaly w stanie ciektym oznaczyt gestosé oraz lepkosé w funkcji temperatury
oraz wspolczynnik zalamania $wiatta, napiecie powierzchniowe i kat zwilzania réznych
materialow.

Podsumowujac ta czes¢, uwazam, ze Doktorant wykazat si¢ wysokimi kwalifikacjami
projektowania i prowadzenia eksperymentdéw w laboratorium chemii organicznej.

Nastepnie Doktorant przeszedt do najbardziej fascynujacej fazy badan, czyli testowania
otrzymanych chiralnych soli w reakcji Dielsa-Aldera pomigdzy cyklopentadienem i r6znymi
dienofilami (keton etylo-winylowy, akrylan metylu, aldehyd krotonowy, trans-2-pentenal, tras-
2-heksen-1-al, 2-metylo-2-penten-1-al). Wybor tego typu modelu do badaf jest jak najbardziej
uzasadniony gdyz produkty tej reakcji majg szerokie zastosowanie, szczegOlnie jako leki.
Zazwyczaj wymagane jest przeprowadzenie reakcji Dielsa-Aldera selektywnie w kierunku
jednego diastereizomeru i enancjomeru.

W badaniach zostalo wykorzystanych 6 chiralnych soli, ktére wystepowatly w postaci
cieklej temperaturze pokojowej, zawierajacych aniony [NTf] i [NPf2]". Oznaczenia nadmiaru
enancjomerycznego przeprowadzono metoda chromatografii gazowej z rozdzialem zwiazkow
na kolumnie chiralnej. Doktorant prowadzit badania w trzech wariantach. W pierwszym
podejsciu sprawdzil czy ciecz jonowa jako jedyne Zrédto powodujgce asymetrie w uktadzie
moze wywola¢ indukcje asymetryczng. Drugie podejscie zakladato zastosowanie dodatkowo
kwasu Lewisa, a w trzecim ujgciu wykorzystane byly w syntezie zaréwno chiralna ciecz jonowa
z kwasem Lewisa jak i chiralny ligand salenowy.

W pierwszym wariancie stosowanego ukladu reakcyjnego najwyzsza reaktywno$é
wykazywal keton etylowo-winylowego, natomiast mniej reaktywne dienofile a,pf-nienasycone
aldehydy ulegaly konwersji po 6 godzinach tylko od 1 do 19%. Zastosowanie cieklych
chiralnych soli na bazie (—)-mentolu, (-)-borneolu i (+)-fencholu w ilo$ciach réwnomolowych
do dienofila, jako rozpuszczalnikéw, nie pozwolily jednak na wuzyskanie nadmiaru
enancjomerycznego w zadnej z badanych reakcji. Nawet obnizenie temperatury reakcji do —
30°C nie prowadzilo do uzyskania nadmiaru enancjomerycznego. Nizsza temperatura
skutkowala zwigkszeniem diastereoselektywnosci i obnizeniem konwersji.

W drugim podejsciu Doktorant wprowadza dodatkowo do uktad reakcyjnego kwas
Lewisa w postaci triflanow metali (Mg, Sc, Y, Nd, Yb, Cu, Zn, In, Sn, Bi), ktére wykazujg si¢
wyzsza stabilno$cia hydrolityczna od odpowiadajacych im chlorkéw. Na przykladzie
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zwiazkéw cynku zbadal wplyw anionu (ZnCly, ZnBr;, Zn[CH3COOJ», Zn[OTf], oraz
Zn[NTf,]>). Sekwencja dodawania sktadnikéw uktadu reakcyjnego byta nastepujgca: najpierw
dokladnie mieszano ciecz jonowa z kwasem Lewisa (st¢zenie 0,04 mmola/ml), nastepnie
dodawano dienofil, a na koncu cykloheksanon. Po zakoficzeniu reakcji dodawano heksan
i ekstrahowano produkt. Warto podkresli¢, ze cze$¢ katalizatorow byta dobrze rozpuszczalna
w cieczach jonowych, czesto juz w temperaturze pokojowej, a czes$é tylko czesciowo.

Zbadano wplyw temperatury oraz ilosci katalizatora na przebieg reakcji. Doktorant
uszeregowal aktywno$¢ stosowanych katalizatorow, wsrod ktorych Bi(OTf); wykazywal sie
szczegblnie wysoka aktywnoscia powodujac 79% konwersje aldehydu krotonowego juz
po 1 minucie (najwyzsza warto§¢ TOF). Diastereoselektywno$¢ (stosunek endo/egzo)
w zaleznosci od zastosowanego katalizatora ksztaltowata si¢ na poziomie 3,5-7,6. Konwersje
poszczegdlnych dienofili byly zréznicowane i ksztaltowaly sie na poziomie od 22 do 98%.
Dla uzyskania wyzszych diastereoselektywnosci endo/egzo korzystniej byto prowadzié¢ reakcje
w nizszej temperaturze, przy spadku szybkosci reakcji, a tym samym konwersji dienofila
1 wartosci TOF.

W trzecim, najbardziej wymagajacym wariancie Doktorant zastosowal nastepujacy uklad
katalityczny: chiralna ciecz jonowa/ kwas Lewisa/chiralny ligand salenowy. Taki finalny uktad
byl zaprojektowany w celu indukcji asymetrycznosci w reakcji Dielsa-Aldera. Wartym
podkreslania jest fakt braku doniesien literaturowych dotyczacych zastosowania ligandow
selenowych w polaczeniu z cieczami jonowymi. Jako ligandy Doktorant zastosowatl: pochodne
IR,2R- 1 18,2S-diaminocykloheksanu oraz czterech aldehydow: 3,5- dibromosalicylowego -
ligand L1(R,R) i L1(8S,S), 3-metoksy-5-nitrosalicylowego — ligand L2(R,R) i L2(8,S), 3,5-di-
tert-butylosalicylowego — ligand L3(R,R) i L.3(8,S), oraz 3,5- dichlorosalicylowego — ligand
L4(R,R) i L4(S,S). Tym razem jako reakcje modelows Doktorant wybrat tylko reakcje
pomi¢dzy aldehydem krotonowym a cyklopentadienem. Sekwencja wprowadzania reagentéw
byla podobna jak powyzej, ligand selenowy byt dodawany razem z kwasem Lewisa. Tak wiec
faza cieczy jonowej to faza katalityczna, ztozona z katalizatora Lewisa i ligandu. Ze wzgledu
na fakt, ze zastosowane ligandy nie rozpuszczaly si¢ w cieczy jonowej wprowadzano
je w postaci roztworu w dichlorometanie, a nast¢pnie odparowywano rozpuszczalnik z cieczy
jonowej. W zaleznosci od rodzaju kwasu Lewisa, uzyskiwany uklad Kkatalityczny byt
klarownym roztworem lub zawiesing. Niestety niskie stezenie kompleksu w chiralnej cieczy
jonowej nie pozwolilo na okreslenie struktury tworzonego si¢ in situ kompleksu salenowego
za pomoca analizy '"H NMR. Sygnaly pochodzace od chiralnej cieczy jonowej naktadaty si¢
na sygnaly od kompleksu, a w przypadku '3C NMR nie dalo sic wyodrebnié sygnatéw
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pochodzacych od kompleksow od szuméw linii bazowej. Mam pytanie do tej czesci badan, czy
Doktorant prébowal, na potrzeby analityczne utworzy¢ kompleks w stosunku réwnomolowym?
Poniewaz Doktorant postuluje, ze w chiralnej cieczy jonowej nastepuje utworzenie
metalicznego chiralnego kompleksu salenowego, o czym $wiadczy indukcja asymetrycznosci
w reakcji taka analiza bylaby przydatna.

Przy zastosowaniu ligandu salenowego L3(R,R) oraz kwasu Lewisa Zn(OTf),, z ktérym
uzyskiwane byly najwyzsze diastereoselektywnosci endo/egzo (2,3-2,8) Doktorant odnotowat
nadmiary enancjomeryczne w obrebie diastereoizomeru endo, ktore wynosity od 37 do 52% ee.
Natomiast nie obserwowano nadmiar6w enancjomerycznego w obrebie diastereoizomeru egzo
produktu. Wyniki te byly otrzymane w obecnosci ciecz jonowej na bazie anionu [NTf:]gdyz
charakteryzowala je najnizsza lepko$¢ sposrod otrzymanych cieczy jonowych.

Zbadano wplyw budowy ligandu, a najwyzsze enancjoselektywnosci 52% ee endol 1 44%
ee endo2 osiagni¢to stosujgc ligandy L3, zawierajgce dwa podstawniki tert-butylowe
w pierscieniu benzenowym. Zbadany zostat réwniez wplyw stezenia kwasu Lewisa, stosunku
molowego kwasu do liganda oraz temperatury na przebieg reakcji Dielsa-Aldera. Otrzymane
wartosci ee endol nie przekraczaty 60. Doktorant zaobserwowal, ze zbyt mata ilo$¢ chiralnej
cieczy jonowej w ukladzie katalitycznym nie sprzyja wysokiej enancjoselektywnosci.
Korzystnie jest prowadzi¢ reakcje przy niskich stezeniach kwasu Lewisa, czyli przy
zastosowaniu wigkszej ilosci chiralnej cieczy jonowej w celu wygenerowania aktywnego
katalizatora. Pozostaje on wowczas catkowicie rozpuszczony w cieczy jonowe;.

Podsumowaniem badan bylo zastosowanie ligandéw L3(R,R) oraz L3(8S,S) do reakcji
cyklopentadienu z innymi a,fB-nienasyconymi aldehydami. We wszystkich przypadkach
otrzymane zostaly nadmiary enencjomeryczne (endo ee 20-52%) natomiast w przypadku
akrylanu metylu i ketonu etylowo-winylowego nie uzyskano indukcji asymetrycznosci.
Uwienczeniem prac sg proby zawrotu uktadu katalitycznego (w jezyku polskim powinno si¢
stosowac termin zawrdt a nie recykl). W kazdej z badanych reakcji uktad katalityczny mégh
by¢ uzyty kilkukrotnie (6 cykli reakcyjnych) nadal zapewniajac uzyskanie nadmiaru
enancjomerycznego, obserwowano jedynie niewielki jego spadek.

Podsumowujac, do najwazniejszych osiagnieé pracy doktorskiej mozna zaliczy¢:

— opracowanie efektywnej i wysokowydajnej metody syntezy 21 nowych chiralnych soli
organicznych, pochodnych N-(2- hydroksyetylo)pirolidyny i trzech naturalnych alkoholi
monoterpenowych: (—)-mentolu, (—)-borneolu, (+)-fencholu,

— otrzymanie enancjomerycznie czystych soli na bazie zwigzkéw terpenowych o dobrze

zdefiniowanej budowie i wlasciwosciach,



— opracowanie metody syntezy adduktow Dielsa-Aldera z wysokg diastereoselektywnoscig
w obecnosci chiralnych cieczy jonowych,

— opracowanie efektywnej i wysokowydajnej metody syntezy adduktéow Dielsa-Aldera
z wysoka diastereoselektywnoscia w obecnosci chiralnych cieczy jonowych oraz kwaséw
Lewisa,

— opracowanie efektywnej i wysokowydajnej metody syntezy adduktéw Dielsa-Aldera
z wysoka diastereoselektywnoscig oraz enancjoselektywnoscig w obecnosci kompleksu kwasu
Lewisa i liganda selenowego w chiralnych cieczy jonowych.

— zaprojektowanie fazy katalitycznej ligand selenowy/kwas Lewisa/ciecz jonowa dla
przyszlych zastosowan w syntezie organicznej.

Prosz¢ Doktoranta o zarysowanie w czasie obrony pracy doktorskiej innych
potencjalnych zastosowan dla otrzymanych w ramach doktoratu soli/cieczy jonowych.

Prace czyta si¢ z przyjemnoscia, Doktorant w sposob niezwykle uporzadkowany
przedstawia kolejne czesci rozprawy nawigzujac do literatury i naswietlajgc wszystkie
niezbedne problemy tak aby cel pracy i wyniki jego badaf byly zrozumialte. Po kazdym
rozdziale pieczolowicie podsumowuje kolejne wyniki. W koricu warto réwniez pochwalié
bardzo staranng redakcj¢ pracy. Przedstawiona do recenzji rozprawa jest przyktadem dobrze
zaplanowane;j i rzetelnie wykonanej nowatorskiej pracy. Doktorant wykazat sie umiejetnoscia
prowadzenia pracy badawczej, znajomoscig spektroskopowych metod analitycznych oraz
w sposob poprawny formutowal wnioski na podstawie obszernego i wartosciowego materialu
doswiadczalnego.

Mgr inz. Marcin Gano jest wspétautorem 4 publikacji z listy JCR (IF=0,550-6,165) oraz
jednego spoza listy w czasopi$mie Chemik. W dwoch pracach Doktorant jest pierwszym
autorem. Pozostale publikacje naukowe obejmuje. 11 pozycji w materiatach
pokonferencyjnych. Na wyréznienie zastuguje fakt, ze jest wspolautorem az 7 patentow
i jednego zgloszenia patentowego, co $wiadczy o duzym potencjale aplikacyjnym
prowadzonych badan. Doktorant prezentowat swoje wyniki w postaci 4 wystgpief ustnych oraz
17 posterow na konferencjach o zasig¢gu krajowym oraz miedzynarodowym. Zajat I miejsce
na IX Miedzynarodowym Seminarium Két Naukowych w Olsztynie w 2020 r. za najlepsze
wystgpienie. Doktorant w trakcie swojej pracy uczestniczyt w realizacji grantu finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki (OPUS) w latach 2013-2016 dotyczgcego Scisle tematyki
pracy doktorskiej. Rozwijal swoje zainteresowania uczestniczac réwniez w badaniach

niezwigzanych z praca doktorska, w projekcic finansowanym przez Narodowe Centrum Badan



i Rozwoju (fundusze norweskie) dotyczacym fotokatalitycznej i fotoelektrochemicznej
redukeji COa.

Na podstawie oceny pracy doktorskiej Pana mgra inz. Marcina Gano, pt. ,, Chiralne ciecze
jonowe na bazie zwigzkéw terpenowych — ich synteza i zastosowanie” stwierdzam,
ze przedstawiona do recenzji praca spetnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim
okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14 marca 2003 1. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 22016 r., poz. 882). Wnosze wiec
do Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Zachodniopomorskiego Uniwersytetu
Technicznego w Szczecinie o dopuszczenie mgra inz. Marcina Gano do dalszych etapéw

ol

przewodu doktorskiego.



