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Recenzja pracy doktorskiej Pani mgr inz. lwony Kwiecien
pt. »Koniugaty substancji biologicznie czynnych
z biodegradowalnymi oligomerami polihydroksyalkanianow

jako systemy kontrolowanego uwalniania pestycydow”

Praca doktorska Pani mgr inz. lwony Kwiecien dotyczy syntezy i
charakteryzacji  strukturalnej oligomeréw  polyhydroksyalkanianow
zawierajacych kowalencyjnie przytgczone pestycydy oraz ich praktycznego
wykorzystania do otrzymania uktadéw uwalniajgcych pestycydy w sposéb
kontrolowany. Badania opisane w pracy Doktorantki, oprocz wielu
elementéw badan o charakterze podstawowym, majg réwniez na celu
rozwigzanie probleméw o charakterze praktycznym, zwiazanych ze
stosowaniem pestycydow w rolnictwie i przemys$le zywnos$ciowym.

Problemy zwigzane ze stosowaniem pestycydow majg wiele
aspektdw, z ktorych najwazniejsze wydajg sie by¢ aspekt zdrowotny i
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Jednym z mozliwych sposobéw rozwigzania powyzszych
problemow jest opracowanie materiatbw uwalniajgcych pestycydy w
spos6b pozwalajgcy na kontrole stezenia i czasu uwalniania. Stosowanie
formulacji kontrolowanego uwalniania pestycydéw pozwala na wydtuzenie
czasu dziatania pestycydu, a przez to rzadsze stosowanie, zmniejszenie
ilosci stosowanego pestycydu i zwigzane z nim obnizenie kosztow i
zmniejszenie zanieczyszczenia $rodowiska, ochrone pestycydu przed
degradacjg, ufatwienie transportu oraz ograniczenie jego palnosci i strat
wskutek parowania.

Opracowano roznorodne uklady kontrolowanego uwalniania
pestycydéw, np. kapsuly polimerowe zawierajgce granulki pestycydu,
mikrosfery, zawierajgce rozproszony w ich objetosci pestycyd lub uktady,
w ktorych pestycyd jest kowalencyjnie zwigzany z matrycg polimerowa.
Ten wiasnie ostatni typ jest tematem badan Pani mgr inz. lwony Kwiecien.

Badania Doktorantki zostaty bardzo starannie zaplanowane i
przeprowadzone na szeroka skale zaréwno co do liczby testowanych
oligomeréw i pestycydéw, jak i metod ich przylaczania do matrycy
polimerowej.

Jako materiat na matryce polimerowe Doktorantka wybrata homo- i
kooligomeryczne polihydroksyalkaniany, polimery znane ze swojej
nietoksycznosci i biodegradowalnosci. Jako modelowe pestycydy
Doktorantka zastosowatla zwigzki z grupy herbicydéw, posiadajgce w
swojej strukturze grupe karboksylowg i grupe hydroksylowa. Do tych
pierwszych nalezaly kwas (4-chloro-2-metylofenoksy)octowy (MCPA),
kwas (2,4-dichlorofenoksy)octowy (2,4-D) oraz kwas 3,6-dichloro-2-
metoksybenzoesowy, oraz zwiazki z grupy konserwantow zywnosci, tj.
kwas benzoesowy i kwas sorbinowy, natomiast pestycydami
zawierajagcymi grupe hydroksylowg byty 4-(2-hydroksyetylo)fenol oraz 2-
etyloheksano-1,3-diol. W celu ich przytaczenia do tancucha oligomeru
Doktorantka zastosowata trzy r6zne podejscia:

1. zastosowanie pestycydéw jako inicjatorow polimeryzacji anionowej
laktondw (pestycydy karboksylowe)

2. transestryfikacja wielkoczgsteczkowych  polihydroksyalkanianéw
pestycydami z grupami karboksylowymi i hydroksylowymi

3. homo- i kooligomeryzacja monomeréw bedacych czasteczkami
pestycydéw, do ktérych przytgczono polimeryzowalne ugrupowanie

laktonowe.
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Dwa pierwsze podejscia pozwalajg na przytlagczenie jednej
czasteczki pestycydu do polimeru, trzecie natomiast pozwala na
wprowadzenie w zasadzie ich nieograniczonej liczby.

We wszystkich przypadkach czgsteczka pestycydu byta celowo
przytaczona do oligomeru wigzaniem estrowym, ktére w zamierzeniu ma
ulega¢ hydrolizie w zasadowym lub kwasnym $rodowisku gleby.

Otrzymane koniugaty Doktorantka wszechstronnie
scharakteryzowata  stosujgc rézne  techniki spektroskopowe i
chromatograficzne. Szczegdlng uwage zwraca precyzja i systematycznos¢,
z jaka zostaty wykonane analizy z zastosowaniem spektrometrii mas.

Niezwykle waznym elementem badadn Pani mgr inz. Iwony
Kwiecien byta eksperymentalna weryfikacja dziatania otrzymanych przez

Nig oligomeréw.

Praca doktorska Pani mgr inz. lwony Kwiecien stata sie podstawg 4
publikacji w czasopismach znajdujgcych sie na liscie filadelfijskiej oraz
rozdziatu w dziele monograficznym wydanym przez ASTM International.
Jest réwniez wspdtautorka jednej monografii wydanej przez wydawnictwo
krajowe i 4 publikacji, nie wchodzacych w skiad pracy doktorskiej, lecz
ktorych tematyka rowniez w wiekszos$ci dotyczy polihydroksyalkanianow i
spektroskopii mas. Co bardzo istotne wobec wagi, jakg ostatnimi laty
przywigzuje sie w kraju do innowacyjnosci i wptywu badan naukowych na
gospodarke, jest tez wspétautorkg dwoch zgtoszen patentowych. Ponadto
Pani mgr inz. lwona Kwiecienn byta stypendystkg Regionalnego Funduszu
Stypendiéw  Doktoranckich realizowanego w ramach Programu

Operacyjnego Kapitat Ludzki i stypendystkg w Projekcie ,,SWIFT.

Lektura publikacji Doktorantki i opracowanego przez Nig
wprowadzenia pozwala na sformutowanie nastepujacych uwag,

komentarzy i pytan:

1. Opis publikacji i same publikacje nie zawierajg wprost informacji o
stopniu polimeryzacji otrzymanych koniugatow ijego analizy, zwtaszcza
ze w niektorych przypadkach wydaje sie on by¢ dos$¢ niski, np. w
przypadku koniugatéw opisanych w publikacji Ill, zawierajagcych wiecej

niz jedng czasteczke pestycydu przytaczong do tarnicucha oligomeru.
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2. W zwigzku z poprzednim problemem nasuwa sie pytanie o praktyczng
stosowalnos$¢ metody koniugacji pestycydu z fancuchem polimerowym, w
ktérej pestycyd wykorzystywany jest jako inicjator oraz metody
transestryfikacji, pozwalajgcych na przytgczenie do oligomeru tylko jednej
czasteczki pestycydu. Wraz z rosnagcg masg molowag oligomeréw
otrzymanych tymi metodami spada zawarto$¢ wagowa w nich pestycydu.
Powstaje wiec pytanie, jakie moga by¢ optymalne masy molowe
koniugatéw, a przez to zawarto$¢ w nich pestycydu. Zbyt mata zawartos¢
pestycydu moze bowiem byé nieekonomiczna i skutkowaé koniecznoscia
stosowania duzej ilosci koniugatu, zbyt duza zawarto$¢ za$ zbyt krétkim

czasem uwalniania.

3. Poniewaz woda dejonizowana zastosowana przez Doktorantke w
badaniach nad hydrolizg koniugatow ma dos$¢ nieokre$lony odczyn, ktory
dodatkowo moze ulec zmianie po rozpuszczeniu koniugatu i zmienia¢ sie
w czasie. Eksperymentem, ktéry pozwolitby na wyciggniecie bardziej
znaczacych i praktycznych wniosk6éw bytaby degradacja hydrolityczna w
buforowanych roztworach o réznych pH. Szczegdlnie istotne bylyby
wyniki dla pH lekko kwasnych, poniewaz gleby w Polsce w wiekszosci

majg odczyn kwasny.

4. W badaniach skutecznosci chwastobdjczego dziatania otrzymanych
koniugatéw Autorka zastosowata dostepny handlowo preparat Pielik 85
jako uktad porownawczy (kontrolny). Badania te pozwolity na
wyciagniecie waznego whniosku, ze oligomery uwalniajg przytgczony do
nich pestycyd. Jednakze koniugaty i preparat kontrolny zostaty
zastosowane w tak duzej dawce, ze ostatecznie skuteczno$¢ obydwdch
siegneta 100%, a rdznity sie tylko czasem, po ktérym ta skuteczno$é
zostata osiagnieta. Byt on dtuzszy w przypadku koniugatéw. Nie wiadomo
zatem, ktory z nich jest skuteczniejszy. Zastosowanie mniejszej dawki obu
substancji, zawierajgcej rownowazng ilos¢ substancji czynnej, przy ktorej
skuteczno$¢ koniugatu i preparatu kontrolnego (a przynajmniej jednego z
nich) nie osiggataby 100% pozwolitoby na wyciggniecie wniosku, ktory z

nich. podany w danej dawce, dziata skuteczniej.

5. Brak jest informacji, w jakiej postaci byt stosowany koniugat w testach

skutecznosci. Postac ta ijej parametry, takie jak np. stosunek powierzchni



do masy ziaren koniugatu, moze mie¢ bardzo duzy wptyw na kinetyke

uwalniania pestycydu.
Inne pomniejsze uwagi to:

1. Na stronie 38 rozprawy Autorka pisze o dwuetapowej transestryfikacji
wysokoczasteczkowych polihydroksyalkanianéw: ,,Zaleta tej metody jest
jednak mozliwo$¢ otrzymania populacji bioaktywnych koniugatéw o
zdefiniowanych  dilugosciach  tancuchéw  polimerowego nosnika”.
Sformutowanie ,lepiej zdefiniowanych” bytoby chyba witasciwsze.

2. Pochodne kwasu Walerianowego to walerianiany, a nie waleriany

3. Struktury przedstawione na Rys. 2 i 5 oraz na Schemacie 2 zawierajg

ugrupowanie izokrotonianowe, a nie krotonianowe.

Chciatbym jednak podkresli¢, ze uwagi powyzsze majg w duzym
stopniu charakter komentarzy, propozycji i usciSlen, w tym tez takich,
ktére wyrazaja subiektywna opinie recenzenta, w zaden wiec sposob nie

wptywajg na mojg wysoka ocene merytorycznej wartosci pracy.

Biorgc pod uwage powyzsze stwierdzam, ze przedstawiona mi do
oceny praca spetnia ustawowe wymogi stawiane rozprawom doktorskim.
Wnosze zatem do Wysokiej Rady Naukowej Wydziatlu Chemii
Politechniki Slaskiej w Gliwicach o przyjecie rozprawy i dopuszczenie
Pani mgr inz. lwony Kwiecien do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Ze wzgledu na wysoki poziom naukowy ocenianej pracy, jej
znaczenie dla rozwoju badann podstawowych nad ukladami
kontrolowanego uwalniania pestycydéw, potencjalne znaczenie
praktyczne i znaczny dorobek naukowy Doktorantki, wnosze réwniez

o wyroznienie Jej pracy doktorskiej.
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