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1.

Imig i nazwisko oraz adres do korespondenc;ji

Katarzyna Marcinkowska

Instytut Ochrony Roslin — Paristwowy Instytut Badawczy
Zaktad Herbologii i Techniki Ochrony Roslin

Ul. Wiadystawa Wegorka 20

60-318 Poznan

Tel.: 503-519-846

E-mail: k. marcinkowska@iorpib.poznan.pl

Posiadane dyplomy, stopnie naukowe — z podaniem nazwy,
miejsca i roku ich uzyskania oraz tytutu rozprawy doktorskiej

16 czerwiec 2015 r.

uzyskanie stopnia doktora nauk rolniczych z zakresu agronomii

Instytut Ochrony Roslin — Paristwowy Instytut Badawczy

Tytut rozprawy doktorskiej: ,Wiasciwoéci biologiczne i fizykochemiczne

herbicydowych cieczy jonowych zawierajacych N-(fosfonometylo)glicyne”

02 marzec 2012 .

Dyplom ukoriczenia studiéw podyplomowych z zakresu och rony roslin
w integrowane;j i ekologicznej produkcji roélinnej

Tytut pracy: , Wystepowanie chwastéw w pszenicy ozimej i programy ich zwalczania
wedtug integrowanej technologii uprawy”

Instytut Ochrony Roslin — Paristwowy Instytut Badawczy w Poznaniu

19 maj 2009 r.
Dyplom ukoriczenia studiéw na kierunku chemia érodowiska

Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

12 maj 2009 r.
Uzyskanie stopnia magistra chemii
Tytut pracy magisterskiej: ,Utleniajace odwodornienie n-butanu i 1-butenu na

katalizatorach weglowych”
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3.

b)

Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach
naukowych

Instytut Ochrony Roslin — Paristwowy Instytut Badawczy w Poznaniu
od 18 stycznia 2018 r. — stanowisko adiunkt,

Zaktad Herbologii i Techniki Ochrony Roslin
od 1sierpnia 2015r. - stanowisko adiunkt,

Zakfad Badania Srodkéw Ochrony Roélin
od 1 stycznia 2014r. - stanowisko asystent,

Zaktad Badania Srodkéw Ochrony Ro$lin
od 1 marca 2010 . — stanowisko inzynier,

Zaktad Badania Srodkéw Ochrony Roslin

Wskazanie osiggnigcia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy
z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. 2 2016 r. poz. 1311.)

tytut osiggniecia naukowego
Ciecze jonowe jako nowa forma agrochemikaliéw przeznaczonych do regulacji

zachwaszczenia

Publikacje wchodzace w sktad osiggniecia naukowego

[4b-1] Marcinkowska K., Praczyk T., Gawlak M., Niemczak M., Pernak J. Efficacy

of herbicidal ionic liquids and choline salt based on 2,4-D. Crop Prot.,
2017, 98, 85-93
(IF2016 — 1,65; MNiSW2016 — 30 pkt.)

Méj wktad w powstanie tej publikacji polegat na opracowaniu koncepcji i zafozeri
pracy, postawieniu hipotezy badawczej, przeglgdzie literatury, zaplanowaniu
badan cafego zespotu, wyborze metod badawczych i wykonaniu doswiadczeri
dotyczqcych skutecznosci chwastobdjczej badanych zwigzkéw. Ponadto
dokonafam syntezy danych i zinterpretowatam wyniki wyciqgajgc odpowiednie
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[4b-2]

[4b-3]

[4b-4]

wnioski z badan. Nastepnie przygotowatam tekst publikacji oraz po otrzymaniu
recenzji opracowatam odpowiedzi na uwagi recenzentéw. Bytam takze autorem
korespondencyjnym.

Mdj udziat procentowy szacuje na 65%.

Marcinkowska K., tacka A. Effective dose of ionic liquids with glyphosate.
Biometrical lett., 2019, DOI: 10.2478/bile-2019-0009
(MNiSW2016 — 12 pkt.)

Mdj wktad w powstanie tego artykufu polegaf na opracowaniu koncepcji pracy,
przeglqdzie literatury i wykonaniu czesci doswiadczalnej dotyczqcej skutecznosci
dziatania cieczy jonowych w zaleznosci od dawki glifosatu. Ponadto dokonatam
syntezy i interpretacji wynikow, a nastepnie przygotowatam tekst manuskryptu
oraz po otrzymaniu recenzji opracowatam odpowiedzi na uwagi recenzentéw.
Bytam takze autorem korespondencyjnym.

MGj udziat procentowy szacuje na 70%.

Giszter R., Fryder M., Marcinkowska K., Sznajdrowska A. Synthesis, surface
properties and biological activity of long chain ammonium herbicidal ionic
liquids. J. Braz. Chem. Soc., 2016, 10,1774-1781

(IF2016 — 1,20; MNiSW2016 — 20 pkt.)

M¢dj wktad w powstanie tej publikacji polegat na opracowaniu zatozeri pracy
i postawieniu hipotez badawczych. Prowadzifam badania aktywnosci biologicznej
testowanych HiLs, dokonatam syntezy danych i interpretacji wynikéw zaréwno
dotyczqcych  skutecznosci  dziatania  zwiqzkéw  jak i  wiasciwosci
powierzchniowych. Uczestniczyfam w przeglqdzie literatury, pisaniu pracy i
graficznym przedstawieniu wynikéw. Ponadto przygotowafam wraz autorem
korespondencyjnym odpowiedzi na uwagi recenzentéw i dokonatam
odpowiedniej korekty tekstu.

Méj udziat procentowy szacuje na 45%.

PernakJ., Czerniak K., Biedziak A., Marcinkowska K., Praczyk T., Erfurt K., Chrobok
A. Herbicidal ionic liquids derived from renewable sources. RSC Adv., 2016, 6,
52781-52789

(IF2016 — 3,11; MNiSW016 — 30 pkt.)

Mdcj wkfad w powstanie tej pracy polegat na wspétudziale w opracowaniu
koncepcji publikacji, wyborze metod badawczych i wykonaniu badari aktywnosci
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[4b-5]

[4b-6]

biologicznej. Nastepnie dokonatam syntezy wynikéw i ich interpretacji.
Opracowatam graficznie dane ilustrujgce skutecznosé¢ dziatania badanych
zwigzkéw oraz jej zaleznos¢ od wiasciwosci powierzchniowych. Ponadto
dokonatam przeglqdu pismiennictwa oraz wspétuczestniczytam w opracowaniu
tekstu manuskryptu.

MGj udziaf procentowy szacuje na 35%.

Marcinkowska K. Pozostatosci glifosatu w ziarnie i stomie oraz zdolnoéé
kietkowania ziarna pszenicy jarej po zastosowaniu herbicydu w postaci cieczy
jonowych w zabiegu przedzniwnym. Prog. Plant Prot., 2017, 57 (1):1427-4337
(MNiSW2016 — 12 pkt.)

Mdj wktad w powstanie tego artykutu polegat na opracowaniu koncepcji i zafozeri
pracy, postawieniu hipotezy badawczej, przeglqdzie pismiennictwa,
zaplanowaniu metod badawczych i wykonaniu doswiadczen laboratoryjnych jak
i polowych. Dokonatam odpowiedniej syntezy danych wraz z ich interpretacjq.
Nastepnie przygotowatam tekst manuskryptu oraz odpowiedzi na uwagi
recenzentow.

Méj udziat procentowy wynosi 100%

Pernak J., tegosz B., Klejdysz T. Marcinkowska K., Rogowski J., Kurasiak-
Popowska D., Stuper-Szablewska K. Ammonium bio-ionic liquids based on
camelina oil as potential novel agrochemicals. RSC Adv., 2018, 8, 28676-28683
(IF2016 — 2,94; MNiSW2016 — 30 pkt.)

M¢j wktad w powstanie tej publikacji polegat na opracowaniu zatozer pracy,
wyborze metod badawczych i wykonaniu doswiadczen dotyczgcych aktywnosci
biologicznej oraz graficznym przedstawieniu otrzymanych danych. Ponadto
dokonatam syntezy danych i zinterpretowatam wyniki wyciggajgc odpowiednie
wnioski z badari, nastepnie wspdfuczestniczytam w przygotowaniu tekstu
manuskryptu oraz przygotowatam odpowiedzi na uwagi recenzentdéw.

Mdj udziaf procentowy szacuje na 40%.
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c) Patenty wchodzace w sktad osiggniecia naukowego

[4c-1]

[4c-2]

[4c-3]

Patent krajowy nr 231143 (2019). Pernak J., Niemczak M., Kuligowski J.,
Marcinkowska K., Gwiazdowski R., Praczyk T. Fenoksyoctany benzetoniowe,
sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy. Polska, Wtasciciel:
Instytut Ochrony Roélin — Paristwowy Instytut Badawczy

Mdéj wkiad w powstanie tego patentu polegat na wspétudziale w opracowaniu
koncepcji  badari, wykonaniu doswiadczeri stanowiqcych  przykfadowe
zastosowanie zsyntezowanych zwiqzkéw. Uczestniczytam takze w przygotowaniu
opisu wniosku i zastrzezer patentowych.

Méj udziat procentowy wynosi 20%.

Patent krajowy nr 230786 (2018). Pernak J., Praczyk T., Czerniak K., Giszter R.,
Fryder M., Marcinkowska K. Nowe 4-chloro-2-metylofenoksyoctan
alkoksymetylo(2-hydroksyetylo)dietyloamoniowy i sposéb jego wytwarzania
oraz zastosowanie jako herbicydow. Polska, Wtasciciel: Instytut Ochrony Roélin
— Paristwowy Instytut Badawczy

Moj wkiad w powstanie tego patentu polegaf na wspétudziale w opracowaniu
koncepcji i zatozer oraz wyborze metod badawczych. Wykonatam doswiadczenia
z zakresu skutecznosci dziatania nowych zwigzkéw i przygotowatam opis
przyktadowego zastosowania. Ponadto uczestniczytam w przygotowaniu opisu
wniosku i zastrzeZeri patentowych.

Mdj udziat procentowy wynosi 16%.

Patent krajowy nr 228020 (2018). Pernak J., Giszter R., Wilk T., Marcinkowska K.,
Praczyk T. Nowe herbicydowe bisamoniowe sole z kationem alkilodiylo-
bis(etanolodietyloamoniowym) i z anionem 4-chloro-2-metylo-
fenoksyoctowym albo 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowym, sposéb ich
otrzymywania oraz zastosowanie jako $rodki ochrony roélin. Polska, Wtasciciel:
Instytut Ochrony Ro$lin — Paristwowy Instytut Badawczy

Mdj wkiad w powstanie tego patentu polegat na wspétudziale w opracowaniu
koncepcji badan. Odpowiedzialna bytam za wykonanie doswiadczeri aktywnosci
biologicznej zsyntezowanych bisamoniowych soli oraz przygotowanie opisu
przykfadowego zastosowania. Uczestniczyfam réwniez w opracowaniu opisu
wniosku i zastrzezen patentowych.

MGdj udziat procentowy wynosi 20%.
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[4c-4]

[4c-6]

Patent krajowy nr 223919 (2016). Pernak J., Giszter R, M. Niemczak, K.
Marcinkowska, T. Praczyk. Ciecze jonowe 2z kationem diallilodimetylo-
amoniowym i anionem herbicydowym, sposéb ich otrzymywania oraz
zastosowanie jako srodka chwastobéjczego. Polska, Wtasciciel: Instytut
Ochrony Roslin — Parfistwowy Instytut Badawczy

Méj wktad w powstanie tego patentu polegat na wspétudziale w opracowaniu
koncepcji pracy. Odpowiedzialna bytam za wykonanie badari aktywnosci
biologicznej zsyntezowanych cieczy jonowych oraz przygotowanie opisu
przykiadowego zastosowania. Uczestniczytam takze w opracowaniu opisu
wniosku i zastrzeZeri patentowych.
Méj udziaf procentowy wynosi 20%.

Patent krajowy nr 224026 (2016). Pernak J., Nawrocki A., Giszter R., Niemczak
M., Marcinkowska K., Praczyk T. Olszewski R. Nowe jednofunkcyjne
[poli(diallilodimetyloamoniowe herbicydowe ciecze jonowe), sposéb ich
otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy. Polska, Wiasciciel:
Przedsigbiorstwo Produkcyjno-Consultingowe ADOB sp. z 0. 0. sp. k.

Mdj wktad w powstanie tego patentu polegat na wspdtudziale w opracowaniu
koncepcji pracy i hipotezy badawczej, a takie wyborze metod badawczych.
Ponadto wykonatam badania dotyczqce skutecznoici herbicydowej cieczy
jonowych i przygotowatam  opis  przyktadowego  zastosowania.
Wspdtuczestniczytam rownieizw opisie przedmiotu wynalazku i zastrzezer:
patentowych.

MGdj udziaf procentowy wynosi 30%.

Patent krajowy nr 224025 (2016). Pernak J., Nawrocki A., Giszter R., Niemczak
M., Marcinkowska K., Praczyk T., Olszewski R. Nowe dwufunkcyjne
[poli(diallilodimetylo-amoniowe herbicydowe ciecze jonowe)], sposéb ich
otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy. Polska, Wtasciciel:
Przedsigbiorstwo Produkcyjno-Consultingowe ADOB sp. z 0. 0. sp. k.

Mdj wktad w powstanie tego patentu polegat na wspétudziale w opracowaniu
koncepdji i zatozeri oraz wyborze metod badawczych. Wykonatam doswiadczenia
z zakresu skutecznosci chwastobdjczej i przygotowatam opis przyktadowego
zastosowania. Ponadto uczestniczyfam w przygotowaniu opisu wniosku i

zastrzeZzen patentowych.
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[4c-7]

[4c-8]

[4c-9]

Mdj udziat procentowy wynosi 30%.

Patent krajowy nr 228038 (2018). Pernak J., Chrobak A., Erfurt K., Czerniak K.,
Marcinkowska K., Praczyk T. Ciecze jonowe z kationem N-[2-(2,3,4,6-tetra-O-
acetyl-B-D-glukopiranozyloksy)etylo]-N,N,N-alkilodimetyloamoniowym i (4-
chloro-2-metylofenoksy)octowym oraz sposéb ich otrzymywania. Polska,
Wiasciciel: Instytut Ochrony Roélin — Paristwowy Instytut Badawczy

Moj wktad w powstanie tego patentu polegat na wspétudziale w opracowaniu
koncepdji i zatozeri oraz wyborze metod badawczych. Wykonatam doswiadczenia
Z zakresu skutecznosci dziatania nowych zwigzkéw i przygotowafam opis
przykfadowego zastosowania. Ponadto uczestniczytam w przygotowaniu opisu
wniosku i zastrzeZen patentowych.

MGdj udziat procentowy wynosi 16,6%.

Patent krajowy nr 228489 (2018). Nawrocki A., Pernak J., Praczyk T., Olszewski
R., Niemczak M., Marcinkowska K., Czerniak K. Sole amoniowe o czynnosci
herbicydowej. Polska, Wtasciciel: Przedsigbiorstwo Produkcyjno-Consultingowe
ADOBsp.zo.0.5p. k

Mdj wktad w powstanie tego patentu polegaf na wspétudziale w opracowaniu
koncepcji i zatozeri pracy. Ponadto wykonatam badania skutecznosci dziatania
herbicydowych cieczy jonowych i przygotowatam opis przyktadowego
zastosowania. Uczestniczytam takZe w przygotowaniu opisu wniosku i zastrzezer
patentowych.

MGj udziaf procentowy wynosi 30%.

Patent krajowy nr 228474 (2018). Pernak J., Markiewicz B., Praczyk T.,
Marcinkowska K., Gwiazdowski R., Kubiak K. Protonowe ciecze jonowe
tebukonazolu oraz sposéb ich wytwarzania. Polska, Wtasciciel: Instytut Ochrony

Roslin — Paristwowy Instytut Badawczy

Méj wktad w powstanie tego patentu polegat na wspétudziale w opracowaniu
koncepdji i zatozen oraz wyborze metod badawczych. Wykonatam doswiadczenia
z zakresu aktywnosci biologicznej i przygotowafam opis przykfadowego
zastosowania. Ponadto uczestniczyfam w przygotowaniu opisu wniosku i
zastrzezen patentowych.

MG6j udziat procentowy wynosi 15%.
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[4c-10]

[4c-11]

[4c-12]

Patent krajowy nr 228473 (2018). Pernak J., Markiewicz B., Praczyk T.,
Marcinkowska K., Gwiazdowski R., Kubiak K. Protonowe ciecze jonowe
propikonazolu oraz sposéb ich wytwarzania. Polska, Wtasciciel: Instytut

Ochrony Roslin — Panistwowy Instytut Badawczy

Moj wktad w powstanie tego patentu polegaf na wspétudziale w opracowaniu
koncepcji i zatozeri oraz wyborze metod badawczych. Wykonatam doswiadczenia
z zakresu aktywnosci biologicznej i przygotowatam opis przyktadowego
zastosowania. Ponadto uczestniczylam w przygotowaniu opisu wniosku i
zastrzezen patentowych.

MG6j udziat procentowy wynosi 15%.

Patent krajowy nr 231598 (2019). Pernak J., Rzemieniecki T., taczna M.,
Marcinkowska K., Gwiazdowski R., Praczyk T. Dwufunkcyjne ciecze jonowe
z kationem cyprokonazolu i anionem pochodzacym od fenoksykwasu, sposéb
ich otrzymywania oraz zastosowanie jako fungicydy i herbicydy. Polska,
Wiasciciel: Instytut Ochrony Roélin — Paristwowy Instytut Badawczy

Mdj wktad w powstanie tego patentu polegat na wspétudziale w opracowaniu
koncepcji i zatoZeri oraz wyborze metod badawczych. Wykonafam doswiadczenia
z zakresu aktywnosci biologicznej i przygotowatam opis przyktadowego
zastosowania. Ponadto uczestniczyfam w przygotowaniu opisu wniosku i
zastrzezen patentowych.

M0j udziat procentowy wynosi 15%.

Patent krajowy nr 226009 (2017). Pernak J., Markiewicz B., Praczyk T.,
Marcinkowska K. Gwiazdowski R., Kubiak K. Protonowe ciecze jonowe
tebukonazolu i propikonazolu z anionem dikamby oraz sposéb ich
wytwarzania. Polska, Wtasciciel: Instytut Ochrony Roélin — Paristwowy Instytut
Badawczy

Mdj wktad w powstanie tego patentu polegat na wspdfudziale w opracowaniu
koncepcji  badari, wykonaniu doswiadczeri stanowigcych przykfadowe
zastosowanie protonowych cieczy jonowych z anionem dikamby. Mdj wkfad
polegat takze na przygotowaniu opisu wniosku i zastrzezeri patentowych.

Mdj udziat procentowy wynosi 15%.
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Oswiadczenia wspétautoréw, okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich w powstanie
publikacji lub patentu, sg zamieszczone w Zataczniku nr 5.

d) omdwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikdw

wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Na prezentowane osiggnigcie naukowe sktada si¢ cykl 6 monotematycznych
publikacji, z ktérych 3 ukazaty sie w czasopismach chemicznych (RSC Advances, Journal of
the Brazilian Chemical Society), 2 w czasopismach rolniczych (Crop Protection, Progress
Plant Protection) i 1 publikacja w biometrycznym czasopi$mie (Biometrical Letters) oraz
12 patentéw uzyskanych w Urzedzie Patentowym RP w latach 2016-2019. Poniewaz
prowadzone przeze mnie badania maja charakter interdyscyplinarny, opisywane
osiggnigcie naukowe jest czescig prac zbiorowych, z ktérych kazda zawiera wyodrebniony
opis metod badawczych i uzyskanych wynikdw realizowanych przeze mnie badan
biologicznych. W badaniach tych skoncentrowatam sie na zagadnieniach zwigzanych ze
zwigkszeniem biologicznej aktywnosci substancji czynnych herbicydéw, zmniejszeniem
ujemnych skutkéw stosowania tych $rodkéw oraz oceng skutecznoéci dziatania nowych
proekologicznych adiuwantéw jako dodatkéw zwigkszajgcych biologiczng aktywnosé
herbicydéw. Oprécz wykonywania badan biologicznych, wspélnie z naukowcami z
Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki Poznariskiej bratam aktywny udziat w

modelowaniu testowanych cieczy jonowych i planowaniu poszczegélnych ich syntez.

WSTEP

Na obecnym etapie rozwoju rolnictwa nie jest mozliwe utrzymanie wysokiego
poziomu produkgji rolniczej bez uzycia chemicznych srodkéw ochrony roélin. Dotyczy to
zwtaszcza ochrony roslin uprawnych przed chwastami, ktére stanowia wieksze zagrozenie
niz choroby i szkodniki. W skali swiata potencjalne straty plonu dla 6 gtéwnych roélin
(pszenica, ryz, kukurydza, ziemniaki, soja, bawetna) wynosza 69%. Najwiekszy udziat
w tych stratach majg chwasty, bo az 34%, a w dalszej kolejnosci szkodniki - 19% i choroby
- 16% (Oerke, 2006). W samych Stanach Zjednoczonych, roczne straty powodowane przez

chwasty przekraczajg kwote 26 mld USD (Pimentel et al., 2000). Powyisze dane
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jednoznacznie wskazujg, ze najwiekszym zagrozeniem dla roélin uprawnych sg chwasty.
Wynika stad, ze stosowane metody regulacji zachwaszczenia przynosza wiecej korzysci
ekonomicznych w poréwnaniu do rezultatéw uzyskiwanych w wyniku zwalczania
szkodnikdw, czy sprawcéw chordb.

Tymczasem przed rolnictwem stoi wazne zadanie istotnego wzrostu produkgji,
w sytuacji zmniejszajgcych sig zasobow glebowych oraz dynamicznie wzrastajacej liczby
ludnosci na $wiecie. Produkcja rolnicza nie powinna jednak prowadzié do dalszej
degradacji srodowiska przyrodniczego. Istnieje wiec pilna potrzeba ograniczania, a nawet
wyeliminowania negatywnych skutkéw zwigzanych ze stosowaniem pestycyddw,
Nowoczesne Srodki stuzgce do ochrony roélin uprawnych przed organizmami szkodliwymi
powinny cechowac sig nie tylko skutecznym dziataniem, ale nade wszystko powinny by¢
bezpieczne dla $rodowiska oraz zdrowia ludzi i zwierzat. Wspotczesna chemia moze
w duzym stopniu spetni¢ te oczekiwania. Nalezy jednak podkreéli¢, ze gféwnymi
czynnikami ograniczajacymi wprowadzanie na rynek europejski nowych substancji
czynnych pestycydow jest wysoki koszt zwigzany z procedurg ich rejestracji i czas trwania
tego procesu. Szacuje sig, ze od wynalezienia nowej molekuty do uzyskania pozwolenia
na wprowadzenie jej na rynek uptywa okoto 9 lat, a koszty z tym zwigzane wynoszg ponad
200 min € (European Crop Protection). Dlatego zespoly naukowcoéw i przemyst
fitofarmaceutyczny ktadg duzy nacisk na unowoczeénienie stosowanych obecnie
pestycydow. Interesujacym kierunkiem badan w tym zakresie jest wykorzystanie
unikalnych wfasciwosci cieczy jonowych.

Pomimo, iz od pierwszej syntezy cieczy jonowych minat juz wiek, to dopiero
w ostatnich latach zwigzki te znalazty sie w scistym kregu zainteresowarn érodowisk
naukowych i przemystowych. "Ciecze jonowe zaczynaja opuszczaé laboratoria naukowe
i znajduja drogg do szerokiej gamy zastosowan przemystowych" (Plechkovaa and
Seddonab, 2008). Coraz czeéciej takie méwi sie o nich w kontekécie zielonych technologii.

Ciecze jonowe to sole sktadajace sie z kationu organicznego oraz anionu
organicznego lub nieorganicznego. Moina otrzymaé bardzo duio kombinacji kation-
anion, szacuje sig, ze istnieje az 10'® mozliwoéci (Holbrey and Seddon, 1999; Pernak,

2010).
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CEL | ZAKRES BADAN

Celem moich badari byto gtéwnie ograniczenie ujemnych skutkéw zwigzanych ze
stosowaniem chemicznych srodkéw chwastobdjczych.
Realizujgc te tematyke badawczg przyjeto cztery szczegbtowe cele, a mianowicie:

» zwigkszenie biologicznej aktywnosci substancji czynnych majacych zastosowanie
w preparatach chwastobdjczych, co umozliwi skuteczng ochrone roslin uprawnych
przed chwastami przy uzyciu mniejszych dawek tych $rodkéw w poréwnaniu do
obecnie rekomendowanych,

» polepszenie profilu ekotoksykologicznego herbicydéw stosowanych na duzg skale
w regulacji zachwaszczenia,

o zastosowanie dwufunkcyjnych cieczy jonowych, w celu zmniejszenia liczby
wykonywanych zabiegéw ochrony roélin,

o wykorzystanie cieczy jonowych jako przyjaznych $rodowisku adiuwantéw

poprawiajgcych skuteczno$¢ komercyjnych herbicyddw sulfonylomocznikowych.

Podjecie  wyiej  wymienionych zagadnien wymagato prowadzenia
interdyscyplinarnych badan przez zespét skitadajacy sie ze specjalistéw z dziedziny
agronomii, biologii i chemii.

Sformutowano hipoteze badawcza, e transformacja substancji czynnych
herbicyddbw do postaci cieczy jonowych umozliwi uzyskanie nowych $rodkéw
chwastobdjczych cechujacych sig zmniejszonym ryzykiem niekorzystnego oddziatywania
na ludzi i Srodowisko z zachowaniem wysokiej skutecznosci ich dziatania.

W ramach zaplanowanych prac wykonatam badania w warunkach kontrolowanych
w szklarni oraz badania polowe, ktdre byty zlokalizowane w Polowej Stacji Doéwiadczalnej
Instytutu Ochrony Roslin — Paristwowego Instytutu Badawczego w Winnej Gérze (woj.
wielkopolskie). W badaniach szklarniowych roéliny testowe (Chenopodium album L.,
Centaurea cyanus L., Sinapis alba L., Brasica napus L.) wysiewano do 0,5-litrowych
plastikowych doniczek wypetnionych komercyjnym podiozem do uprawy roélin o
odczynie lekko kwasnym (pH 6,0) (Kronen, Cerkwica, Polska). Po wytworzeniu liscieni
dokonano przerywki, pozostawiajac po 5 roslin w kazdej doniczce. Roéliny podlewano w

razie potrzeby. Badane zwiazki aplikowano w fazie 4-6 li$ci roslin (BBCH 14-16) za pomoca
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opryskiwacza kabinowego (APORO, Poznar, Polska) zapewniajgcego precyzyjne
dawkowanie badanych srodkéw. Opryskiwacz wyposaiony byt w rozpylacz
ptaskostrumieniowy Teelet® VP 110/02 (Teelet Technologies, Wheaton, Il, USA)
o wydatku 200 L cieczy roboczej w przeliczeniu na 1 ha, przy ciénieniu roboczym 2,105
Pa. Po uptywie 3 tygodni od zabiegu rosliny scinano tui nad powierzchnig podtoza
i okreslano ich swieig mase z doktadnoscig do 0,01 g. Przez caly okres doéwiadczenia
w szklarni utrzymywano nastepujgce warunki $rodowiskowe: temperatura 20 + 2 °C,
wilgotnos¢ powietrza 60%, fotoperiod 16/8 godzin (dzieri/noc). Doswiadczenia
wykonywano w uktadzie catkowicie losowym, w 4 powtérzeniach. Skutecznoéé dziatania
badanych zwigzkéw obliczono na podstawie redukcji $wiezej masy roélin w poréwnaniu
do kontroli (rosliny opryskiwane samg wodg).

Doswiadczenia polowe w warunkach naturalnego zachwaszczenia prowadzono
na poletkach o powierzchni 16,5 m?, w uktadzie blokéw losowanych kompletnych,
w 4 powtdrzeniach. Badane $rodki stosowano za pomocg opryskiwacza plecakowego
firmy APORO (Poznan, Polska) wyposazonego w rozpylacz ptaskostrumieniowy Teelet®
DG110/02 VS (Teelet Technologies, Wheaton, Il, USA) zapewniajacym wydatek 200 L
cieczy roboczej w przeliczeniu na 1 ha, przy cisnieniu roboczym 2,105 Pa. Zabiegi
wykonywano w fazie 4-6 lisci chwastow. Po uptywie 4 tygodni od zabiegu okreélano
skutecznosé zniszczenia chwastéw metodg wizualng poréwnujac stan roélin na kazdym
poletku zabiegowym z odpowiednim poletkiem kontrolnym (bez herbicydu). Badania
polowe prowadzono zgodnie ze standardami EPPO (European and Mediterranean Plant

Protection Organization).

WYNIKI' I DYSKUSJA

Zwigkszenie biologicznej aktywnosci substancji czynnych herbicydéw

Badania nad zwigkszeniem biologicznej aktywnosci herbicydéw sg prowadzone
w swiecie od wielu lat i na szeroka skale. Dotycza one przede wszystkim opracowania
nowych form uzytkowych preparatéw chwastobéjczych oraz nowych technik aplikacji.
Pierwsze preparaty chwastobdjcze byty produkowane w formie WP (wettable powder)

lub EC (emulsifiable concentrate), ktére nastepnie zastepowano formami SL [soluble
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(liquid) concentrate], SE (suspo-emulsion) i OD (oil dispersion) (Praczyk i Skrzypczak,
2004). Te nowsze formy uzytkowe zapewniajg lepsze przenikanie substancji czynnej do
tkanek roslinnych, co prowadzi do poprawy skutecznosci zabiegu. Ponadto zwiekszenie
biologicznej aktywnosci substancji czynnej moina osiggnaé przez zastosowanie
odpowiednich dodatkéw wspomagajacych (adiuwantéw), ktére moga by¢ wtaczone do
formy uzytkowej herbicydu lub by¢ dodawane do zbiornika opryskiwacza podczas
przygotowywania cieczy uzytkowej.

W prowadzonych przeze mnie badaniach przyjeto nowatorska w skali $wiatowe]
koncepcje, wedtug ktorej zwiekszenie biologicznej aktywnoéci substancji czynnej
herbicydéw uzyskuje si¢ nie przez dodatek $rodka wspomagajacego, ale przez
modyfikacje tej substancji do formy cieczy jonowej. Ciecz jonowa, jak juz wspomniano,
jest organicznym zwigzkiem chemicznym zbudowanym z kationu i anionu o temperaturze
topnienia nizszej niz temperatura wrzenia wody (Chiappe and Pieraccini, 2005; Pernak,
2003; Rakita, 2003; Wilkes, 2002; Holbrey and Rogers, 2002).

W herbicydowych cieczach jonowych kation posiada wtasciwosci powierzchniowo
czynne, a anion wykazuje dziatanie chwastobdjcze. To wiasnie grupa badaczy, w ktérej
pracach uczestniczg, wprowadzita do literatury $wiatowej pojecie herbicydowych cieczy
jonowych (herbicidal ionic liquids) publikujac oryginalng prace badawcza pt. lonic liquids
with herbicidal anions (Pernak et al., 2011).

Przez odpowiedni dobor kationu mozemy modelowaé zwigzek w taki sposéb,
by otrzyma¢ ciecz jonowg o pozadanych wiasciwosciach fizykochemicznych
i odpowiedniej aktywnosci chwastobéjczej. Na podstawie przeprowadzonych badan
biologicznych stwierdzitam, ze szczegdlnie dobre wyniki, ktére przekroczyly wielokrotnie
te uzyskiwane po zastosowaniu preparatéw komercyjnych, wykazywaty ciecze jonowe
zawierajace kationy cocotrimetyloamoniowy [Arq], bis(2-hydroksyetylo)cocometylo-
ammoniowy [Etq C], bis(2-hydroksyetyo)metylooleiloammoniowy [Etq O] [4b-1, 4b-2],
di(uwodniony tallow)dimetyloamoniowy [Arq 2HT], didecylodimetylo-amoniowy [DDA]
[4b-2].

W badaniach polowych, ktére wykonatam w uprawie jeczmienia jarego zwigzki
zawierajace 2,4-D oraz kationy [Arq], [Etq C] i [Etqg O] wykazaty ponad 90% skuteczno$é w

stosunku do komosy biatej i samosiewdw rzepaku ozimego. Komercyjny preparat
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zawierajacy 2,4-D w formie soli zadziatat na poziomie 5% a drugi produkt referencyjny
zawierajacy estrowga forme 2,4-D ograniczyt wystepowanie komosy w 8%, a samosiewdw
rzepaku w 25% (Rys. 1). Warto podkredli¢, ze tak dobre rezultaty osiggnieto przy
obnizonej, w poréwnaniu do zaleceri, dawce substancji czynnej do 400 g/ha. Szczegétowe
wyniki tych badan przedstawiono w publikacji pt. Efficacy of herbicidal ionic liquids and
choline salt based on 2,4-D [4b-1].

B komosa biata E rzepak ozimy
100 ~
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[=2]
o
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Rysunek 1. Skuteczno$¢ dziatania badanych zwigzkéw w uprawie jeczmienia jarego
(4 tygodnie po zabiegu)
2,4-D DMA, EHE - komercyjne herbicydy zawierajace 2,4-D w postaci
soli dimetyloamoniowej (DMA) lub estru 2-etyloheksylowego (EHE)

W innych badaniach nad wptywem rodzaju kationu na wtasciwosci herbicydowe
cieczy jonowych zawierajgcych aniony MCPA lub 2,4-D otrzymano wysoka skutecznoéé
dziatania dla  zwigzkdw  4-chloro-2-metylofenoksyoctan  benzetonium  oraz
2,4-dichlorofenoksyoctan benzetonium. Dawki badanych zwigzkéw obnizono o potowe
wzgledem dawek rekomendowanych i $rednio uzyskano redukcje $wiezej masy wyzszg
0 65% w poréwnaniu do komercyjnych herbicydéw zawierajacych MCPA i 2,4-D. Sposéb
otrzymywania i zastosowanie benzetoniowych fenoksykwaséw zgtoszono jako wynalazek
do Urzedu Patentowego RP i w 2019 r. uzyskano patent o numerze 231143 [4c¢-1].

Ciekawg koncepcjg w projektowaniu nowych zwigzkéw chwastobdjczych podjeto
w badaniach nad homologami cieczy jonowych. W patencie o numerze 230786

przedstawiono sposéb syntezy oraz przyktadowe zastosowanie homologéw 4-chloro-2-
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metylofenoksyoctanu alkoksymetylo(2-hydroksyetylo)dietyloamoniowego [4c-2].
Zaobserwowano zdecydowany wazrost aktywnosci biologicznej dla zwigzkéw
zawierajgcych podstawnik alkilowy o dtugosci 12 i 14 atoméw wegla. Dalsze wydtuzanie
dtugosci taricucha do C16 spowodowato spadek skutecznosci dziatania. Najbardziej
efektywne zwigzki wykazaty o 50% lepszg skutecznosé dla komosy biate] i o 36%
w przypadku gorczycy biatej w poréwnaniu z komercyjnym herbicydem zawierajgcym
MCPA w postaci soli.

W publikacji pt. Synthesis, surface properties and biological activity of long chain
ammonium herbicidal ionic liquids przedstawitam wyniki badari zwigzkéw zawierajgcych
podstawnik boczny o diugosci 14, 16 i 18 atoméw wegla [4b-3]. Skutecznosé tych
zwigzkow nie byta tak wysoka jak w przypadku HILs z nieco krétszymi tarficuchami, ale
wykazano, ze zachowujg one aktywno$¢ biologiczng. Ponadto wykazujg dobre

wiasciwosci powierzchniowe, takie jak napiecie powierzchniowe i kat zwilzania (Rys. 2).

Rysunek 2. Zdjecie obrazujace krople wody (A) oraz cieczy uzytkowej zawierajaca ciecz

jonowg o podstawniku C14H29 i z anionem MCPA.

Wykonatam réwniez badania aktywnosci bisamoniowych soli nalezacych do grupy
zwigzkéw okreslanych mianem gemini. S3 to zwigzki amfilowe, sktadajace sie z dwéch
amfipatycznych polarnych czasteczek zwigzanych ze sobg poprzez tacznik pomiedzy
hydrofilowymi grupami. tacznik jest bardzo wainym elementem struktury zwigzkéw
gemini, gdyz warunkuje ich niezwykte wtasciwosci. Budowa zwigzkdw gemini determinuje

ich wykorzystanie jako $rodki powierzchniowo czynne, a dodatkowo dzieki swoim
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specyficznym wiasciwosciom sg stosowane jako S$rodki dyspergujace oraz jako
emulsyfikatory. Zwigzki gemini znane sg jako doskonate preparaty zwilzajace, posiadajg
réwniez wtasciwosci przeciwpienne, ktére wykorzystywane sa w klejach, farbach,
lakierach czy w $rodkach tworzacych powtoki ochronne. Wiele z surfaktantéw gemini ma
wifasciwosci antybakteryjne skierowane zaréwno przeciwko bakteriom gram dodatnim jak
i gram ujemnym, maja takze zdolnosci grzybobdjcze. Na wtasciwosci soli diamoniowych
wptyw ma zaréwno kation jak i anion. Stosujac w syntezie aniony herbicydowe otrzymuje
sig sole o dziafaniu chwastobdjczym. taczy sig w ten sposéb wiasciwosci zwigzkéw
bisamoniowych z wtasciwosciami herbicydowymi, co umozliwia powstanie soli o niskiej
preznosci par, wysokiej stabilnosci termicznej oraz dobrych wiaiciwosciach
powierzchniowych. Rozwigzanie to byto przedmiotem patentu o numerze 228020 [4¢-3].
Duzy wptyw na skutecznos¢ dziatania tych preparatéw miata, jak wyzej wspomniano,
dfugosc tacznika w kationie. Badane zwigzki wykazywaty wyisza aktywnosé chwastobdjczg
wobec komosy biatej w poréwnaniu z komercyjnym herbicydem, natomiast wobec chabra
btawatka uzyskano lepsze wyniki lub na poziomie standardu.

Kolejnym etapem badari nad zwigkszaniem biologicznej aktywnosci substancji
czynnych herbicydéw przez ich transformacje do postaci cieczy jonowych byto
zastosowanie kationéw w postaci polimeréw, co umozliwito synteze zwigzkéw z wieksza
liczbg anionéw o dziataniu chwastobdjczym. Mozemy méwi¢ w tym przypadku
o modelowaniu struktur chemicznych $rodkéw ochrony roélin w kierunku uzyskania
preparatu o réznych mechanizmach dziatania na chwasty, co ma kluczowe znaczenie w
strategii zapobiegania lub eliminacji zjawiska uodporniania sie chwastéw na herbicydy.
Odpornosc chwastéw na herbicydy jest obecnie kluczowym problemem w ochronie roélin
uprawnych w skali sSwiatowej. Herbicydowa ciecz jonowa zawierajaca kation
diallilodimetyloamoniowy (DADMA) w potaczeniu z (4-chloro-2-metylo-fenoksy)octanem
wykazywata wysoka skutecznos¢ dziatania w poréwnaniu z komercyjnym preparatem
zawierajagcym MCPA w postaci soli dimetyloamoniowej. W patencie nr 223919
przedstawiono zastosowanie zwigzku [DADMA][MCPA] i wykazano ponad dwukrotnie
wyiszg jego aktywnos¢ niz w przypadku Srodka referencyjnego [4c-4]. Taki monomer
mozna  przeprowadzic do  postaci polimeru  uzyskujac  jednofunkcyjne

poli(diallilodimetyloamoniowe herbicydowe ciecze jonowe) [4c-5]. Ciekawszym
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rozwigzaniem sg takze polimery, w ktérych mozemy przytaczyé dwa réine aniony
herbicydowe, na przyktad MCPA i MCPP. Dzigki takiemu rozwigzaniu otrzymujemy
zwigzek o szerszym spektrum dziatania na chwasty. Szczegély dotyczace syntezy
dwufunkeyjnych poli(diallilodimetyloamoniowych herbicydowych cieczy jonowych)
i przyktady ich zastosowania przedstawiono w opisie patentu nr 224025 [4c-6].

Skuteczno$¢ dziatania herbicydu zalezy miedzy innymi od pobrania (absorpcji)
odpowiedniej ilosci substancji czynnej przez komérki roélinne, a nastepnie
przetransportowania (translokacji) tejze substancji do miejsca dziatania, gdzie dochodzi
do zaktécenia waznych proceséw zyciowych poprzez specyficzne mechanizmy dziatania
herbicydu (National Wildlife Refuge System, 2019). llo$¢ wnikajacej do tkanek roslinnych
substancji czynnej herbicydéw stosowanych dolistnie jest uzalezniona miedzy innymi od
formy depozytu, ktéry tworzy sie na powierzchni lisci po odparowaniu rozpuszczalnika.
Kropla cieczy uzytkowej osadza sie na powierzchni licia i wysycha w czasie od kilku minut
do kilku godzin, w zaleznosci od wtasciwosci cieczy uiytkowej, budowy powierzchni liécia
oraz warunkéw Srodowiskowych (Xu et al., 2011). Je$li ciecz uzytkowa zawiera surfaktant
o niskim napigciu powierzchniowych (ponizej CMC), to kropla takiego roztworu tworzy
czesto bardzo rozlegte depozyty (Faers and Pontzen, 2008).

W celu wyjasnienia wysokiej skutecznosci dziatania herbicydowych cieczy jonowych
wykonatam badania dotyczace postaci depozytu, ktéry powstaje po ich aplikacji na
powierzchni lisci. Przedmiotem tych badan byty ciecze jonowe z anionem 2,4-D oraz inne
formy uzytkowe tego herbicydu. Krople badanego roztworu o objetosci 2l naniesiono na
licie rzepaku ozimego. Po odparowaniu rozpuszczalnika pobrano fragment liscia
z depozytem substancji czynnej o powierzchni okoto 1 cm?, ktéry nastepnie
przymocowywano dwustronng tasma weglowg do metalowego stolika. Stolik wraz prébka
umieszczano w komorze mikroskopu i schtadzano do -20 °C. Zdjecia wykonano
wykorzystujac Skaningowy Mikroskop Elektronowy S3000N firmy Hitachi w warunkach

niskiej prozni (50 Pa) przy uzyciu detektora elektronéw wstecznie rozproszonych BSE.
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Rysunek 3. Depozyty réznych form 2,4-D na powierzchni licia rzepaku ozimego: A—woda
(kontrola); B — [Choline][2,4-D]; C—F herbicydowe ciecze jonowe ([CC][2,4-D];
[Arq][2,4-D]; [Etq C][2,4-D]; [Etq O][2,4-D]; G — 2,4-D w postaci soli
(komercyjny herbicyd); H — 2,4-D w postaci estru (komercyjny herbicyd)

Wyniki tych badari zamieszczono w publikacji pt. Efficacy of herbicidal ionic liquids
and choline salt based on 2,4-D [4b-1]. Najlepszg forma depozytu z punktu widzenia
przenikania substancji czynnej do tkanek roslinnych jest tzw. , coffee-ring”. Ma to miejsce
w sytuacji, gdy rozpuszczona substancja czynna jest przenoszona na obrzeza kropli
tworzac swoisty pierécien, w ktérym znajduja sie jej zatezone pozostatoéci (Bukovac et al.,

1995; Deegan et al., 1997; Deegan et al, 2000). W realizowanych przeze mnie
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badaniach takie formy depozytéw tworzyty ciecze jonowe z kationami [Etq O], [Etq C]

oraz [Arq] (Rys. 3).

Polepszenie profilu ekotoksykologicznego herbicydéw stosowanych na duig skale
w regulacji zachwaszczenia

Realizujac idee polepszenia profilu ekotoksykologicznego herbicydéw z grupy
pochodnych kwaséw fenoksyoctowych, do syntez herbicydowych cieczy jonowych
wigczono kationy pochodzenia naturainego. Miedzy innymi badano ciecze jonowe,
ktérych prekursorem potencjalnie biodegradowalnego i nietoksycznego kationu byt
podstawowy zwigzek energetyczny dla wiekszosci organizméw, a mianowicie D-glukoza).
Skutecznos¢ badanych zwigzkéw byta uzalezniona od rodzaju kationu jak i gatunku
zwalczanej rosliny. Wyniki badan przedstawiono w publikacji pt.: Herbicidal ionic liquids
derived from renewable sources [4b-4] oraz w opisie patentu nr 228038 [4c-7].

Przedmiotem moich badai byta takie skutecznos$é dziatania cieczy jonowych
zawierajgcych esterquaty z krétkimi i dtugimi taricuchami alkilowymi oraz anionem
(4-chloro-2-metylofenoksy)octowym (MCPA), 2,4-dichlorofenoksyoctowym  (2,4-D)
i 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowym (dikamba). Wyniki tych badari zostaty
wykorzystane w przygotowywanej przeze mnie czesci tekstu opisu patentu nr 228489
[4c-8]. Warto podkreslic, ze zwigzki te mozna stosowaé w niiszych dawkach w
poréwnaniu do aktualnych zaleceri dotyczacych aplikacji herbicydéw zawierajacych
MCPA, 2,4-D lub dikambe, co jest jednoznaczne z ograniczaniem zanieczyszczenia
$rodowiska. Istotg wspomnianego patentu jest to, ze wskazuje nowg droge syntezy cieczy
jonowych z powszechnie dostepnych, niedrogich i bezpiecznych dla $rodowiska
substratow, w celu uzyskania skutecznych i mniej szkodliwych herbicydéw.

Waznym elementem moich badar nad polepszeniem profilu ekotoksykologicznego
herbicydéw byt udziat w planowaniu syntez oraz ocena biologicznej aktywnosci nowych
form glifosatu (N-fosfonometylo)glicyna). Badania te sg na tyle istotne, ze herbicyd ten
jest najpowszechniej stosowanym Srodkiem chwastobdjczym w $wiecie. W ostatnim
czasie toczy sie dyskusja na temat jego szkodliwosci dla zdrowia ludzi i Srodowiska. Nalezy

jednak zwréci¢ uwagg, ze o toksycznosci preparatow zawierajgcych glifosat decyduja
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w duzym stopniu stosowane dodatki wspomagajace biologiczng aktywno$¢ substancii
czynnej.

Glifosat jest zwigzkiem o niskiej toksycznosci dla ludzi i zwierzat (Tomlin, 2009),
jednak preparaty komercyjne zawierajace te substancje czynnag posiadajag w swym
sktadzie rézne dodatki wspomagajace jej dziatanie, miedzy innymi aminy tluszczowe,
ktére powodujg drastyczne pogorszenie profilu ekotoksykologicznego. Celem moich
badan byto uzyskanie herbicydowych cieczy jonowych, ktére zapewnia odpowiedni
poziom skuteczno$ci dziatania na chwasty, a jednoczesnie nie bedg zawieraty toksycznych
dodatkéw.

Warto wspomnie¢, ze niektére wyniki badan nad glifosatem zostaty opublikowane
w Stanach Zjednoczonych w dwdch artykutach w czasopismie ACS Sustainable Chemistry
& Engineering (Choudhary et al., 2017; Pernak et al., 2014). Publikacje te byty efektem
wspdlnie prowadzonych badari przez pracownikéw czterech osrodkéw naukowych
(Instytutu Ochrony Roslin — PIB, Politechniki Poznariskiej, Uniwersytetu w Alabamie w USA
oraz Uniwersytetu w Montrealu w Kanadzie), a profesor R.G. Rogers bedacy

wspotautorem tych artykutéw jest $wiatowe] rangi autorytetem w dziedzinie cieczy

jonowych.
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Rysunek 4. Wzér strukturalny herbicydowej cieczy jonowej zawierajacej glifosat.

Syntezy cieczy jonowych zawierajacych glifosat przebiegaja z wysokimi
wydajnosciami, a zsyntezowane zwigzki charakteryzujg sie wysoka czystoécig oraz
stabilnoscig termiczng. Wzér strukturalny cieczy jonowej z anionem glifosatu
przedstawiono na rysunku 4. Stosujac odpowiedni kation do syntezy otrzymuje sie ciecze

jonowe, ktére posiadajg pozadane witasciwosci fizykochemiczne oraz powierzchniowo
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czynne, a ich toksycznoéc oraz skutecznosc¢ dziatania jest uzalezniona w duzym stopniu od
rodzaju kationu.

Realizowane przeze mnie badania pod katem okreslenia efektywnej dawki (EDsq)
cieczy jonowych zawierajacych glifosat potwierdzity istotny wptyw rodzaju kationu na ich
aktywno$¢ biologiczng [4b-2]. W przypadku zwalczania komosy biatej najnizsza efektywna
dawka cechowaty sie ciecze z kationami didecyldimethylammonium [DDA] oraz

di(hydrogenated tallow)dimethylammonium [Arg 2HT] (Rys. 5).

0 22,5 45 90 180 360 720 1440 ([gha?]

Rysunek 5. Efekty zwalczania komosy biatej przez [Arq 2HT][Glif] w zaleznosci od dawki
glifosatu.

Uzyskane wyniki badari pokazuja, ze transformacja glifosatu do postaci cieczy
jonowej moze stanowiC interesujgce rozwigzanie w opracowywaniu nowych form
uzytkowych tego herbicydu.

W 2017 roku opublikowatam prace na temat pozostatosci glifosatu w ziarnie i stomie
oraz zdolnosci kietkowania ziarna pszenicy jarej po zastosowaniu tego herbicydu w postaci
cieczy jonowych w zabiegu przediniwnym [4b-5]. W literaturze moina spotkac
doniesienia na temat negatywnego wptywu tego zabiegu na jako$¢ ziarna, zwtaszcza na
zdolno$¢ kietkowania (Yenish and Young, 2000; Jaskulski and Jaskulska, 2011).
W badaniach prowadzonych przez Beig i wsp. (2003) wykazano, ze zabieg przedzniwny
zmniejszyt zdolnos¢ kietkowania ziarna pszenicy. Na podstawie przeprowadzonych przeze

mnie dwuletnich badari nie stwierdzono jednak negatywnego wptywu badanych
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herbicydowych cieczy jonowych na energie i zdolno$é¢ kietkowania ziarna pszenicy jarej.
Nie stwierdzono réwniez zanieczyszczen ziarna pozostato$ciami glifosatu i jego gtéwnego
metabolitu AMPA.

Wsrdd licznych unikalnych i wielofunkcyjnych wiaéciwosci cieczy jonowych takich
jak  stabilnos¢ termiczna w  szerokim  zakresie temperatur, wiadciwosci
antyelektrostatyczne, bakterio- i grzybobdjcze, posiadajg one niska prezno$¢ par (Earle et
al., 2006). Dzigki tym cechom cieczy jonowych mozliwe jest radykalne zmniejszenie
lotnosci substancji czynnych herbicyddw.

Powszechnie stosowane w $wiatowym rolnictwie herbicydy z grupy fenoksykwaséw
(2,4-D, MCPA, dikamba), a zwtaszcza ich formy estrowe, cechujg sie silnym parowaniem,
co moze skutkowac uszkodzeniem roélin nie bedacych celem zabiegu, a przenoszone
przez wiatr czastki herbicydu moga powodowaé uszkodzenia roslin rosnacych nawet
w znacznym oddaleniu od miejsca zabiegu. Duza lotno$¢ tych herbicyddw stanowi takie
ryzyko szkodliwego oddziatywania na ludzi, a zwtaszcza na osoby zatrudnione przy
produkcji, dystrybucji i ich stosowaniu. Transformacja herbicydéw zawierajgcych
pochodne fenoksykwaséw do postaci cieczy jonowych catkowicie rozwiazuje problem ich
lotnosci.

W celu potwierdzenia, ze badane przeze mnie herbicydowe ciecze jonowe
praktycznie nie paruja, wykonatam eksperyment polegajacy na umieszczeniu
w eksykatorach roslin pomidora (roélina bardzo wrazliwa na pary MCPA). Nastepnie na
dnie kazdego z nich umiescitam szalke Petriego z 20 m| roztworu MCPA w postaci cieczy
jonowej badZ w formie estru 2-etyloheksylowego.

W obu wariantach steienie MCPA w roztworze wynosito 2000 ppm. Kontrole
stanowity rosliny nie poddane dziataniu herbicydu. Po 24 godzinnej ekspozycji na dziatanie
par MCPA stwierdzitam silne objawy uszkodzeri pomidora w eksykatorze z roztworem
estru 2-etyloheksylowego MCPA oraz brak objawéw dziatania herbicydu w obecnoéci

roztworu MCPA w postaci cieczy jonowej, co obrazuje zdjecie (Rys. 6).
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MCPA (ciecz jonowa) MCPA (ester)

Rysunek 6. Reakcja roslin pomidora na rézne formy MCPA po 24 godzinach ekspozycji na
dziatanie ich par

Dwufunkcyjne ciecze jonowe

Innym interesujgcym kierunkiem badan, w ktérych uczestnicze, s3 ciecze jonowe
posiadajgce funkcje zaréwno srodka chwastobdjczego jak i grzybobdjczego. Uwazam,
iz jest to koncepcja warta uwagi, poniewaz w przypadku wystapienia w danej uprawie
zachwaszczenia oraz patogenicznych grzybéw powyiej progéw szkodliwoéci nalezy
wykonac¢ zabiegi ochroniarskie przy uzyciu herbicydu i fungicydu. Dwufunkcyjne ciecze
jonowe umozliwiajg wykonanie jednej aplikacji dzieki ktérej uzyskujemy dwojaki efekt,
a mianowicie ochrona roslin uprawnych przed negatywnymi skutkami zachwaszczenia
oraz poprawe zdrowotnosci plantacji. Ponadto ograniczamy liczbe zabiegéw aplikujac
$rodek nie wykazujacy lotnosci (aspekt proekologiczny) oraz zmniejszamy koszty ochrony
rodlin (aspekt ekonomiczny). Badania dotyczace dwufunkcyjnych cieczy jonowych
zbudowanych z kationu: tebukonazolu, propikonazolu lub cyprokonazolu oraz anionu:
MCPA , MCPP, 2,4-D lub dikamby zostaty opisane w czterech patentach o nastepujacych
numerach: 228474 [4c¢-9], 228473 [4c-10], 231598 [4c-11], 226009 [4c-12]. Z uwagi na
obecno$¢ fungicydu w kationie oraz herbicydu w anionie, zwigzki te skutecznie

ograniczaty wzrost grzybéw chorobotwérczych (Fusarium culmorum, Microdochium
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vulgare, Botrytis cinerea, Sclerotinia sclerotiorum) oraz skutecznie zwalczaty chwasty
(Chenopodium album, Sinapis alba).

Ocena dziatania dwufunkcyjnych cieczy jonowych potwierdzita, ze niektére sposréd
zsyntezowanych soli mogg stanowic ciekawe rozwigzanie w ochronie roslin, tym bardziej,
iz ich skutecznos¢ jest czesto wyzsza w poréwnaniu z pestycydami dostepnymi na rynku.
Dodatkowo poprzez pewne modyfikacje struktury chemicznej kationu mozna poprawié
ich biodegradacjg, co czyni je bezpieczniejszg alternatywa dla powszechnie stosowanych

srodkéw ochrony roélin.

Ciecze jonowych jako adiuwanty poprawiajace skuteczno$éé dziatania herbicydéw

W obszarze moich zainteresowari oprécz herbicydowych cieczy jonowych
i dwufunkcyjnych zwigzkéw znalazty sie réwniez ciecze jonowe wykorzystywane jako
adiuwanty. W badaniach szklarniowych ocenitam skutecznoé¢ dziatania siedmiu nowych
cieczy jonowych, w ktérych zrédtem anionu byt olej z Inianki (Camelina sativa). Natomiast
Zrodtem kationdw byly nastepujace zwigzki: cholina oraz chlorek benzalkoniowy,
didecylodimetyloamoniowy,  di(hydrogenated tallow)dimetyloamoniowy, oleilo-
metylobis(2-hydroksyetylo)amoniowy, tetradecylotrimetyloamoniowy i tetrametylo-
amoniowy. Badane sole stosowano jako dodatek do cieczy uiytkowej zawierajacej
nikosulfuron (Henik 50 SG). Wyniki badar zamieszczono w publikacji pt. Ammonium bio-
ionic ligiuds based on camelina oil as potential novel agrochemicals [4b-6]. Stwierdzitam
wysoka aktywnos¢ herbicydu w potaczeniu z badanymi zwigzkami w zwalczaniu zaréwno
chwastéw dwu- jak i jednolisciennych. Skutecznosé¢ dziatania nowych adiuwantéw byta
istotnie wyzsza w poréwnaniu do samego herbicydu i plasowata sie na poziomie
komercyjnego adiuwantu zawierajgcego metylowany olej rzepakowy (Actirob 842 EC).
Warto nadmieni¢, ze badane ciecze jonowe zastosowano w ilosci 0,4% v/v, a produkt
referencyjny w stezeniu 0,7% v/v.

Wyniki kolejnych badari dotyczacych pieciu cieczy jonowych pochodzenia
naturalnego (bio-ionic liquids, BILs) opisatam w publikacji pt. Bio-ionic liquids as adjuvants
for sulfonylurea herbicides (Marcinkowska et al., 2018). Byt to pierwszy w $wiecie artykut
na temat wykorzystania cieczy jonowych jako adiuwantdw. Testowane zwigzki byty

zbudowane z kationu choliny oraz anionéw kwaséw pelargonowego (1), stearyniowego (11)
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i oleinowego (lll), a takie dwéch aniondw kwaséw ttuszczowych wyizolowanych z oleju
rzepakowego (IV) i kokosowego (V). Stosowano je jako adiuwanty wspomagajace
dziatanie herbicydéw sulfonylomocznikowych (metsulfuron metylu, jodosulfuron
metylosodowy, tribenuronu metylu). Aktywnos¢ chwastobdjcza herbicydéw w potaczeniu
z badanymi zwigzkami byta istotnie wyzsza w poréwnaniu do samego herbicydu. Zwigzki
te wykazywaly skuteczno$¢ na poziomie komercyjnego adiuwantu zawierajacego

metylowany olej rzepakowy.

Podsumowanie

Badania, ktére wykonatam w warunkach szklarniowych i polowych dowodza,
ze w wyniku transformacji MCPA, 2,4-D, mekopropu, dikamby, a takze glifosatu do postaci
cieczy jonowych moiliwe jest zwiekszenie biologicznej aktywnosci tych substancji
czynnych. Ponadto w wyniku takiej transformacji uzyskuje sie srodki o bardzo niskiej
preznosci par (praktycznie brak parowania), co czyni je bardziej bezpiecznymi
w stosowaniu. Herbicydowe ciecze jonowe stosowane w warunkach polowych nie
powodowaty objawéw uszkodzeri na roslinach uprawnych (jeczmieri jary, pszenica
ozima). Wtasciwosci fizykochemiczne oraz skutecznos¢ dziatania tych zwigzkéw jest
w duzym stopniu uzalezniona od rodzaju kationu zastosowanego w procesie syntezy.

Uzyskane wyniki badari nad zastosowaniem cieczy jonowych jako nowych
agrochemikaliéw, oprécz wysokich waloréw naukowych, maja takie wartosé $ciéle
utylitarng. Potwierdzeniem tego faktu jest zainteresowanie tymi badaniami ze strony
przemystu. W 2015 roku opracowano wspdlne zgtoszenie patentowe z przedsiebiorstwem
Produkcyjno-Consultingowym ADOB sp. z 0. 0. sp. k. na wynalazek pod tytutem Sole
amoniowe o czynnosci herbicydowej, a w 2018 roku Urzad Patentowy RP przyznat patent
nr 228489 [4c-8]. Przedmiotem tego wynalazku jest sposéb otrzymywania soli
amoniowych zawierajgcych anion herbicydu z grupy fenoksykwaséw oraz ich
zastosowanie jako Srodki o dziataniu chwastobdjczym. W dwéch innych patentach
opracowanych wspélnie z firmg ADOB [224025 — 4¢-6 i 224026 — 4¢-5] opisano sposéb
otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy nowych jedno- i dwufunkcyjnych

poli(diallilodimetyloamoniowych herbicydowych cieczy jonowych).

26



Katarzyna Marcinkowska Zatacznik nr 2

Wspdlne dziatanie zespotu naukowcéw, w ramach ktérego prowadze badania oraz
przemystu sg dobrym prognostykiem do wdrozenia do praktyki rolnicze] pestycydéw
W postaci cieczy jonowych, ktore moina okresli¢ mianem agrochemikalidw nowej

generacji.
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5. Omdwienie pozostatych osiggnie¢ naukowo - badawczych

W 2009 roku ukoriczytam studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu na kierunku chemii Srodowisku. W Instytucie Ochrony Roslin —
Paristwowym Instytucie Badawczym pracuje od 2010 roku. Od poczatku mojej dziatalnosci
naukowej gféwnym przedmiotem moich zainteresowar bylo ograniczanie ryzyka
zwigzanego ze stosowaniem chemicznych srodkéw przeznaczonych do ochrony roslin
przed chwastami, a zwifaszcza zmniejszanie negatywnych skutkéw oddziatywania
herbicydéw na srodowisko przyrodnicze oraz na zdrowie cztowieka. W badaniach nad tym
zagadnieniem prowadzone s3 modyfikacje chemiczne substancji biologicznie czynnych
herbicyddéw do postaci cieczy jonowych, z wykorzystaniem réznych kationdw, w tym takze
pochodzenia naturalnego. Bedac z wyksztatcenia chemikiem, a jednoczesnie pogtebiajac
wiedze z dziedziny biologii chwastéw i czynnikéw determinujacych ich szkodliwo$é dla
roélin uprawnych, staratam sie umiejetnie planowac i konsekwentnie realizowa¢ swoje
badania. Méj warsztat badawczy obejmuje zaréwno nowoczesne metody analityczne
(np. chromatografia cieczowa), jak i wykonywanie testéw biologicznych w $cisle

kontrolowanych warunkach szklarniowych oraz badania polowe z zastosowaniem
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standardéw opracowanych przez European and Mediterranean Plant Protection
Organization. W celu podnoszenia tych umiejetnosci uczestniczytam w wielu kursach
i szkoleniach migdzy innymi na temat wspétczesnej chromatografii cieczowej, oznaczania
mikotoksyn metodg HPLC, wyznaczania niepewnosci pomiaréw, wybranych probleméw
stosowania chemicznych Srodkéw ochrony roslin, zasad Dobrej Praktyki
Eksperymentalnej czy sztuki autoprezentacji i wystgpieri publicznych.

Krétko po podjgciu pracy w Instytucie kontynuowatam swoja edukacje w ramach
studiow podyplomowych w zakresie ochrony roélin, a takie studidéw doktoranckich,
prowadzac jednoczesnie badania naukowe, ktére byly podstawa do opracowania
rozprawy doktorskiej. Stopieri doktora nauk rolniczych uzyskatam w 2015 roku
przedstawiajac dysertacje pt. Wiasciwosci biologiczne i fizykochemiczne herbicydowych
cieczy jonowych zawierajgcych N-(fosfonometylo)glicyne. Praca doktorska zostata
wyrdzniona przez Rade Naukowa oraz nagrodzona przez Dyrektora Instytutu Ochrony
Roslin.

Od 2011 roku aktywnie uczestnicze w realizacji tematdw statutowych Instytutu
dotyczacych oceny biologicznej aktywnosci herbicydowych cieczy jonowych oraz
wystgpowania mikotoksyn w ziarnie zbdz i nasionach rzepaku (wykaz publikacji — zat. 6,
pkt l1A). Jestem takze wykonawca kilku projektéw finansowanych ze zrédet zewnetrznych.
Wykonywatam badania miedzy innymi w ramach projektu finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki pt. Synteza i ocena skutecznosci dziatania nowych cieczy
Jjonowych z herbicydem w anionie (NN 310784040) oraz grantu finansowanego przez
Narodowe Centrum Badafd i Rozwoju pt. Znane fenoksyoctany, nowa odstona
(PBS 2/A1/9/2013).

W latach 2013 — 2017 bytam jednym z wykonawcéw projektu pt. Unowoczesnienie
technologii uprawy konwencjonalnych odmian soi (Glycine max) w warunkach Polski
(PBS 2/A8/25/2013). Projekt byt finansowany przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju,
a jego realizacjg zajmowato sie konsorcjum naukowo-przemystowe (Instytut Ochrony
Roslin jako lider oraz UP Poznari, Politechnika Poznariska, DANKO, Top Farms Gtubczyce
i Kombinat Rolny Kietrz). M6j udziat w projekcie polegat na opracowaniu metodyk
i realizacji badai w zakresie ochrony konwencjonalnych odmian soi przed

zachwaszczeniem.
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Innym obszarem moich badar jest problem odpornosci chwastéw na herbicydy. Jest
to jedno z najwazniejszych wyzwari w ochronie roélin przed chwastami. W skali §wiatowej
potwierdzono to zjawisko u 250 gatunkéw chwastdw (145 gatunkdéw dwulisciennych i 105
jednolisciennych). Biotypy chwastéw odpornych stwierdzono w 86 roélinach uprawnych

w 66 krajach, w tym takze w Polsce (www.weedscience.com). W zwigzku z tym, ze skala

zjawiska w Polsce nie jest rozpoznana Instytut Ochrony Roslin — Pafistwowy Instytut
Badawczy opracowat projekt pod tytutem Strategia przeciwdziatania uodparnianiu sie
chwastéw na herbicydy jako istotny czynnik zapewnienia zréwnowazonego rozwoju
agroekosystemu i w 2017 roku uzyskat w Narodowym Centrum Badarh i Rozwoju
finansowanie tego projektu w ramach Ill konkursu programu BIOSTRATEG ,Srodowisko
naturalne, rolnictwo i lednictwo” (BIOSTRATEG 111/397445/1/NCBR/2017). Jestem jednym
z gtéwnych autoréw i wykonawcow tego projektu. Bratam czynny udziat w tworzeniu
duzego zespotu badawczego, ktory projekt ten obecnie realizuje. Jest to konsorcjum
sktadajace sie z 10 jednostek nauko_wych (Instytut Ochrony Roslin — Paiistwowy Instytut
Badawczy jako Lider, UP Lublin, UP Poznari, UP Wroctaw, UR Krakéw, SGGW,
UTP Bydgoszcz, ZUT Szczecin, IUNG Oddziat we Wroctawiu, Politechnika Poznariska),
3 firm prywatnych (BASF, Bayer, Syngenta) oraz Centrum Doradztwa Rolniczego.

Celem projektu jest opracowanie i przygotowanie do wdrozenia holistycznej
strategii majgcej na celu zmniejszenie ryzyka rozprzestrzeniania sie biotypéw chwastéw
odpornych na herbicydy oraz sposobéw ich zwalczania, jesli takowe wystapity.
Przedmiotem badan sg 4 gatunki chwastéw wystepujgcych gtéwnie w uprawie zbéz,
a mianowicie: miotta zbozowa (Apera spica-venti), wyczyniec polny (Alopecurus

myosuroides), mak polny (Papaver rhoeas), chaber btawatek (Centaurea cyanus).

Apera spica-venti Papaver rhoeas Alopecurus myosuroides Centaurea cyanus
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Aktualnie méj udziat w projekcie polega gtéwnie na koordynowaniu badan
wykonywanych przez poszczegdlnych konsorcjantéw (menadzer projektu), ale takze na
wykonywaniu testéw biologicznych w celu identyfikacji biotypéw odpornych
i opracowywaniu strategii antyodpornosciowej. Jestem takie osobg wyznaczong do
kontaktéw z NCBR.

Rokrocznie petnie role opiekuna praktykantéw i stazystéw w Zaktadzie Badania
Srodkéw Ochrony Roélin oraz Zaktadzie Herbologii i Techniki Ochrony Roslin. Bedac
w latach 2013-2014 oraz 2015-2016 na stanowisku asystenta zostatam najwyzej
ocenionym pracownikiem Instytutu na tym stanowisku. Dwukrotnie otrzymywatam
nagrode dla najlepszych doktorantéw IOR—PIB. Ponadto otrzymywatam wielokrotnie
dotacje celowe na prowadzenie badan, przyznawane mtodym pracownikom Instytutu.
Nawigzatam takie wspodtprace z innymi jednostkami naukowymi. Od kilku lat, na
zaproszenie uczelni, prowadze kilka wyktadéw w semestrze dla studentéw Wydziatu
Technologii Chemicznej Politechniki Poznariskiej oraz Wydziatu Rolnictwa i Bioinzynierii
Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu.

O znaczeniu moich badan $wiadczg liczne publikacje zamieszczone w czasopismach
o zasiggu miedzynarodowym oraz zgloszenia patentowe i uzyskane patenty. W ciggu 8 lat
pracy w Instytucie opublikowatam wraz ze wspdétpracownikami 31 oryginalnych prac
w wydawnictwach indeksowanych przez Journal Citation Reports, ktérych sumaryczny
Impact Factor wynosi 66,27. Ponadto jestem wspdtautorkg 39 patentéw oraz 17 zgtoszen
patentowych. Posiadam w swym dorobku takze 73 doniesienia konferencyjne.

Wyrazem uznania dla moich badan byt takze fakt, ze w 2014 roku zostatam
laureatka konkursu na stypendium Miasta Poznania przyznawane miodym,
wyrdiniajagcym sig¢ badaczom z poznariskiego osrodka naukowego oraz na stypendium
przyznawane przez Wojewddzki Urzad Pracy w ramach Programu Operacyjnego Kapitat
Ludzki. W 2016 roku zostatam nagrodzona odznakg honorows ,Zastuzony Dla Rolnictwa”

przyznawang przez Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi.
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6. Dorobek naukowy w liczbach/ Wybrane wskazniki
bibliometryczne dorobku publikacyjnego

. Punkty Impact
L.p. Parametr Liczba wg MNiSW SV
1 Publlkaqe'wch.odfzqce 6 134 8,9
w skiad osiggniecia naukowego
) Publlkaqe-me ?vchodzace 24 631 57,37
w sktad osiggniecia naukowego
2=31 Y pkt=795 X IF=66,27
3 Publikacje po doktoracie 18 485 41,37
4 Publikacje przed doktoratem 12 310 24,9
Patenty wchodzgce
5 . 12
w sktad osiggniecia naukowego
Patenty nie wchodzace
6 g 27
w sktad osiggniecia naukowego
7  Zgtoszenia patentowe 17
Postery i referaty na konferencjach
8 . 5
miedzynarodowych
Referaty na konferencjach
9 . 14
krajowych
10  Postery na konferencjach krajowych 53

Katanyaa  MNoruyloosta

Podpis Wnioskodawcy
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