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Streszczenie rozprawy doktorskie;

»Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnosé
biologiczng wobec roslin”

Promotor rozprawy doktorskiej: prof. dr hab. inz. Juliusz Pernak

W ramach rozprawy doktorskiej przedstawiono 5 artykutéw naukowych dotyczgcych
cieczy jonowych wykazujgcych bezposredni (regulatory wzrostu roslin) lub posredni
(adiuwanty pestycydowe) wptyw na aktywnosé biologiczng. W artykutach D-1 i D-2
pokazano, ze nowo otrzymane regulatory wzrostu roslin wykazywaty zwiekszong lub
poréwnywalng aktywnos¢ biologiczng do testowanych preparatow referencyjnych.
W artykutach D-3, D-4 oraz D-5 zaprezentowano adiuwanty pestycydowe w postaci
cieczy jonowych na bazie substancji pochodzenia naturalnego bgdz syntetycznych
zwigzkow chemicznych o niskiej toksycznosci. Na zakres prac badawczych skfadaty sie:
zaprojektowanie nowych struktur, opracowanie efektywnej metody syntezy i oczysz-
czania zaplanowanych zwigzkoéw, potwierdzenie poprawnosci struktury chemicznej
otrzymanych cieczy jonowych, okredlenie ich podstawowych wiasciwosci fizyko-
chemicznych, zdeterminowanie aktywnosci biologicznej, a takze okreslenie ich wptywu
na srodowisko naturalne.

Celem rozprawy doktorskiej byto opracowanie efektywnych metod otrzymywania
nowych cieczy jonowych wykazujgcych aktywnosc biologiczng wobec roslin w sposéb
bezposredni lub posredni oraz wyznaczenie zaleznosci pomiedzy ich strukturg
chemiczng, wlasciwosciami fizykochemicznymi oraz aktywnoscig biologiczna.

Pierwsza czesc¢ rozprawy doktorskiej zatytutowana ,Dotychczasowy stan wiedzy
dotyczgcy zagadnienn rozprawy doktorskiej” sktada sie z trzech podrozdziatdéw.
W pierwszej kolejnosci przedstawiono obecne informacje na temat cieczy jonowych
z uwzglednieniem rysu historycznego, ich zalet i wad, a takze ich wptywu na srodowisko.
Opisano takze grupy zwigzkow, do ktérych nalezg otrzymane produktu w ramach

niniejszych badan — regulatory wzrostu roslin oraz adiuwanty pestycydowe.



z

W czesci pt. ,Omoéwienie najwazniejszych osiggnie¢ zawartych w cyklu publikacji’
opisano w trzech podrozdziatach zrealizowane badania dotyczace syntezy, wtasciwosci
fizykochemicznych oraz aktywnosci biologicznej. W tresci dotyczgcej syntezy zawarto
informacje zwigzane z etapem projektowania cieczy jonowych, tj. z doborem odpo-
wiednich zZrodet kationéw oraz aniondéw, a takze sposob opracowania metody syntezy.
Do reakcji wykorzystano choline i betaine wraz z ich alkilowymi pochodnymi, a takze
L-karnityne, aminokwasy (L-prolina, L-histydyna oraz L-arginina), dokuzynian sodu, oraz
nastepujgce kwasy organiczne: indolilo-3-mastowy (IBA), bis(2-etyloheksylo)fosforowy,
glikolowy, D-glukonowy, a-ketoglutarowy, L-piroglutaminowy i cholanowy. W syntezach
zrealizowanych w ramach niniejszej pracy zostaly takze wykorzystane chlorki
1-metylonikotynoamidu, 4-benzylo-4-alkilomorfoliniowe, 4-benzylo-4-(2-hydroksyetylo)-
morfoliniowe oraz 2-chloroetylotrimetyloamoniowe. W oparciu o0 szereg technik
spektroskopowych (spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego — NMR;
spektrofotometria w podczerwieni z transformacjg fourierowskg — FTIR; spektroskopia
w ultrafiolecie — UV) oraz obliczenia molekularne mozliwe byto potwierdzenie uzyskanych
struktur chemicznych wszystkich zaprojektowanych zwigzkow, za wyjatkiem dwaoch
produktow, ktére byly mieszaninami dwusktadnikowymi. Analizy temperatur przemian
fazowych pozwolity na stwierdzenie, ze sumarycznie uzyskano 39 cieczy jonowych, 5
czwartorzedowych soli amoniowych, 2 protonowe sole amoniowe oraz 2 mieszaniny
dwusktadnikowe.

W podrozdziale zatytutowanym ,Wiasciwosci fizykochemiczne” opisano
podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne uzyskanych zwigzkéw, takie jak: temperatury
przemian fazowych, stabilno$¢ termiczna ichemiczna, aktywnos$¢ powierzchniowa,
gestosé, lepkosé, wspotczynnik refrakcji oraz rozpuszczalnos¢ w wybranych rozpusz-
czalnikach. Wykonane badania pozwolity zaobserwowac oraz potwierdzi¢ wczesniejsze
doniesienia na temat wptywu grup funkcyjnych oraz dtugos$ci podstawnika alkilowego na
mierzone parametry. W publikacji D-2 po raz pierwszy okreslono rozktad kwasu indolilo-
3-mastowego (IBA) oraz jego jonowych pochodnych pod wptywem Swiatta widzialnego.
W oparciu o uzyskane rezultaty mozliwe stato sie okreslenie szybkosci rozkiadu
otrzymanych form IBA.

W ostatniej czesci okreslono aktywnos$¢ biologiczng syntezowanych cieczy
jonowych. Wyznaczono wptyw ich aplikacji na stymulujgce wzrostu roslin lub dziatanie
chwastobojcze, a takze okreslono ich oddziatywanie na sSrodowisko naturalne.
Przeanalizowano ciecze jonowe, protonowe sole amoniowe oraz mieszaniny
dwuskfadnikowe zawierajgce w swojej strukturze kwas indolilo-3-mastowy w postaci

cieczy jonowej lub mieszaniny dwuskfadnikowej jako potencjalne stymulatory wzrostu



roslin. W kolejnych eksperymentach scharakteryzowano wptyw otrzymanych adiuwantow
pestycydowych na dziatanie herbicydowe czystych substancji chwastobdjczych z grupy
sulfonomocznikéw lub ich formulacji komercyjnych. W niezaleznych seriach badan
zaobserwowano zaleznosci miedzy katem zwilzania przygotowanych roztworow
uzywanych przy oprysku roslin, a aktywnos$cig biologiczng danego uktadu. Wzajemna
zalezno$¢ wymienionych parametrow miata charakter liniowy, dlatego tez mozliwe byto
tatwe oszacowanie aktywnosci herbicydowej poprzez wyznaczanie kagta zwilzania
mieszanin roboczych. Ustalono takze, ze zwigzki zawierajgce alkilowe pochodne choliny
I betainy w kationie mogg by¢ nieszkodliwe dla mikroorganizméw, owadéw jak i roslin.
Wyniki analiz biodegradowalnosci i toksycznosci wobec bakterii i grzybow pozwalajg
wnioskowac, ze otrzymane zwigzki powinny by¢ degradowane przez mikroby w glebie
w stopniu co najmniej umiarkowanie wysokim. Przeprowadzone badania fitotoksycznosci
wykazaty, ze wsrdod otrzymanych cieczy jonowych wystepujg zwigzki inertne dla roslin
uprawnych. Zrealizowane badania aktywnos$ci deterentnej wykazaty, Ze otrzymane
zwigzki nie dziatajg w znaczgcy sposbdb na receptory owaddw.

Analizy aktywnosci biologicznej zostaly przeprowadzone we wspotpracy z zespotami
badawczymi z Instytutu Ochrony Roslin — Panstwowego Instytutu Badawczego
w Poznaniu,  Uniwersytetu  Przyrodniczego w Poznaniu oraz  Uniwersytetu
Ekonomicznego w Poznaniu.

Przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej publikacje sg pierwszymi
ujawnionymi danymi dotyczgcymi otrzymania regulatoréw wzrostu roslin w postaci cieczy
jonowych, protonowych soli amoniowych lub mieszanin dwuskfadnikowych.

Opublikowane wyniki badan przyczynity sie do pogtebienia wiedzy o cieczach
jonowych w konteksécie badan nad opracowaniem efektywnych metod syntezy,
zrozumieniem wptywu struktury na witasciwosci fizykochemiczne, jak i ich zastosowania

w agrochemii.
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