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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgra Marcina Rakowieckiego zatytutowanej ,Synteza
metabolitéw i produktéw degradacji wybranych herbicydéw z grupy
sulfonylomocznikéw” przedstawiona w formie monografii, przygotowana pod
kierunkiem prof. dr hab. Jacka Scianowskiego (promotor) oraz dr Marcina Budnego

(promotor pomocniczy)

Recenzja zostata sporzqdzona w odpowiedzi na pismo Pani Dziekan Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu, prof. dr hab. Iwony Ltakomskiej z dnia
13 grudnia 2023 w zwiqzku z prowadzeniem przewodu doktorskiego mgr. Marcina

Rakowieckiego.

Wstep

Uzywanie $rodkéw chemicznych jest najwazniejszg metodg wykorzystywang
w celu zmniejszenia liczby organizméw szkodliwych dla roslin uprawnych. Jedna
7. kategorii czesto eksploatowanych herbicydéw, sa sulfonylomoczniki (SM), ktore
stanowig powyzej 10% stosowanych $rodkéw ochrony roélin. Wedtug danych WSSA-
Herbicide Site of Action (SOA) Classification List (dostep 18.03.2024), ponad 30
zwigzkéw z tej grupy jest dostepnych w sprzedazy. Sulfonylomoczniki, uzywane jako
herbicydy, mozna podzieli¢ na dwie klasy zwigzkéw, zawierajgce uktad triazyny lub
pirymidyny. SM m.in. ulegajg reakcjom hydrolizy i tworzenia soli, a w $rodowisku (gleba,
wody powierzchniowe), réwniez procesom mikrobiologicznym oraz fotodegradacii.
Szczegblng uwage poswigca sig¢ produktom powstatym pod wptywem dziatania na SM,
promieniowania UV oraz reakcjom zachodzacym w roztworach wodnych. Wyniki badan
jasno wskazuja, Ze niektore z produktéw przemiany herbicydow z grupy

sulfonylomocznikow, sa substancjami potencjalnie toksycznymi.
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W konsekwencji, istnieje pilna potrzeba utworzenia bazy danych, w ktdorych
zebrane bylyby informacje dotyczace struktury, wilaéciwosci, toksycznoéci oraz
trwatosci w  $Srodowisku zwigzkéw powstalych w wyniku  przeksztatcenia
sulfonylomocznikéw.

Z uwagi na powyzsze, wybor tematyki badawczej podjetej przez mgr. Marcina

Rakowieckiego uwazam za zasadny.

Ocena redakcyjnej strony pracy

Rozprawa doktorska mgr. Marcina Rakowieckiego ma forme klasycznej
monografii, sktada si¢ z 3 czeéci (teoretycznej, Wynikéw i dyskusji oraz
eksperymentalnej) i zostata przedstawiona na 131 stronach tekstu ilustrowanego 47.
schematami i 9. tabelami. Dostarczona do recenzji praca zawiera ponadto spis skrétow,
wstep, cel i plan badan, literature cytowang (zawierajaca 138 pozycji), streszczenie

w jezyku polskim oraz dorobek naukowy Autora.

Ocena merytoryczna badan przedstawionych w rozprawie

Przedmiotem badan byto otrzymanie 29 produktéw przemiany 5 herbicydow
z grupy SM (zwigzek 24, 44, 45, 55 i 57), a nastepnie utworzenie biblioteki wzorcéw
analitycznych.

W Czesci teoretycznej pracy (liczacej 42 strony) Doktorant zapoznaje czytelnika
z podstawowymi informacjami dotyczacymi herbicydéw z grupy sulfonylomocznikéw.
Nastgpnie omawia ich wlasciwosci biologiczne i fizykochemiczne. W kolejnym rozdziale
przedstawia warunki i produkty degradacji fotochemicznej. Rozdziat 5. poswiecony jest
metodom otrzymywania poszczegdlnych SM. Czesé teoretyczna pracy bardzo dobrze
wprowadza czytelnika w zagadnienia zwiazane z badaniami opisanymi w pracy,
a w szczegllnoSci rozdziat 6. wyjasniajacy zasadnosé podjetych badain w ramach
rozprawy doktorskiej. Odnosniki literaturowe sa starannie dobrane, a Zamieszczony
przeglad literatury Swiadczy o tym, ze Doktorant wnikliwie zapoznal sie
z piSmiennictwem dotyczacym tematyki prezentowanej w dysertacji i posiada duza
wiedze w tym zakresie.

Badania wiasne opisane zostaty na 23 stronach, w czgsci pracy zatytutowanej
Wyniki i dyskusja. W ramach zatozonego celu, opracowano metody, a nastepnie

zsyntezowano produkty przemiany 5 herbicydéw z grupy SM (zwiazek 24, 44, 45, 55



i 57), sprawdzono wplyw warunkéw kwasowych i zasadowych na sulfonylomoczniki
24, 44, 45 i 55 oraz wplyw promieniowania o dtugosci fali 254 nm. i 365-366 nm. na
herbicydy 24 i 44. Opracowano réwniez metode iloSciowego i jakoSciowego oznaczenia
jodosulfuronu metylu (44) i produktéw jego przeksztatcenia w prébkach wody.
Autor wykazat przy tym umiejetno$¢ wlasciwego zaplanowania eksperymentu

i postugiwania sie nowoczesnymi technikami badawczymi.

Interpretacja wynikow nie budzi zastrzezen merytorycznych, mam jednak pewne
uwagi, ktére wymagajg wyjasnienia lub komentarza:
1. Stwierdzenie ,degradacja czgstek substancji aktywnych” (str. 12) jest niepoprawne.
2. Autorowi nie udato sie uniknaé¢ bledéw stylistycznych, w tym miejscu wymieniam
kilka z nich: ,Do przetestowania wybrano kilka réznych pierscieni heterocyklicznych”
(str. 15), ,Na koniec przeprowadzono modyfikacje mostka z pozostawieniem grupy
arylowej” (str. 16), ,ugrupowanie mocznikowe rozszczepia sie” (str. 23), ,potwierdzenie
tozsamosci gtéwnych produktow” (str. 25), ,Triflusulfuron metylu (57) fotodegraduje
dwiema drogami zwigzanymi z utrat3 dwutlenku siarki” (str. 30), ,metoda
otrzymywania pierscienia 122" (str. 36), ,W wygrzanej kolbie jednoszyjnej” (str. 90).
4. W rozprawie czesto brakuje odniesien w tekscie, na ktorej stronie znajduje sie np.
tabela czy struktura konkretnego zwigzku, co w odczuciu czytajgcego jest bardzo
ucigzliwe.
5. Autor btednie okresla proces hydrolizy estru jako ,demetylacja”.
6. Jezyk pracy w wielu miejscach jest nieprecyzyjny, np. na str. 64. ,Degradacje
planowano przeprowadzi¢ (..) w wodzie bez ingerencji w pH”, ,rozpuszczalniki
organiczne nawet w malych steZeniach”, na str. 66. ,Reakcje demetylacji
przeprowadzono modyfikujac warunki” (na czym polega owa ,modyfikacja”, Autor nie
wyjasnia), ,degradacja kwasowo-zasadowa” (powinno by¢ ,warunki kwasowe i
zasadowe”), na str. 70. ,w wyniku selektywnej zasadowej degradacji otrzymano trzy
metabolity” (w tym przypadku moZemy moéwi¢ o hydrolizie, nie o ,degradacji’;
pochodzace z j. facinskiego stowo ,degradatio”, znaczy rozpad na mniejsze fragmenty),
»Konicowe zwigzki otrzymano w iloéciach od 5 do 25 g.” (str. 86), ,konicowe” tzn. ktore?
7. Co Autor mial na myséli piszgc na Schemacie 43. (str. 74), ze powstaje zwigzek 242
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8. Na str. 77., zastanawiajace jest stwierdzenie ,prébke naswietlano przez okreslony
czas”, tzn. jaki? Czy sprawdzono wptyw dtugosci czasu naswietlania na otrzymywane
produkty?

9. Nieprawidlowy zapis temperatur topnienia substancji (Tabela 2, str. 24).
Temperatura topnienia powinna by¢ podana w postaci zakresu temperatur.

10. W Czesci eksperymentalnej, zastosowano skrét z j. angielskiego ,equiv.” zamiast
skrotu pochodzacego z j. polskiego. Jaka konkretnie temperature topnienia ma
Doktorant na mysli piszac ,t. top. > 333 °C” (zwigzek 70, str. 90), ,t. top. > 300 °C
degradacja” (zwigzek 71, str. 91), ,t. top. 194 °C degradacja” (zwigzek 185, str. 98).

11. Na str. 26. znajduje si¢ niewlasciwie zapisane potgczenie grupy -SOsH.

12. Na str. 72. znajduje sie blad ortograficzny ,w skutek”.

Niezaleznie od watpliwosci przedstawionych powyzej, pragne podkresli¢, ze
przedstawiong do recenzji prace doktorska pana Marcina rakowieckiego oceniam
pozytywnie. Dysertacja zawiera obszerny materiat do§wiadczalny, a zakres wykonanej
pracy eksperymentalnej, wymagat wiedzy teoretycznej i umiejetnoéci manualnych.

Po lekturze rozprawy oraz przedstawionych w autoreferacie celéw i zagadnien
badawczych stwierdzam, ze zostaly one zrealizowane i s3 zgodne z przedstawionymi

wynikami badan.

Whniosek koncowy

Stwierdzam, ze badania, jakie wykonat mgr Marcin Rakowiecki w ramach
rozprawy doktorskiej zatytutowanej ,Synteza metabolitow i produktéw degradacji
wybranych herbicydéw z grupy sulfonylomocznikéw” zakresem stosowanych metod
i otrzymanych wynikéw, a takie sposobem dokumentacji wynikéw odpowiada
wymogom stawianym pracom doktorskim i tym samym, spetnia wymagania okreslone
art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku Prawa o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U.
z 2018, poz. 1668 i pdzn. zm.).

W zwigzku z powyzszym, wnioskuje do Pani Dziekan Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu, prof. dr hab. Iwony tLakomskiej
o dopuszczenie pana Marcina Rakowieckiego do dalszych etapéw przewodu
doktorskiego.
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