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Recenzja rozprawy doktorskiej mgra inz. Damiana Krystiana Kaczmarka pt. ,Synteza i wlasciwoséci
amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin”.

Promotor pracy: Prof. dr hab. inz. Juliusz Pernak

Rozprawa doktorska mgr Damiana Kaczmarka wykonana pod kierunkiem Prof. dr hab. inz. Juliusza Pernaka—
promotora pracy, dotyczy badan prac nad opracowaniem efektywnych metod otrzymywania nowych cieczy
jonowych, opartych o jony pochodzenia naturalnego, w celu zweryfikowania hipotezy, i7 sole te moga

wykazywac znaczacy wplyw na aktywnosé biologiczng wobec roélin.

W ramach pracy Doktorant podjat sie préby odpowiedzi na postawione przez siebie trzy gtéwne pytania
badawcze, ktdre to postuzyly w koricowej czesci pracy na weryfikacje postawionej hipotezy badawczej. Na
przedstawiong rozprawe doktorskg skiada sie pie¢ opublikowanych prac naukowych, a przedstawione w

nich badania pozwolity na weryfikacje tej hipotezy.

Rozprawa doktorska zostata przedioiona w formie oprawionej monografii. Praca jest tematycznie zwiazana
z tytutem rozprawy. Rozprawa obejmuje 116 strony, 29 ilustracji, 7 tabel oraz zalaczonych 5 prac
naukowych opublikowanych w czasopismach migdzynarodowych, stanowigce podstawe merytoryczna
pracy doktorskiej. Spis literatury zawiera 226 pozycji. Praca skfada sie ze spisu tresci (2 strony), wykazu prac
stanowigcych rozprawe doktorska wraz z patentami (2 strony), wykazu stosowanych skrétéw (2 strony),
komentarza do rozprawy doktorskiej wraz z wprowadzeniem i przegladem literatury (28 stron), celem pracy
(1 strona), omowieniem badan wiasnych (39 stron) i podsumowaniem (2 strony), odnos$nikow

literaturowych (9 stron) publikacji naukowych stanowigcych podstawe merytoryczng pracy doktorskiej wraz
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z oswiadczeniami wspdfautorow odnosnie zaangaiowania w prace badawcze przedstawione w

poszczegdlnych publikacjach (81 stron) oraz wykazu dorobku naukowego Doktoranta (24 strony).

Wstep pracy w krotkich stowach umiejscawia zagadnienia poruszane w pracy w jednym z gtownych nurtow
prac nad cieczami jonowymi w ostatnich latach, a mianowicie badaniami nad efektywnymi metodami
syntezy soli, zawierajgcych w swoim sktadzie jeden lub dwa jony pochodzenia naturalnego, ktore wykazujg
sie duizymi mozliwosciami aplikacyjnymi w agrochemii jako srodki ochrony rodlin o zmniejszonym

negatywnym wptywie na ekosystem.

Przeglad literaturowy podzielony jest na 3 zasadnicze czesci zwigzane bezposdrednio z tematem pracy
doktorskiej. Rozpoczyna sie on od przedstawienia w wyczerpujacy sposob historii cieczy jonowych ze
szczegotowym przegladem zastosowan tych zwigzkdw, zmieniajgcym sie i powiekszajgcym na przestrzeni
lat. Ta czes¢ wstepu jest dobrze opisana i stanowi bardzo dobre kompendium wiedzy dla naukowcdw,
ktorzy dopiero rozpoczynajg swojg prace z tematyka cieczy jonowych i chcg uzyskac informacje na temat
mozliwosci aplikacyjnych tej grupy zwigzkéw chemicznych. W tej czesci wstepu pozycje literaturowe zostaty
dobrze dobrane, Doktorant positkuje sie najnowszymi doniesieniami literaturowymi z dziedziny cieczy
jonowych, cytujgc prace swiatowych liderow, tj. K. R. Seddon, T. Welton czy R. D. Rogers. W kolejnej czesci
przegladu literatury autor w krotki, aczkolwiek zwiezty sposob, przedstawia wady i zalety cieczy jonowych.
Doktorant bardzo stusznie przedstawia, jakg gtéwng zalete cieczy jonowych, mozliwosc projektowania tych
substancji pod okreslone wiasciwosci czy tez zastosowanie. Dodatkowo wskazuje na wysokie stabilnosci
chemiczne i termiczne omawianych zwigzkéw, ich niska lotnos¢ czy tei moizliwosc rozpuszczania wielu
zwigzkow organicznych czy polimerow. Analizujgc problemy z jakimi borykajg sie pracujacy z cieczami
jonowymi autor duZo uwagi poswiecit tematowi ich oczyszczenia po etapie syntezy, ktore jesli wykonane
niewystarczajaco doktadnie, moze przektadac sie na wystepowanie zanieczyszczen znaczgco wplywajacych
na wiasciwosci fizykochemiczne tych zwigzkdéw. Nastepnie autor opisuje wplyw cieczy jonowych na
$rodowisko naturalne, opierajgc sie o zasady ,,zielonej chemii”. Najwigce] miejsca autor poswieca aspektowi
potencjalnej toksycznosci cieczy jonowych, gtdwnie wobec mikroorganizmow, zwracajgc uwage na mozliwe

projektowane i modyfikowane struktur cieczy jonowych tak aby mogty one bezpieczne dla drobnoustrojow.

W drugiej czesci wstepu literaturowego Doktorant przedstawia czym sg regulatory wzrostu roslin, w
szczegolnosci skupiajac sie na klasyfikacji hormondw roslinnych na naturalne i syntetyczne. Autor opisuje
naturalne fitohormony, tj. auksyny, gibereliny czy jasmonidy, jednoczesnie przedstawiajac ich dziatania na
roine procesy wzrostowe i metabolizm rosliny. Autor zaznacza, iz limitacje otrzymywania naturalnych
hormonéw roslinnych, np. wysokie koszty otrzymywania, sprawiajg, iz poszukiwanie nowych metod

otrzymywania tych zwigzkdw i ich pochodnych jest bardzo istotne. Autor przedstawia réwniez syntetyczne
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alternatywy dla naturalnie wystepujacych regulatordéw wzrostu roslin o dziataniu herbicydowym, tj. kwas 4-
chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA) lub 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowy (MCPP), jednoczesnie
zaznaczajac, iz pomimo nizszych kosztow produkcji tych zwigzkow, niewtasciwe ich dawkowanie sprawia, ze
wiele roslin jest w stanie uodporni¢ sie na ich dziatanie. Jako ostatnia grupe zwigzkdw opisywanych w tej
czesci, autor przedstawia inhibitory wzrostu roslin, ktére stosowane sy w rolnictwie do kontrolowania
wzrostu roslin. Doktorant przedstawia zardwno naturalnie wystepujgce zwigzki, tj. kwas abscynowy czy
etylen oraz zwiazki syntetyczne, tj. chlorek chloromekwatu (CCC) czy tez kwas 2,3,5-trijodobenzoesowy. W
kolejnej czesci przegladu literatury autor skupia sie na naturalnej auksynie, kwasie indolilo-3-mastowym, w

szczegotowy sposob opisujac jego wiasciwosci fizykochemiczne oraz metode syntezy.

W kolejnej czesci przegladu literatury autor szczegdlowo opisuje naturalng auksyne kwas indolilo-3-
mastowy, przedstawiajgc jego wiasciwosci fizykochemiczne oraz proces syntezy chemicznej omawianego
zwigzku. W dalszej czesci opisuje odkrycie wystepowania kwasu indolilo-3-masfowego w roslinach,
mikroorganizmach i algach, przedstawiajgc trzy rézne szlaki biosyntezy. Nastepnie, opierajac sie na
najnowszych doniesieniach literaturowych, przedstawia postulowany mechanizm dziatania kwasu indolilo-
3-mastowego na regulowanie wzrostu i rozwoju roslin, opisujac dwie teorie, z ktorych pierwsza zaktada
konwersje kwasu indolilo-3-mastowego do kwasu indolilo-3-octowego, ktéry nastepnie bierze bezposredni
udziat w aktywacji genéw odpowiadajacych za wzrost rosliny. Druga teoria postuluje wzmozony proces
ukorzeniania roslin w przypadku dodatkowego traktowania wodnym roztworem kwasu indolilo-3-
masfowego. Na koricu tego podrozdziatu Doktorant opisuje gtdwne zastosowanie omawianego zwigzku jako

ukorzeniacza, ktérego aktywnosé biologiczna zaleina jest od gatunku rosliny.

W nastepnym podrozdziale autor przedstawia wplyw regulatorow wzrostu, zardwno syntetycznych jak i
naturalnych, na $rodowisko naturalne. W tym miejscu Doktorant opisuje wplyw stosowanego stezenia
substancji aktywnych na réine rosliny oraz przedstawia ich toksycznos¢, na ktorg duizy wpltyw maja
powstajgce produkty degradacji auksyn. Autor zaznacza rowniez jak wazne jest ciggte poszukiwanie
bezpiecznych srodkéw ochrony roslin i bezwzgledne stosowanie sie do zalecen producentow, stosujac je

tylko w koniecznych przypadkach.

W ostatnim rozdziale przegladu literatury Doktorant opisuje adiuwanty pestycydowe, przedstawiajac ich
historie oraz zastosowanie w agrochemii. Jako najwazniejsze funkcjonalnosci adiuwantow, autor stusznie
wskazat zmiane mechanizmu wchfaniania, stabilizacje roztworéw wodnych czy tez zwiekszenie
efektywnego zwilzania materialu biologicznego. Nastepnie, po krétce wspominajgc o potencjalnej
szkodliwosci  dziatania niektérych adiuwantéw stosowanych w  rolnictwie, Doktorant przedstawia

alternatywne rozwigzanie tego problemu poprzez potgczenie adiuwantow oraz pestycydow w jedna
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czgsteczke poprzez wytworzenie cieczy jonowych, w ktdrych w strukturze soli wystepuje zardwno pestycyd
jak i jon wykazujgcy aktywnos¢ powierzchniowg. W tym miejscu Doktorant opisuje rowniez problemy
zwigzane ze stosowaniem takich dwufunkcyjnych cieczy jonowych a wynikajgce z faktu iz przeprowadzenie
pestycydu i adiuwantu w forme jonowa, a nastepnie zastosowanie takiej soli w rolnictwie, nie zawsze
przynosi pozgdane efekty, co zwigzane jest z niekompatybilnosdcig wymaganych stezen do petnego dziatania
danego komponentu cieczy jonowej (wymagane stezenie herbicydu, a wymagane steZenie adiuwantu).
Kontynuujac rozwazania nad dodatkami do roztwordow opryskowych, Doktorant opisuje wykorzystanie
surfaktantéw w agrochemii. Na koncu rozdziatu autor przedstawia negatywne skutki nieumiejetnego
stosowania srodkow powierzchniowo czynnych w trakcie przygotowywania formulacji, co moze
powodowac wytworzeniem kropel o zbyt duzym fub zbyt matym rozmiarze, a w konsekwencji przyczynia sie
do nieefektywnego wchtaniania substancji aktywnych. Rozdziat Wprowadzenia Doktorant zakarcza opisujac
zagrozenia dla srodowiska naturalnego wynikajace z nieprawidlowego i nadmiernego stosowania
wiekszosci pestycyddéw jak i niekontrolowanego stosowania adiuwantéw. Doktorant dodatkowo
przedstawia efekty uboczne aktywnosci biologicznej adiuwantdéw, ktore w  przypadku np.
diugotanicuchowych surfaktantow wykazujg np. dziatanie toksyczne w stosunku pozytecznych
mikroorganizméw wystepujacych w glebie, niszczac flore glebowa a co za tym idzie prowadzac do jej
wyjatowienia oraz akumulacji tych substancji chemicznych w glebie bez mozliwosci ich szybkiej
biodegradacji. Biorgc pod uwage wiele negatywnych aspektéw obecnie stosowanych $rodkéw ochrony
roslin oraz adiuwantéw, Doktorant wskazuje na potrzebe dalszego rozwoju prac badawczych dotyczacych
opracowywania nowych form chemicznych pestycydow w postaci cieczy jonowych taczacych w swojej

strukturze jony o dziataniu pestycydowym z jonami olejow roslinnych jako adiuwanty.

Analizujac przeglad literatury dotyczacej cieczy jonowych, uwaiam, ze dobrym jej uzupetnieniem bytoby
opisanie metod otrzymywania cieczy jonowych, zaréwno tych standardowych jak i tych, na ktérych swoje

badania opiera Doktorant.

Celem pracy bylo zbadanie, w jaki sposdb otrzymane ciecze jonowe, bazujgce na bezpiecznych dla
srodowiska naturalnych jak i syntetycznych substancjach aktywnych, wykazujg aktywnos¢ biologiczng
wobec roélin, wyznaczajgc jednoczesnie zaleznosci pomiedzy aktywnoscig biologiczng cieczy jonowych, a
ich strukturg oraz wtasciwosciami fizykochemicznymi. W ramach prowadzonych prac badawczych powstato
5 publikacji naukowych, ktérych pierwszym autorem jest Doktorant, a ktdre stanowig podstawe
merytoryczng przediozonej pracy doktorskiej oraz 7 zgtoszen patentowych. Kaida z wymienionych prac
dotyczy tematyki badawczej Doktoranta, jest spéjna i tematycznie powigzana z tematem rozprawy

doktorskiej.
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Czesc pracy doktorskiej dotyczaca omadwienia wynikow badan zostafa przez Doktoranta podzielona na trzy
gtowne sekcje, ktore bezposrednio odnoszg sie do zatgczonych prac, opublikowanych w miedzynarodowych
czasopismach. Pierwsza czesc dotyczy zaprojektowania struktur cieczy jonowych poprzez odpowiedni dobdr
jonow, ktdre mogg wptywac na zmiany aktywnosci biologicznej. W celu odpowiedzi na postawione pytanie
badawcze Doktorant podjgt sie syntezy wielu nowych cieczy jonowych, bazujgcych na kationach
pochodzenia naturalnego oraz ich pochodnych np.: chelina, betaina, L-karnityna, 1-metylonikotynoamid, L-
prolina, L-histydyna, L-arganina; jak i trzech syntetycznych kationach: chloromekwatu, 4-alkilo-4-
benzylomorfolinowego, 4-benzylo-4-(2-hydroxyetylo)morfolinowego. Natomiast wybrane aniony to kwasy
pochodzenia naturalnego: indolilo-3-mastowy, glikolowy, D-glukonowy, alfa-ketoglutarowy, L-
pirogiutaminowy oraz cholowy; oraz dwa syntetyczne aniony: bis(2-etyloheksylo)sulfobursztynowy oraz
kwas bis(2-etyloheksylo)fosforowy. Doktorant w tej czesci pracy skupia sie glownie na udoskonalone;j
metodzie syntezy halogenkéw alkilocholinowych, odnoszac sie bezposrednio do doniesien literaturowych,
poréwnujgc je do wynikéw swoich badan. W celu toku badan stwierdzono, iz najbardziej korzystna
ekonomicznie metoda syntezy wspomnianych halogenkow wymaga mieszaniny rozpuszczalnikow
(acetonitryl:metanol 10:1) i temperatury 60°C aby w przeciggu 30 minut otrzymaé pozadang sél z
wydajnoécig na poziomie 70%. Dodatkowym atutem oczyszczania otrzymanych cieczy jonowych byto
wykorzystanie octanu metylu jako rozpuszczalnika, ktory wytracat produkty w postaci osadu i pozwalat na
odmycie nieprzereagowanych substratow. Nastepnie, w krotki sposob, autor przedstawia ogdlnym
schematem metode otrzymywania cieczy jonowych 2z anionami niehalogenkowymi, bazujgc na
dotychczasowej wiedzy na ten temat, z zaproponowaniem nowego systemu oczyszczania zwigzkow,
poprzez zastosowanie acetonu lub mieszaniny aceton:metanol. Ostatnig czescig opisu syntetycznego w
przedstawionej pracy bylo opracowanie metody otrzymywania protonowanych soli amoniowych oraz
mieszanin dwusktadnikowych. Do tego celu Doktorant wykorzystat aminokwasy i potaczyt je z naturalnymi
auksynami takimi jak anion indolilo-3-mastowy. W wyniku prowadzonych prac Doktorant opracowat
wydajng metode otrzymywania protonowanych soli aminokwasowych oraz dwusktadnikowych mieszanin,
ktérych struktury zostaly potwierdzone wnikliwg analizg spektroskopowa oraz obliczeniami molekularnymi,
ktore w przypadku zwigzkow bazujgcych na anionie indolilo-3-mastowym, dowiodly, iz nie wszystkie
potaczenia z aminokwasami prowadzg do otrzymania jonowych uktadow. Szczegdtowa analiza molekularna
pozwolita rowniez na okreslenie potoienia protonu w strukturach otrzymanych zwigzkéw oraz na

potwierdzenie charakteru jonowego betain.

W drugiej czesci dyskusji wynikéw prac badawczych, w celu zweryfikowania hipotezy badawczej dotyczace
wplywu zaleZnosci struktury na wiasciwosci, Doktorant opisuje takie wiasciwosci fizykochemiczne jak:

temperatury przemian fazowych, stabilnosc termiczna, aktywnos¢ powierzchniowa i stabilnos¢ chemiczna
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roztworow wodnych. Jedng z najistotniejszych wartosci dotyczacych cieczy jonowych sg ich wiasciwosci
termiczne, okreslane przy uiyciu analizy Skaningowej Kalorymetrii Réinicowe] (DSC) oraz analizy
termograwimetrycznej (TGA). Autor w jednej tabeli zestawit wyniki dla wszystkich otrzymanych zwigzkow,
pochodzacych z cyklu prezentowanych pieciu publikacji naukowych na ktérych opiera swojg rozprawe
doktorska, ktére to nastepnie opatrzyt komentarzem, wnioskujac, iz wystepowanie wigzan wodorowych
miedzy grupami funkeyjnymi kationu i anionu w znaczacy sposob wplywa na obserwowane zakresy
temperaturowe obserwowanych przemian fazowych. Dodatkowo, Doktorant stwierdza, iz obecnos¢ grupy
2-hydroksyetylowej oraz karboksymetylowej w strukturze kationu zwieksza temperature rozktadu tych
zwigzkow, a z kolei wydtuzanie taiicucha alkilowego w kationie choliny lub betainy nie wplywa znaczaco na
wzrost stabilnosci termicznej. W kolejnej czesci tego rozdziatu, autor przedstawia badania skupiajace sie juz
na roztworach wodnych otrzymanych soli, a dokfadniej nad ich aktywnoscig powierzchniowa. Doktorant
zauwaia, iz w zaleznosci od diugosci podstawnika alkilowego w kationie bazujacym na cholinie oraz anienie
indolilo-3-mastowym, kat zwilzania maleje wraz ze wzrostem liczby atomoéw wegla w tafncuchu alkilowym
jak i réwniez obserwowany jest spadek wartosci logarytmu krytycznego stezenia micelizacji. Dodatkowo
Doktorant formutuje wniosek, iz tworzenie sie silniejszych miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych dla
zwigzkdéw zawierajacych w strukturze kationu grupe karboskylowg wplywa na lepsze wiasciwosci
powierzchniowe oraz niisze wartosci krytycznego steienia micelizacji, niz w przypadku zwigzkow,
zwierajgcych w strukturze kationu grupe hydroksylowg. W przypadku pomiaréw kata zwilzania parafiny,
Doktorant przedstawit wptyw rosnacej ilosci aktywnych powierzchniowo jondw na zwiekszenie sie tej
wartosci. W przedostatnim podrozdziale, dotyczacym wiasciwosci fizykochemicznych, autor skupit sie na
stabilnosci chemicznej wodnych roztwordw soli. Zaobserwowal, iz w roztworach wodnych soli z anionem
indolilo-3-mastowym, wystawionych na dziatanie $wiatta, nastepowat ubytek tego anionu, natomiast
roztwory, ktore nie miaty dostepu do swiatta, byly stabilne. Jako ostatni podrozdziat, Doktorant przedstawit
wyznaczone uzupetniajgce wiasciwosci fizykochemiczne, takie jak: lepkos$é, gestose, wspdtczynnik refrakeji i
rozpuszczalnosé. W przypadku gestosci i lepkosci zaobserwowano odpowiednio spadek pierwszej wartosci
wraz ze wzrostem liczby atomoéw wegla w podstawniku alkilowym kationu choliny oraz spadek lepkosci
wraz ze spadkiem liczby atomow wegla w poedstawniku alkilowym, za wyjgtkiem trzech cieczy o najkrétszym
tancuchu, co byle wynikiem tworzeniem sie wigzan wodorowych. Réwniez w przypadku wspdtczynnika
zatamania swiatfa, Doktorant zaobserwowat taka sama zaleznoé¢, jak w przypadku gestosci, gdzie wartosc
ta wzrastata wraz z diugoscig taricucha w kationie. Ostatnig rozwazang wartoécia byta rozpuszczalnosé
otrzymanych soli w dziesieciu réinych rozpuszczalnikach: woda, metanol, dimetylosulfotlenek, acetonitryl,
propan-2-ol, aceton, octan etylu, toluen, heksan. Doktorant stwierdza, iz wydiuienie podstawnika

alkilowego w strukturze kationu przyczynia sie do zmniejszenia rozpuszczalnosci w rozpuszczalnikach
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polarnych, a dla rozpuszczalnikow stabo polarnych i niepolarnych do zwiekszenia rozpuszczalnosci. W
ostatniej czesci autor sprawdza wptyw wybranych cieczy jonowych i soli na rozpuszczalnosé jodosulfuronu
metylowo-sodowego (substancji aktywnej wielu preparatow herbicydowych) w roztworach wodnych, gdzie

zaobserwowalt, iz tylko dwie wybranie ciecze z kationem dodecylocholinowym, poprawiajg rozpuszczalnosc

wspomnianego zwigzku w waodzie.

W ostatnim rozdziale przedstawionej pracy doktorskiej, autor opisuje wyniki badan aktywnosci biologicznej
wszystkich otrzymanych zwigzkdw, zaréwno jako regulatory wzrostu roélin jak i dodatki do herbicydow.
Badania biologiczne dla cieczy jonowych, zawierajgcych anion indolilo-3-mastowy, wykazaty, iz w przypadku
kilku otrzymanych soli, optymalna wyznaczona dawka pozytywnie wptywa na stymulacje rozwoju gorczycy
biatej i sataty, oraz daje lepsze rezultaty niz wykorzystane preparaty odniesienia. Dalej, Doktorant
wnioskuje, iz przeprowadzenie kwasu indolilo-3-mastowego w forme anionowa, pozwolito na poprawienie
wydajnosci plonowania sataty nawet o 20g/rosline. W przypadku gorczycy bialej, wykorzystane sole
amoniowe | mieszaniny dwusktadnikowe przyczynily sie do szybszego kietkowania i samego rozwoju
systemu kerzennego (o nawet 15%), co warte podkreslenia, niezaleznie od zastosowanej dawki. Doktorant
stwierdza, iz lepsze wiasciwosci tych soli i mieszanin sg zwigzane ze znacznie lepszg rozpuszczalnoscig w
wodzie, co pozwala na efektywniejszy transport substancji aktywnej do korzeni roslin. Zwiekszenie
zawartosci wody w pedach badanych rodlin obserwowano dla cieczy jonowych 1z kationami
alkilocholinowymi i anionem indolilo-3-mastowym, co popiera hipoteze, iz substancje aktywne byly
podawane w optymalnych warunkach i nie wywotywaty niepoigdanych efektow. Dalej autor stwierdza, ie
kation cholinowy, bedacy pochodzenia naturalnego, ulega znacznie lepszemu wchtfanianiu przez btony
komodrkowe roslin, a kation zawierajacy w swojej strukturze taricuch oktylowy jest pierwszym w szeregu
homologicznym kationem, posiadajgcym zdolnosc¢ do zwilzania powierzchni hydrofobowych. W kolejnej
czesci pracy, autor zbadat posredni wptyw otrzymanych zwigzkéw na aktywnosc biologiczng roslin, przy
wykorzystaniu pestycydow. Wcezesniejsze badania grupy naukowej, do ktorej nalezy Doktorant, wykazaly, iz
herbicydowe ciecze jonowe same w sobie nie poprawialy zwilzalnosci roslin przy wykorzystaniu bardzo
rozcienczonych roztworéw. Dlatego tei, nastepnym logicznym krokiem byto sprawdzenie hipotezy, ie
dodatek adiuwantow w postaci cieczy jonowych, bedzie poprawiat skutecznosc zwalczania chwastow przez
rimsulfuron oraz jodosulfuron metylowo-sodowy. Przeprowadzone przez autora badania, w ramach cyklu
publikacji, potwierdzity te hipoteze, zaznaczajgc, iz najlepsze wyniki uzyskaty adiuwanty ztozone z dwdch
amfifilowych jondw. W dalszej czesci dyskusji, autor stwierdza, ze skuteczno$é chwastobdjcza roztworu
opryskowego i jego kat zwilzania sg ze sobg skorelowane, co w przysztosci z pewnoscig przyczyni sie do
stworzenia matematycznego modelu, ktory pozwoli na okreslenie szacowanej aktywnosci chwastobdjczej

poprzez analize zwilzalnosci roztwordw opryskowych.
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W celu dopetnienia postulowanej hipotezy, Doktorant wykonat rowniez badania biodegradowalnosci oraz
toksycznosci wobec mikroorganizmow dla czesci otrzymanych zwiazkow, po wynikach ktorych stwierdza, ze
ciecze jonowe z anionem indolilo-3-mastowym nie bedga zagrozeniem dla ekosystemu, poniewaz nie beda
akumulowaly sie w srodowisku. W odniesieniu do toksycznosci otrzymanych cieczy jonowych, autor
potwierdzit znang juz teorie w literaturze, mianowicie wptyw dtugosci tancucha alkilowego na toksycznosc
wobec badanych mikroorganizmow. Badania fitotoksycznosci autor przeprowadzit, aby okresli¢ efekty
uboczne stosowanych dodatkéw do herbicydow w odniesieniu do roslin uzytkowych, ktore wykazaty
zmniejszony wplyw na inhibicje wzrostu roslin przez ciecze jonowe zaréwno z anionem naturalnym jak i
syntetycznym. Dodatkowo, Doktorant sformutowat wniosek, iz wydtuzenie dtugosci podstawnika alkilowego
w strukturze kationu cieczy jonowej przyczynia sie do wzrostu masy oraz diugosci pedow i korzeni gorczycy
biatej. Ponadto, aniony pochodzenia naturalnego wykazywaty brak toksycznoséci wobec roélin w
stosowanych stezeniach. Ostatnig przebadanag aktywnoscia biologiczna, byto wyznaczenie aktywnosci
deterentnej wybranych cieczy jonowych, w celu okreslenia dziafania odstraszajgcego wobec chrzaszczy
wotka zbozowego oraz larw skorka zboZzowego. Na podstawie otrzymanych wynikdw, autor stwierdza, iz
przetestowane zwiazki mogg wspomagac ochrone roslin przed szkodnikami, ze szczegdlnym

uwzglednieniem ciecz jonowych z anionem glikolanowym lub bis(2-etyloheksylo)fosforowym.

W ostatniej czesci pracy, Doktarant poprawnie formutuje wnioski z przeprowadzonych badan, konkludujac,
iz otrzymane ciecze jonowe, sole amoniowe i mieszaniny dwuskfadnikowe, zawierajgce w swojej strukturze
jony pochodzenia naturalnego, wykazujg aktywnosc biologiczng jako nowe stymulatory wzrostu roslin.
Ponadto, wyniki prowadzonych prac wskazujg, iz czes¢ zwigzkéw charakteryzuje sie zmniejszong

toksycznoscia i zwiekszona biodegradowalnoscig wobec grzybow i bakterii.

lak w kazdej pracy, nie jest mozliwe unikniecie blteddw edytorskich a moim zadaniem jako recenzenta jest
omowienie wszystkich elementéw pracy. Stad tei pozwolitem sobie ponizej wypunktowac kilka takich

bteddw, aby uczuli¢ autora na tego typu pomytki w celu unikniecia ich w przysztosci.

— Jak to w kaidej pracy, nie da sie uniknaé drobnych bleddéw edytorskich i stylistycznych, jednakie takie
sie czasem pojawiajg i tylko przypominajg nam, Ze tworzone dokumenty musza by¢ przez nas czytane i
sprawdzane wielokrotnie. Przykiadem takiego drobnego bfedu jest sformutowanie , dfugosci faricuch
alkilowego” na stronie 23.

— Na stronie 56 znajduje sie tabela, w ktdrej Doktorant zebrat wszystkie wyniki termicznych analiz
otrzymanych zwigzkow. W dwoch przypadkach temperatura krystalizacji jest wyisza anizeli

temperatura topnienia (IL14 oraz QAS2). Czy jest to pomytka edytorska?
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— W podrozdziale 2.4. przedstawiajgcym badania uzupetniajace, na stronie 64 doktorant wymienia
rozpuszczalniki uzyte do zbadania rozpuszczalnosci otrzymanych zwigzkéw, wymieniajac tylko 9 z 10,

zapominajac o chloroformie, ktory pozniej jest opisywany (na stronie 66).

Podsumowujgc, praca zostata napisana bardzo dobrze, poprawnie opracowana edytorsko i graficznie. W
pracy znajdujg sie drobne btedy edytorskie, ktore nie maja jednak wplywu na wartos¢ merytoryczng pracy i
na moja pozytywng opinie o pracy.

W tym miejscu pozwole sobie na odniesienie sie do pracy jako catosci, w kontekscie przydatnosci
prowadzonych badan i ich zastosowania praktycznego. Przeprowadzone testy szklarniowe dla salaty
potwierdzity pozytywne dziatanie jako stymulatory wzrostu roslin. Zastanawiam sie jednak co kierowato
Doktorantem w wybaorze rosliny? Czy nie warto byto przeprowadzi¢ badania aplikacyjne na roslinach o
wiekszym znaczeniu gospodarczym? Dodatkowo, uwaiam, Ze nalezafoby pokusic sie przeniesienie testow
szklarniowych w warunki polowe, w celu potwierdzenia skutecznosci dziafania otrzymanych zwigzkdow i
dalszego rozwoju tematyki badawczej. Jest to tylko sugestia, ktora w iaden sposob nie ma wptywu na

wysoki poziom prezentowanej pracy doktorskiej.

O zaangazowaniu Doktoranta w przedstawiong tematyke rozprawy doktorskiej, swiadczy bardzo wiele
publikacji naukowych (5 wchodzacych w cykl przediozonej rozprawy doktorskiej, oraz 6 dodatkowych
publikacji), wszystkie dotyczg bezpodrednio tematyki badawczej Doktoranta. Warto wspomnieé, ii
Doktorant publikowat w takich czasopismach jak ACS Sustain. Chem. Eng, J. Agric. Food Chem., J. Ind. Eng.
Chem., czy J. Mol. Lig. Na podkreslenie zastuguje fakt, iz w dorobku mgr Damiana Kaczmarka znajduje sie
réwniez 16 patentow oraz 9 zgloszen patentowych. Dodatkowo, Doktorant byt laureatem stypendium z
University od Technology Sydney, umozliwiajgcym wyjazd i rozpoczecie wspodtpracy na tamtejszym
uniwersytecie. Swoje wyniki badan Doktorant prezentowal na licznych konferencjach, zaréwno jako
wystapienia ustne i posterowe. W tym miejscu pozwole sobie zauwaiy¢, iz wszystkie prezentowane
wystgpienia, odbywaty sie na konferencjach majgcych miejsce w Polce. Uwazam, ie prezentowane badania
w pracy doktorskiej z pewnoscig cieszylyby sie duzym zainteresowaniem na konferencjach o zasiegu
miedzynarodowym, co pozwolitoby rowniei Doktorantowi na poszerzenie swojej wiedzy w temacie
zarowno cieczy jonowych jak i stymulatorow wzrostu roslin, jak rownie; pozwolifoby na nawigzanie

ciekawych kontaktow naukowych.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca doktorska mgra inz. Damiana Kaczmarka w petni spetnia
warunki okreslone w Ustawie z dnia 20 lipca 2018 roku Prawo o Szkolnictwie Wyzszym i Nauce. Wnioskuje
do Rady Naukowej Dyscypliny Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie mgra inz. Damiana Kaczmarka do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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Dodatkowo, prace doktorskg mgra Damiana Kaczmarka oceniam jako wyréiniajgcy ze wzgledu na wysoki
poziom naukowy rozprawy doktorskiej oraz wybitny dorobek naukowy udokumentowany bardzo dobrymi

publikacjami i ponadprzecigtnym dorobkiem patentowym stad wnosze o wyrdinienie prezentowanej pracy

doktorskiej. —
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