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RECENZJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ
mgr inz. Jana Homa

pt. ,, Environmental impact of ionic liquids with herbicidal activity”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr inz. Jana Homa zostala wykonana pod
kierunkiem promotora prof. dr hab. inz. Lukasza Chrzanowskiego z Zakladu Chemii
Organicznej Instytutu Technologii 1 Inzynierii Chemicznej Politechniki Poznanskiej oraz
promotora prof. dr hab. Pawla Cyplika z Katedry Biotechnologii i Mikrobiologii Zywnosci
Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu. Badania byty realizowane przy wsparciu
finansowym z projektu OPUS 15 NCN (DEC-2018/29/B/NZ9/01136), kierowanym przez prof.
Lukasza Chrzanowskiego.

Praca doktorska Jana Homa dotyczy badan nad cieczami jonowymi (ILs) zawierajagcymi
aniony herbicydowe jako potencjalnymi pro-srodowiskowymi alternatywami dla tradycyjnych
herbicydéow. Skupiono si¢ na okresleniu ich wlasciwosci biologicznych, skutecznosci
chwastobdjczej oraz wplywie na S$rodowisko. W ramach badan zsyntetyzowano i
scharakteryzowano ciecze jonowe zawierajace takie aniony jak dikamba, MCPP, MCPA i
jodosulfuron metylowy, badajac wptyw réznych struktur kationowych na toksycznos$¢,
biodegradowalnos$¢ oraz interakcje z organizmami. Wyniki przeprowadzonych prac pokazaty
wysoka skutecznos$¢ herbicydowa tych zwigzkow wobec roslin podatnych, lecz brak zdolnosci
do przelamania odpornosci chwastow. Jednoczesnie zaobserwowano zwiekszong toksycznosé
wobec bakterii 1 ograniczong biodegradowalnos¢ zwigzang z obecno$ciag hydrofobowych

kationéw, co budzi obawy dotyczace ich akumulacji w glebie. Analizy molekularne ujawnity
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negatywny wptyw ILs na bior6znorodno$¢ mikroorganizméw w glebie i tkankach roslin,
wskazujac na istotno$¢ doboru kationdw przy projektowaniu takich zwiazkow.

Praca doktorska wpisuje si¢ w aktualne trendy badawcze nad zastosowaniem cieczy
jonowych w rolnictwie, wskazujac kierunki dla rozwoju bardziej pro-srodowiskowych i
zrownowazonych herbicydéw, minimalizujacych negatywne skutki obecnych metod ochrony
ro$lin. Badania nad cieczami jonowymi o dziataniu herbicydowym odpowiadaja na
wspotczesne wyzwania rolnictwa regeneratywnego, ktore stawia sobie za cel poprawe
biologicznej jakosci gleby, zmniejszenie toksycznosci stosowanych substancji chemicznych
oraz ograniczenie procesu wyjalawiania gleb przez intensywng dziatalno$¢ rolnicza.
Propozycja zastosowania pro-srodowiskowych i bardziej zrownowazonych herbicydow jest
takze odpowiedzig na rosngcg potrzebe opracowywania rozwigzan, ktore wspieraja regeneracje
srodowiska naturalnego, a jednoczes$nie zapewniaja wysoka skuteczno$¢ w ochronie upraw.
Ponadto praca wpisuje si¢ w kontekst wyzwan prawno-administracyjnych, zwigzanych z
wdrazaniem polityk krajowych i migedzynarodowych, takich jak Europejski Zielony Lad czy
strategia ,,Od pola do stolu”, ktore daza do znaczacego ograniczenia stosowania chemicznych
srodkoéw ochrony roslin. Badania te moga przyczynic¢ si¢ do opracowania nowych technologii,
ktore beda zgodne z zaostrzajacymi si¢ regulacjami dotyczacymi ochrony $rodowiska i
bezpieczenstwa zywnos$ci. W tym sensie, rozprawa doktorska stanowi cenne zrodto wiedzy nie
tylko dla naukowcow, ale rowniez dla decydentdéw, producentow rolnych oraz instytucji

odpowiedzialnych za polityke rolng i ochrong srodowiska.

Ocena struktury pracy

Dysertacja Jana Homa spetnia wszystkie formalne wymagania akademickie przewidziane dla
tego typu dokumentdw. Rozprawa zostala napisana w jezyku angielskim, co nadaje jej
migdzynarodowy charakter, a jednocze$nie zawiera streszczenie w jezyku polskim, zgodnie z
wymogami formalnymi. Praca zostata podzielona na logiczne i spdjne czesci, ktore w petni
odzwierciedlajg standardowy uktad rozprawy naukowe;j. Struktura pracy obejmuje nastgpujace
elementy: wprowadzenie, cele pracy, materialy i metody, wyniki i dyskusja, podsumowanie 1
whnioski, lista referencji, tabel, rysunkdow 1 skrotow oraz zalacznik zawierajacy dodatkowe
informacje uzupelniajace badania, takie jak dane z eksperymentdéw czy spektrogramy. Praca

zawiera 131 stron glownej tresci, 10 zalgcznikow zawierajacych szczegodtowe dane
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pomocnicze, w tym spektrogramy, schematy syntetyczne oraz wyniki dodatkowych analiz,19
tabel, szczegdlowo przedstawiajacych dane eksperymentalne, 35 rysunkow, ktore ilustruja
kluczowe wyniki badan. Ponadto, w pracy zawarta jest kompleksowa lista skrotow oraz spis

literatury zawierajacych 188 pozycji, co $wiadczy o szerokiej analizie literatury przedmiotu.

Dodatkowym elementem pracy jest uwzglednienie informacji o prawach autorskich do
artykutow, w ktérych wyniki badan zostaty opublikowane. To §wiadczy o dbatosci o zgodnos¢
z wymaganiami prawnymi 1 etycznymi w nauce. Ponadto autor zamie$cil rozdziat
przedstawiajacy swoje osiaggni¢cia naukowe z okresu doktoratu, co pozwala na lepsza oceng

zakresu jego aktywnosci badawczej i wktadu w rozwoj dziedziny.

Podsumowujac, struktura pracy jest przejrzysta i wzorcowa, a jej uktad utatwia zrozumienie
tresci oraz przesledzenie toku badan. Warto réwniez podkresli¢, ze sposob prezentacji celow i

wynikow wskazuje na zaawansowane umiejgtnosci autora w zakresie komunikacji naukowe;.

Ocena merytoryczna

Wprowadzenie do tematu badan zostalo bardzo dobrze zaprezentowane. Autor pracy
zaprezentowal aktualny stan wiedzy dotyczacy wyzwan w rolnictwie, ze szczegdlnym
uwzglednieniem stosowania herbicydow iich wptywu na srodowisko. Wprowadzenie obejmuje
zarbwno historyczne, jak 1 wspolczesne aspekty rozwoju rolnictwa oraz znaczenie
nowoczesnych technologii w ochronie upraw. Na podstawie licznych badan i danych
literaturowych zidentyfikowano kluczowe problemy zwigzane z chemicznymi metodami
ochrony roslin, takie jak zjawisko odpornosci chwastow, toksyczno$¢ adiuwantéw oraz
wyzwania zwigzane z zanieczyszczeniem Srodowiska. Autor szczegoétowo opisuje znaczenie
herbicydow, ich mechanizmy dzialania oraz problemy zwigzane z tradycyjnymi formulacjami.
Wprowadzenie wskazuje, ze wickszo$§¢ komercyjnych mieszanin herbicydowych wymaga
dodatku adiuwantow poprawiajgcych skutecznos¢, lecz jednoczesnie przyczyniajacych si¢ do
wiekszej toksycznos$ci dla organizmow nienalezacych do grupy docelowej. Autor podkresla, ze
tylko 1% stosowanych herbicydéw dociera do zamierzonego celu, co powoduje akumulacje
substancji chemicznych w srodowisku. Waznym aspektem, ktoremu autor poswigca uwage, jest
zastosowanie cieczy jonowych o dziataniu herbicydowym, ktore charakteryzujg si¢ niska

lotno$cig, regulowanymi wilasciwosciami fizykochemicznymi (przynajmniej w teorii) oraz
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mozliwos$cig eliminacji adiuwantéw. Omowiony zostal aktualny stan wiedzy na temat HILs,
wskazujac na ich potencjalne zalety, takie jak ograniczenie zjawiska dryfu pestycydowego czy
zmniejszenie toksycznos$ci dla srodowiska. Jednocze$nie autor podkresla, ze badania nad tymi
zwigzkami sg nadal w poczatkowej fazie, a ich pelny wptyw na §rodowisko, w tym na
mikroorganizmy glebowe 1 nienalezace do celu organizmy, pozostaje nie do konca poznany.
Autor jasno taczy wprowadzenie z celami pracy, ktore koncentrujg si¢ na: (i) ocenie aktywnosci
biologicznej HILs wobec chwastéw 1 mikroorganizmoéw, (ii) analizie toksycznosci HILs w
zalezno$ci od struktury chemicznej, (iii) badaniu ich wptywu na biotransformacje¢ herbicydow
przez mikroorganizmy, oraz (iv) ocenie oddziatywan HILs na obecno$¢ i roznorodno$¢ genow

mikroorganizmow srodowiskowych.

Rozdzial Materialy i metody w pracy doktorskiej prezentuje szczegdtowy i kompleksowy
opis zastosowanych technik badawczych, podkreslajac réznorodnos¢ podejs¢ oraz ich
precyzyjne dostosowanie do zalozonych celow pracy. Autor zapewnia przejrzystos¢ 1 wysoka
jakos¢ opisu, umozliwiajac petng reprodukcije eksperymentow i analiz. Struktura rozdziatu jest
klarowna 1 spdjna, co ulatwia zrozumienie zastosowanych metod oraz ich powigzania z celami
badawczymi. Metodyka zostala dobrana w sposob kompleksowy i logiczny, w pelni
odpowiadajac na zalozone cele badawcze. Uzycie zaawansowanych technik chemicznych 1
biologicznych umozliwito oceng aktywnosci biologicznej, toksycznos$ci oraz wptywu HILs na
srodowisko. Precyzyjne opisy procedur, w tym szczegoty dotyczace odczynnikdw, parametrow
reakcji 1 warunkoéw eksperymentalnych, §wiadczg o wysokim poziomie naukowym pracy oraz
dbatosci o doktadno$¢ badah. Rozdziat Materialy i metody stanowi solidng podstawe dla
uzyskanych wynikéw. Wysoka jako$¢ 1 roznorodnos¢ zastosowanych technik badawczych,
wymaga wyrdznienia. Autor stosowal miedzy innymi spektroskopi¢ NMR (*H 1 '*C) oraz IR do
charakterystyki zsyntetyzowanych cieczy jonowych, przeprowadzat testy minimalnego
stezenia hamujacego (MIC) i minimalnego stezenia bakteriobdjczego/grzybobdjczego
(MBC/MFC), a takze testy ECso, umozliwiajace ocene¢ skuteczno$ci i toksycznosci dla
mikroorganizmow, testy biodegradacji, ktore pozwolily na oceng zdolnosci mikroorganizmow
(bakterii 1 grzybow) do rozktadu HILs oraz ich wptywu na czas péitrwania badanych zwigzkow
w $rodowisku; badania metagenomowe pod katem analizy wptywu HILs na spolecznos$ci
mikroorganizméw w glebie 1 tkankach ro$lin, czy tez badanie obecno$¢ i obfitos¢ genow

uczestniczacych w rozkladzie herbicydéw za pomoca technik PCR i qPCR; analizy parametrow
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sorpcji w glebie, ktore uwzglednialy wptyw zaréwno kationéw jak 1 anionow na dostgpnos¢
zwigzkow dla mikroorganizmow. Wykorzystane metody oraz techniki potwierdzaja zasadno$¢
podejscia badawczego oraz jego potencjal w generowaniu nowych danych istotnych dla
zrozumienia i rozwigzania problemu badawczego. Metodyka pozwala na dogtebng ocen¢ HILs,
uwzgledniajac ich skutecznos¢, bezpieczenstwo oraz wplyw na srodowisko, co czyni t¢ prace

wartosciowym wkladem w rozwdj nauki.

Rozdzial wyniki i dyskusja sktada si¢ z czterech czesci, ktore stanowia spdjng catosc.
Pierwsza czg$¢ wynikoéw skupia sie na syntezie i charakterystyce cieczy jonowych o dzialaniu
herbicydowym (HILs). Celem badan byto opracowanie nowych zwigzkéw chemicznych na
bazie dikamby, MCPP, MCPA oraz jodosulfuronu metylowego i okreslenie ich struktury,
czystosci oraz wlasciwosci fizykochemicznych. Otrzymano szereg HILs, a poprzez
Wykorzystanie metod spektroskopowych, takich jak NMR 1 IR, potwierdzono ich strukture
chemiczng oraz wysoki stopien czystosci. Wyniki pokazatly, ze poprzez modyfikacje dlugosci
tancuchow alkilowych w strukturze kationow mozliwe jest kontrolowanie takich parametréw
jak rozpuszczalno$¢ w wodzie oraz potencjat oddziatywania z ro§linami i mikroorganizmami.
Modyfikowalna struktura HILs pozwala na ich dostosowanie do specyficznych wymagan
aplikacyjnych, co czyni je obiecujaca alternatywa dla konwencjonalnych herbicydow.
Precyzyjna charakterystyka tych zwigzkow stanowi solidng podstawe do oceny ich aktywnosci
biologicznej oraz potencjalnego wptywu na srodowisko. Badania opisane w drugim rozdziale
miaty na celu oceng skutecznosci HILs w zwalczaniu chwastéw oraz ich wplywu na wczesny
rozwdj roslin uprawnych i chwastow odpornych na herbicydy. HILs wykazywaly wysoka
skuteczno$¢ wobec chwastow podatnych, osiagajac efektywnos¢ porownywalng lub wyzszg niz
tradycyjne formulacje. Jednakze zwigzki te nie byty w stanie przetamac odpornosci chwastow,
co potwierdza hipoteze, ze ich mechanizm dzialania pozostaje zgodny z konwencjonalnymi
herbicydami. Dodatkowo, wptyw HILs na rozwoj ro$lin uprawnych byt zréznicowany i zalezat
od rodzaju kationu, wskazujac na potencjalng mozliwos¢ ich aplikacji w sposob selektywny.
Przeprowadzone eksperymenty wykazaty, ze HILs moga by¢ skutecznym narzedziem w
zarzadzaniu chwastami, ale ich zastosowanie wymaga doktadnego dostosowania do specyfiki
upraw 1 Srodowiska, szczego6lnie w kontekscie odpornosci chwastow. Celem kolejnego etapu
byto zbadanie toksyczno$ci HILs dla mikroorganizméw glebowych oraz ich zdolnosci do

biodegradacji przez bakterie i grzyby. Wyniki wskazuja, ze HILs o dlugich tancuchach
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alkilowych wykazywaty zwigkszong toksycznos¢ wobec bakterii 1 grzybow. Biodegradacja
byta znacznie spowolniona w przypadku zwigzkow o wyzszej hydrofobowosci, co wskazuje,
ze kationy maja kluczowy wptyw na ich trwatos¢ w srodowisku. Ciekawym odkryciem byto to,
ze kationy pochodzenia naturalnego, cho¢ mniej toksyczne, rowniez charakteryzowaty si¢ niskg
podatno$cig na degradacje. Gtowne wnioski z tej czeSci badan odnosza si¢ do struktury
kationow w HILs, ktora ma decydujacy wplyw na toksyczno$¢ i biodegradowalnos$¢ tych
zwiazkow, co podkresla konieczno$¢ starannego projektowania ich struktury w kontekscie
minimalizacji ich wptywu na mikrobiom glebowy. Ostatnia cz¢$¢ badan skupiata si¢ na ocenie
wplywu HILs na réznorodno$¢ mikroorganizmoéow glebowych oraz ich zdolno$¢ do rozktadu
herbicydéw na poziomie genetycznym. HILs powodowaty znaczng redukcje réznorodnosci
mikroorganizmow w glebie, szczegolnie w przypadku zwigzkéw o wyzszej toksycznosci.
Sekwencjonowanie NGS ujawnito zmiany w skltadzie mikrobiomu, wskazujac na przewage
gatunkow odpornych na stres srodowiskowy. Analiza genow rozktadu herbicydow wykazata,
ze dhugotrwaty kontakt z HILs prowadzit do zwigkszenia obecnosci genéw odpowiedzialnych
za degradacje herbicydow, co moze sugerowac potencjalne ryzyko adaptacji mikroorganizmow
do tych zwigzkow. Wnioski z tej czes$ci pracy odnosza si¢ do potrzeby dalszych badan nad
dlugoterminowymi konsekwencjami $rodowiskowymi w stosunku do mikrobiota gleby.
Optymalizacja struktury kationdw moze pozwoli¢ na minimalizacje¢ negatywnych skutkow dla
srodowiska. Wnioski sa logicznie wyprowadzone z przedstawionych wynikéw. W
szczegolnosci: (1) wyniki badan nad skuteczno$cig herbicydowg HILs zostaly powigzane z ich
potencjalem zastosowania w praktyce, jednak podkreslono brak nowych mechanizméw
dziatania, co ogranicza ich skuteczno$¢ wobec chwastéw odpornych; (ii) analizy toksyczno$ci
1 biodegradowalnosci pozwolity na formulowanie wnioskow dotyczacych wptywu struktury
kationéw na srodowisko, co byto jednym z kluczowych obszarow badawczych; (iii) wyniki
dotyczace mikrobiomu glebowego 1 jego reakcji na HILs znalazly bezposrednie
odzwierciedlenie w dyskusji nad konieczno$cig dalszych badan nad dlugoterminowymi
skutkami ich stosowania. Podsumowanie 1 wnioski koncowe sg nie tylko spojne z tytutem,
celami 1 wynikami pracy, ale réwniez w sposob kompleksowy uwzgledniajg najwazniejsze
obserwacje wynikajagce z badan. Podkreslajg zarowno potencjat HILs jako narzedzi
wspierajacych zrownowazone rolnictwo, jak i ich obecne ograniczenia srodowiskowe. Catos¢
swiadczy o dokladnym zrozumieniu przez autora problematyki badawczej i umiejgtnosci

wyciggania trafnych oraz praktycznie istotnych wnioskow.
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Pytania:

1. Jakie kryteria byly brane pod uwage przy doborze kationow do syntezy badanych HILs?
Czy istniejg struktury kationowe, ktore moglyby zminimalizowaé toksyczno$¢ bez
utraty skutecznosci wnikania herbicydu do tkanek roslinnych?

2. Dlaczego do badania minimalnego stezenie hamujacego (MIC) oraz minimalnego
stezenia bakteriobojczego (MBC) pochodnych MCPP/MCPA wykorzystano szczepy
Escherichia coli 1 Pseudomonas putida, za$ do pochodnych ISM wykorzystano szczepy
Hanshlegiella zhihuiae S113 (DSM 18984), Streptomyces griseolus (ATCC 11796), i
Bacillus subtilis 168 (DSM 23778)? Jakie szczepy E. coil i P. putida wykorzystano do tych
badan — czy to byty izolaty srodowiskowe z gleby czy szczepy z kolekcji kultur? Z kolei,
dlaczego do badania EC50 wykorzystano tylko szczepy P. putida, E. coli i B. subtilis 168
DSM 23778. Uprzejmie prosz¢ o komentarz uzasadniajacy wybdr tych konkretnych
szczepow.

3. Czy gleba wykorzystywana do izolacji grzybow byla badana pod katem zawartosci
herbicydoéw i czy obecno$¢ pozostatosci herbicydéw i1 pochodzenie gleby mogto mie¢
znaczenie w prowadzonych badaniach potencjatu biodegradacji herbicydow?

4. Dlaczego chaber btawatek (Centaurea cyanus) zostat wybrany jako modelowy chwast
do badania efektu toksycznego wybranych cieczy jonowych? Uprzejmie prosze o
komentarz uzasadniajagcy wybor tego organizmu modelowego w kontek$cie
wrazliwo$ci na zanieczyszczenia, aspektow ekologicznych oraz innych organizmow
standardowo wykorzystywanych w badaniach?

5. Czy wedlug autora pracy zaobserwowane zmiany w mikrobiomie ro$lin traktowanych
HILs moga by¢ odwracalne po dluzszym czasie od zakonczenia ekspozycji? Jakie
dlugoterminowe konsekwencje moga wynika¢ z tych zmian i w jaki sposob nalezy je
zbadac?

6. Jakie dodatkowe modyfikacje chemiczne HILs mogtyby przyczyni¢ si¢ do przetamania
odpornosci chwastow?

7. Czy istnieje ryzyko bioakumulacji HILs w organizmach roslinnych lub mikrobiomie
glebowym? Jakie dalsze badania moglyby to potwierdzi¢?

Podsumowanie oceny merytorycznej

Przedstawiona do oceny praca dotyczy nowatorskiego i aktualnego zagadnienia, jakim jest
wpltyw cieczy jonowych o dziataniu herbicydowym (HILs) na srodowisko. Badania nad ich
skuteczno$cia, toksycznos$cig oraz biodegradowalnos$cia stanowig istotny wktad w rozwdj pro-
srodowiskowych technologii ochrony ro$lin. Na szczegdlne wyrdznienie zashuguje
interdyscyplinarny charakter pracy. Rozprawa taczy zaawansowane metody chemiczne,
biologiczne i mikrobiologiczne. Obejmuje szeroka analize wplywu HILs na rosliny,

mikroorganizmy oraz mechanizmy biodegradacji, co czyni jg opracowaniem o duzej warto$ci
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naukowej. Autor zastosowal nowoczesne techniki analityczne, takie jak spektroskopia NMR,
IR, testy MIC, MBC. ECso, badania biodegradacji. analizy metagenomiczne, PCR oraz qPCR.
Wysoki poziom zastosowanej metodyki podkresla solidno$¢ naukowa pracy. Waznym
aspektem pracy jest jej praktyczny charakter. Wyniki badan moga przyczyni¢ si¢ do
opracowania bardziej zrownowazonych i mniej toksycznych herbicydéow, co wpisuje si¢ w
strategi¢ Europejskiego Zielonego Ladu i koncepcje rolnictwa regeneratywnego. Praca odnosi
si¢ do zaostrzajacych si¢ regulacji prawnych dotyczacych ochrony roslin i moze stanowic cenne
zrédio wiedzy dla naukowcow, decydentéw oraz producentow srodkow ochrony roslin. Praca
jest starannie napisana i dobrze ustrukturyzowana. Zawiera klarownie okreslone cele, metody,
wyniki oraz wnioski, co swiadczy o wysokim poziomie umiej¢tnosci autora w zakresie
komunikacji naukowej. Warto podkresli¢, ze wyniki badan zostaly opublikowane w
renomowanych czasopismach naukowych, co potwierdza ich wysoka wartos¢ merytoryczna i
znaczenie dla migdzynarodowej spotecznosci naukowej. Podsumowujac, praca mgr inz. Jana
Homa speilnia najwyzsze standardy naukowe i ma istotne znaczenie dla rozwoju
zrownowazonych technologii herbicydowych, co w pelni uzasadnia jej wyrdznienie.
Whniosek koncowy

Podsumowujgc uwazam, ze recenzowana rozprawa doktorska stanowi oryginalne
rozwigzanie problemu naukowego, a tym samym spefnia warunki stawiane tego typu
opracowaniom okreslone w ustawie z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce, tekst jednolity: Dz.U. z 2021r. poz. 478. Na tej podstawie skladam wniosek do Rady
Naukowej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie mgr inz.
Jana Homa do dalszych etapéw przewodu doktorskiego i ze wzgledu na wartos¢ merytoryczng
uzyskanych wynikow oraz sposob ich prezentacji wnioskuje o wyrdznienie rozprawy

doktorskie;j.
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