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WPROWADZENIE
1. WPROWADZENIE

Zielona chemia (ang. green chemistry) to koncepcja zakladajaca projektowanie
I przeprowadzanie procesow chemicznych tak, aby ograniczy¢ uzycie i powstawanie szkodliwych
substancji. Termin ten zostal wprowadzony przez Paula Anastasa w 1991 roku. Koncepcje zielonej
chemii okresla 12 zasad, zebranych, aby wskaza¢ miejsca, gdzie mozna wprowadza¢ zmiany dla
poprawy bezpieczenstwa i ochrony §rodowiska naturalnego.

W t¢ koncepcje szeroko wpisujg si¢ ciecze jonowe. Ich uzycie pozwala na m.in.
zmniejszenie ilosci generowanych odpadow, prowadzenie reakcji w niskiej temperaturze, czy
uzyskiwanie wysokiej wydajnosci i1 selektywnos$ci reakcji. Duze zainteresowanie cieczami
jonowymi os$rodkow z catego $wiata poszerza wiedz¢ o ich wlasciwosciach i potencjale
aplikacyjnym. Poza synteza chemiczng szeroko badane sa mozliwosci zastosowania tej grupy
zwigzkow w elektrochemii, farmacji czy przemysle celulozowym.

Ciecze jonowe dzigki swojemu niezwyklemu potencjatowi mogg postuzy¢ jako
rozwigzanie probleméw wspolczesnego rolnictwa. Jednym z najwigkszych jest zachwaszczenie
pol uprawnych. Wysokie nawozenie i wydajna uprawa poza zwickszeniem plonow sprzyja takze
rozwojowi chwastow. Najskuteczniejsza ze znanych metod, chemiczna ochrona roslin, musi
stawia¢ czota coraz wickszym wymaganiom. Srodki ochrony roslin poza skutecznoécig powinny
by¢ bezpieczne, biodegradowalne, nietoksyczne oraz najlepiej, aby byty pochodzenia naturalnego
I 0 sprawdzonym oddziatywaniu na srodowisko naturalne. Bardzo trudno jest spetni¢ wszystkie
wymienione wymagania komercyjnymi srodkami ochrony roslin. Dlatego wazne jest prowadzenie
prac badawczych nad opracowaniem nowych zwigzkéw wobec rosnacego zapotrzebowania na
zywno$¢ wysokiej jakosci.

W 2011 roku pojawita si¢ nowa strategia w chemicznej ochronie roslin. Opisane zostaly
pierwsze herbicydowe ciecze jonowe. Dzisiaj wiemy, ze herbicydowe ciecze jonowe poza wysoka
aktywnoscig chwastobdjcza charakteryzuja si¢ takze wieloma innymi korzystnymi
wlasciwosciami. Moga one da¢ nowe ,zycie” znanym herbicydom, ulepszajac je poprzez
obnizenie dawki stosowania, obnizenie toksycznos$ci, zmniejszenie migracji w Srodowisku, czy

polepszenie biodegradowalnosci.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Ciecze jonowe
2.1.1. Definicja i historia cieczy jonowych

Ciecze jonowe (ang. ILs - ionic liquids) to zwigzki organiczne zbudowane z kationow
organicznych oraz anionow organicznych lub nieorganicznych o temperaturze topnienia ponizej
100 °C [1-3]. Nazwa ciecze jonowe po raz pierwszy pojawila si¢ w literaturze w 1974 roku [4],
jednak powszechnie uzywana jest dopiero od potowy lat 90., kiedy to zastapita wczesniejsze
okreslenie: stopione sole (ang. molten salts) [5,6]. Inne okre$lenia, jakie mozna byto spotkaé
w literaturze angielskiej, to: ambient temperature ionic liquids, czy low temperature molten salts.
Z fizycznego punktu widzenia, ciecze jonowe sg podobne do zwyktych soli organicznych [1]. Ich
struktura jest duzo bardziej nieuporzadkowana, w wyniku czego nastgpuje zmniejszenie energii
ich sieci krystalicznej, powodujac tym samym obnizenie temperatury topnienia [3,7,8]. Sole ciekte
w temperaturze pokojowej w literaturze nazywane sg niskotemperaturowymi cieczami jonowymi
(ang. RTILs - room temperature ionic liquids).

Ciecze jonowe sktadaja si¢ z kationu i anionu. Niesie to za soba szereg unikatowych, czesto
wielofunkcyjnych wiasciwosci, co przektada si¢ na ich potencjalnie szerokie spektrum
aplikacyjne. Ze wzgledu na charakter jonowy nie emituja par, a co za tym idzie sg zwigzkami
praktycznie nielotnymi [9], stanowigcymi skuteczng alternatywe dla powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikow organicznych [10].

Intensywne badania nad cieczami jonowymi trwajg zaledwie od kilku lat, jednak historia
tych zwigzkow siega XIX wieku, kiedy to podczas reakcji Friedel’a-Craftsa otrzymano ,,czerwony
olej”. Zostat on zidentyfikowany dopiero, gdy powszechna stala si¢ spektroskopia NMR [11].
Olejem tym byt heptachlorodiglinian H-toluenu.

H

©
R A12C17
H

Przelomowym wydarzeniem byto otrzymanie po raz pierwszy azotanu(V)
etyloamoniowego w 1914 roku przez Paula Waldena. Przeprowadzit on reakcje etyloaminy ze
stezonym HNO3z [12]. Byta to protonowa ciecz jonowa zaliczana do pierwszorzedowych soli
amoniowych.

Po dwudziestu latach ukazat si¢ patent wskazujacy mozliwos¢ zastosowania chlorkow
1-etylopirydyniowego oraz 1-benzylopirydyniowego, jako rozpuszczalnikow celulozy [13].

W 1960 roku zespot badawczy z Oregon State University mieszajac dwie state substancje: CuCly



CZESC LITERATUROWA
i chlorki alkiloamoniowe, otrzymat sole ciekle w temperaturze pokojowej. Sole te okazaty si¢

kolejnymi przyktadami stosowanych w dzisiejszych czasach cieczy jonowych.

Kolejnym krokiem byto wprowadzenie do programu badawczego ciektych w temperaturze
pokojowej cieczy jonowych (ang. RTIL — room temerature ionic liquids). Badaniami zajmowaty
si¢ jednostki z osrodkéw naukowych w Europie i Stanach Zjednoczonych. Efektem badan nad
zastosowaniem cieczy jonowych w elektrochemii byta, powstata w roku 1968, pierwsza publikacja
opisujaca uzycie cieczy jonowych jako elektrolitow w bateriach pracujacych w niskich
temperaturach ~ [14]. Ogniwa zbudowano =z  wykorzystaniem ukladu  bromek
etylopirydyniowy / chlorek glinu oraz cieczy jonowej chloroglinianu 1-butylopirydyniowego
[15,16].

Wrazliwo$¢ wykorzystanych chloroglinianéw na kontakt z woda 1 powietrzem
atmosferycznym ograniczata ich zdolnosci aplikacyjne. Do dalszych prac niezbedne okazato si¢
otrzymanie soli stabilnych w kontakcie z wodg. W roku 1992 Wilkes i Zaworotko [17] opisali
tetrafluoroborany, azotany(V) oraz octany 1,3-dialkiloimidazoliowe. Ta pionierska praca nad
wykorzystaniem otrzymanych soli przyczynita si¢ do zdecydowanego rozwoju chemii
niskotemperaturowych cieczy jonowych.

W 1994 roku otrzymano imidazoliowe ciecze jonowe zawierajgce anion
heksafluorofosforanowy [18]. Dwa lata pozniej zaproponowano wykorzystanie hydrofobowego
charakteru tych niskotopliwych soli w procesie ekstrakcji cieczowej. W roku 2000 zaproponowano
z kolei zastosowanie ich jako zwiazkow spetniajacych zasady zielonej chemii [19].

Odkrycie nowych, stabilnych w kontakcie z wodg cieczy jonowych rozpoczeto szeroko
zakrojone badania nad nowymi strukturami oraz ich zastosowaniem. Od tego czasu pojawito si¢
zupelnie nowe spojrzenie na ciecze jonowe, a rozwdj zrownowazonych technologii wprowadzit
rozkwit wielu koncepcji i zastosowan tych zwiazkéw, np. w procesie wychwytywania ditlenku
wegla [20], przetworstwie biomasy [21] i wielu innych gateziach gospodarki.

Prawdziwe zainteresowanie cieczami jonowymi przypada dopiero na poczatek XXI wieku,
co bardzo dobrze obrazuje wykres prezentujacy liczbg publikacji na temat tej grupy zwigzkéw na
przestrzeni lat 1990-2017 przedstawiony na rysunku 1.

Wzrost zainteresowania tematyka cieczy jonowych w ostatnich dwoch dekadach
podyktowany zostal ich wlasciwosciami. Szybko zaczetly by¢ uznawane jako alternatywa dla
lotnych, tatwopalnych i czesto toksycznych popularnych rozpuszczalnikow organicznych.
Mozliwos¢ projektowania cieczy jonowych, czyli doboru kationu i anionu, pozwala syntezowac

zwigzki o zaplanowanych wilasciwos$ciach fizykochemicznych i aplikacyjnych.
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Rysunek 1. Liczba publikacji dotyczacych cieczy jonowych (wg bazy Scopus z dnia
17.01.2018)

2.1.2. Podzial i generacje cieczy jonowych

Podzialu cieczy jonowych dokonuje si¢ w kilku kategoriach. Najprostszej, a zarazem
najwazniejszej klasyfikacji, dokonuje si¢ ze wzgledu na budowe kationu i anionu.

Biorac pod uwage atom, przy ktoérym zlokalizowany jest tadunek dodatni w kationie,
mozemy wyrozni¢ ciecze jonowe: amoniowe, sulfoniowe, fosfoniowe oraz oksoniowe

przedstawione na rysunku 2 [22].

| o

+
amoniowe sulfoniowe oksoniowe fosfoniowe

Rysunek 2. Podziat ogolny cieczy jonowych

Amoniowe ciecze jonowe mozemy podzieli¢ ze wzgledu na hybrydyzacje atomu azotu na: [23,24]
a) sole o hybrydyzacji sp® (azot taczy si¢ poprzez cztery wigzania o, a struktura czasteczki
przyjmuje ksztalt tetraedryczny), zbudowane najczeSciej z kationu tetraalkiloamoniowego,

1,1-dialkilopiperydyniowego, 1,1-dialkilopirolidyniowego czy tez 4,4-dialkilomorfoliniowego:

O 0 C

/|\ /@\ /@\ /@\

tetraalkiloamoniowy piperydyniowy  pirolidyniowy morfoliniowy

10



CZESC LITERATUROWA
b) sole o hybrydyzacji sp? (atom azotu tworzy trzy wigzania ¢ i jedno wiazanie ,

powodujac, ze w okolicy tadunku dodatniego fragment czasteczki jest ptaski), ktorych kationy
majg charakter aromatyczny (imidazoliowy, 1,2,3-triazoliowy, pirydyniowy, chinoliniowy):

R
/
/ N / N\H X AN
:N) :N/N ’ G ‘ G
A A I°
R R R R
imidazoliowy 1,2,3-triazoliowy pirydyniowy chinolinowy

W zaleznos$ci od wielkos$ci kationu, ilo$¢ fadunkéw dodatnich moze by¢ rozna i wynosi od
dwoch, w przypadku cieczy ,,podwojnych” (ang. geminial dicationic ionic liquids), przez trzy
W ,,potrojnych” cieczach jonowych (ang. trigeminal tricationic ionic liquids), do wigkszej ilosci
w polimerowych cieczach jonowych (ang. polymeric ionic liquids) [25-27]. Na rysunku 3
przedstawiono przyktady kationow z kilkoma tadunkami dodatnymi.

Szczegolnym przypadkiem cieczy jonowych sg sole posiadajace centrum chiralno$ci [28-
31]. Moze si¢ on0 znajdowaé zarowno w kationie lub anionie, jak i w obu jonach jednoczesnie.
Bez wzgledu na potozenie centrum chiralnosci sole takie nazywa si¢ chiralnymi cieczami
jonowymi (ang. chiral ionic liquids).

Przeciwjonem w cieczach jonowych moga by¢ zarowno proste aniony nieorganiczne, jak
I duze aniony organiczne. Do najczeSciej spotykanych w literaturze anionéw nieorganicznych
nalezg aniony proste, takie jak: NOsz,, NO2", HSOs, H2PO4', ClO4, BF4s czy PFe, ponadto
wystepuja rowniez aniony wielordzeniowe: Al>Cl7". Sposrod anionow organicznych najbardziej
popularne sg: mrowczany, octany, chlorooctany, fluorooctany, cytryniany, mleczany, benzoesany
czy salicylany [32-35].

Ciecze jonowe sa szeroka grupga zwigzkow. Szacowana mozliwa do uzyskania liczba
kombinacji kation-anion wynosi 108, Mozliwe jest wprowadzenie do czasteczki cieczy jonowych
ugrupowan nadajacych jej specyficzne, narzucone w procesie projektowania, wiasciwosci
fizyczne oraz chemiczne. Zwiazki takie naleza do grupy ,.zadaniowo specyficznych cieczy
jonowych” (ang. task specyfic ionic liquids) [36-37].

Ponadto, ciecze jonowe mozna podzieli¢ na protonowe (ang. protic ionic liquids) oraz
aprotonowe (ang. aprotic ionic liquids). Protonowe réznig si¢ od aprotonowych wystepowaniem
przynajmniej jednego atomu wodoru potaczonego z czwartorzedowym atomem azotu [38]. Cecha
charakterystyczng protonowych cieczy jonowych jest ich wysokie przewodnictwo dowiedzione

11
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juz w latach 70. XX wieku. Warto$¢ przewodnictwa mroéwczanu hydrazyniowego, odkrytego

ponad 40 lat temu osiaga 50 mS/cm.

© H H
H g H—\N—N
/ \
9] H

W ostatnich latach protonowe ciecze jonowe sg badane po katem zastosowania ich
w elektrochemii. Wykorzystane jako nosniki protonu w elektrolitach ogniw paliwowych daty
popraw¢ ruchliwo$ci jonow, tym samym poprawiajgc wydajnos¢ pracy ogniwa, jak i jego
termiczng stabilno§¢. Otrzymane wyniki potwierdzajg szerokie spektrum aplikacyjne cieczy
jonowych [39,40].

R R —= p—
R\IL Y IL/R R—N @ v % N—R?
Y = CH,, CH,0, S, CHOH, (CHOH),, N(CH,) Y =CHy, O, Ar,C,H;

o ﬁ%@”‘
/Qj{ ’

\

R
n
N
&?{D R1/g\R2 n
R

Rysunek 3. Kationy cieczy amoniowych z kilkoma fadunkami dodatnimi

W 2007 roku ukazata si¢ praca, w ktdrej usystematyzowano zgromadzony zasob wiedzy

i podzielono ciecze jonowe na trzy generacje [41]. Sole organiczne pierwszej generacji

12
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charakteryzujg si¢ projektowalnymi wiasciwosciami fizycznymi. Poprzez odpowiednig

kombinacj¢ kation-anion mamy mozliwo$¢ sterowania: temperaturg topnienia, gestoscia,
lepkoscia, stabilnoscig termiczng, przewodnictwem, czy tez hydrofobowoscia zwigzku.
Przyktadem takiej cieczy jonowej jest bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-3-

metyloimidazoliowy.

Polaczenie kationu odpowiedzialnego za niska temperatur¢ topnienia oraz anionu,
niosacego ze sobg obnizenie lepkosci i hydrofobowos¢, doprowadzito do powstania soli taczacych
zaro6wno cechy kationu, jak i anionu.

Druga generacja powstata poprzez potaczenie wlasciwosci fizycznych z chemicznymi.
W ten sposob uzyskano wplyw na takie parametry jak reaktywno$¢ chemiczna, solwatacja, okno
elektrochemiczne, palnos¢, chiralno$¢, czy wielko$¢ strumienia energii podczas rozktadu [3].

Interesujgce okazaly si¢ ciecze jonowe posiadajagce w swojej strukturze wysoko
energetyczne grupy funkcyjne, nazwane energetycznymi cieczami jonowymi (ang. energetic ionic
liquids). Podczas rozktadu takiej cieczy duza ilo$¢ energii wydziela si¢ w krotkim czasie,
w wyniku czego doskonale mogg sprawdzi¢ si¢ jako paliwo, czy tez materiaty wybuchowe [42].

Trzecia, najnowsza generacja cieczy jonowych to zwigzki, ktore posiadaja okreslong
aktywno$¢ biologiczng, polaczong z wybranymi wlasciwosciami fizycznymi oraz/lub
chemicznymi. Kationy posiadaja najczesciej aktywnosé biologiczna, gtdéwnie bakteriobdjcza oraz
grzybobojcza [41], natomiast aniony moga wplywa¢ m.in. na aktywnos$¢ chwastobdjcza [43],
deterentng [44], przeciwzapalng, czy znieczulajacg [45].

Na rysunku 4 przedstawiono generacje cieczy jonowych wraz z ich przyktadami.
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Rysunek 4. Generacje cieczy jonowych wraz z przyktadami
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2.1.3. Synteza cieczy jonowych

Ciecze jonowe mozna otrzymac w reakcji jednoetapowe;j, jak i dwuetapowej. W reakcjach
jednoetapowych udzial biorg aminy pierwszo-, drugo- lub trzeciorzedowe. Czynnikiem
protonujacym jest kwas tatwouwspolniajacy proton z wolng parg elektronowa atomu azotu.
Otrzymywane sg w ten sposob protonowe, alkilo-, dialkilo- lub trialkiloamoniowe ciecze jonowe.
Przeciwjonem dla kationu amoniowego sg zaré6wno aniony organiczne, jak i nieorganiczne.
Synteze trifluorometylosulfonianu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego oraz salicylanu 1-etylo-3-
metyloimidazoliowego przedstawiono na rysunku 5:

CHj CHs
N/\ N/\

/ N) CF3S0O3CH;4 / ) 5

N @ CF3803

CH;

Synteza aprotonowej cieczy jonowej

O OH CH,
CHa / 0 OH
HO

/ N
pfeacief
|

H

Synteza protonowej cieczy jonowej

Rysunek 5. Jednoetapowa synteza cieczy jonowych

Czgsciej stosowana jest metoda syntezy dwuetapowej przedstawiona na rysunku 6.
W pierwszym etapie amina reaguje z czynnikiem czwartorzedujagcym, w wyniku czego otrzymuje
si¢ czwartorzedowe chlorki lub bromki amoniowe. Jest to typowy przyktad reakcji Menschutkina.
Otrzymane halogenki uzywane sa jako prekursory cieczy jonowych. Nastepnie w reakcji wymiany
halogenku na inny anion w roztworze lub z uzyciem jonitu, czy w reakcji z kwasem Lewisa lub
Bronsteda, powstaje ciecz jonowa [46].

Glownymi zanieczyszczeniami Syntezowanych cieczy jonowych sa sole nieorganiczne,
powstate w wyniku reakcji wymiany. W przypadku cieczy nierozpuszczalnych w wodzie mozna
zastosowa¢ wymywanie soli woda. Metoda ta sprawdza si¢ najlepiej w przypadku
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tetrafluoroboranéw, heksafluorofosforanow 1 bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow, w ktorej

hydrofobowa ciecz otrzymuje si¢ przez rozdzielenie faz, przemycie woda i koncowe osuszenie

produktu pod préznia.
R? A@
HA ,L(D + HX
> NG
kwas Bronsteda R | R®
R4
R? Ae
MA ,LCD + MX
: 1T N\p3
2 2 o reakcja metatezy R | R
R R R4
X
R4X @ -
N > N R
7N N
1 3 1 A
R R R | RS o B
R4 Zywica N
jonowymienna o
R? o
M_X7.
Z MXy IL@ MzX(z-v+1)]
Ve \
kwas Lewisa R’ | R3
R4

Rysunek 6. Dwuetapowa synteza cieczy jonowych

Ciecze rozpuszczalne w wodzie, zawierajgce aniony np. CFsCOO~, CF3SOs~, N(CN)2",
mozna oczyszcza¢ przez Wwymywanie rozpuszczalnikami organicznymi (bezwodny aceton,
bezwodny acetonitryl, chloroform, dichlorometan czy octan etylu). W tym przypadku
nieorganiczna s6l wypada z roztworu. Po jej oddzieleniu oddestylowuje si¢ rozpuszczalnik
organiczny, a produkt suszy si¢ w warunkach obnizonego ci$nienia w temperaturze 60-80 °C [47].

Obecnos¢ wody stanowi istotny problem, a jej zawarto$¢ w cieczach jonowych zalezy od
ich struktury oraz metody suszenia i waha si¢ przedziale od 50 do 400 ppm [48]. Woda powstaje
w reakcji chemicznej lub tez pochodzi z wilgoci zawartej w powietrzu. Jej absorpcja wynika
z higroskopijnego charakteru cieczy jonowych. Okazuje si¢, ze hydrofobowe ciecze jonowe
absorbujg wode do wielkos$ci rzedu ppm. Woda dodatkowo zatrzymywana jest w ich strukturze
w wyniku powstawania wigzan wodorowych migdzy czasteczkami wody, a parg jonowa [49].
Obecnosci wody w cieczach jonowych jest istotnym problemem, zwlaszcza, gdy planuje si¢ uzycie
ich jako elektrolitow lub rozpuszczalnikow reakcji wrazliwych na wodg. Catkowite usunigcie
wody jest niezwykle trudne 1 wymaga wykorzystania wielu ztozonych zabiegéw. Wysuszone
ciecze jonowe nalezy przechowywac nad P4O1o.
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Jedng z metod otrzymywania cieczy jonowych jest synteza polegajgca na bezposrednim

kontakcie dwoch ciat statych: prekursora oraz soli nieorganicznej. Dziatajac na staty, bezwodny
czwartorzgdowy chlorek amoniowy chlorkiem glinu otrzymuje si¢ ciecz jonowa o kationie
amoniowym oraz anionie chloroglinianowym, ktérego budowa zalezy od stosunku molowego
substratow. Sa to ciecze jonowe o wysokiej lepkosci, wrazliwe na kontakt z woda.

Wychodzac z iloéci stechiometrycznych, otrzymuje si¢ ciecz jonowa: tetrachloroglinian

tetraalkiloamoniowy.

R2 R3 R2 R3

\. 7 N/
N* Cr + AICl; —— > N*¥ AlCl,
7\ /

R! R4 R1 R4

Wprowadzajac natomiast dodatkowa czasteczke soli nieorganicznej, nastgpuje wbudowanie jej

w anion, w wyniku czego powstaje nowy zwiazek: heptachlorodiglinian tetraalkiloamoniowy.

R2 R3 R2 R3

N\ 7 ) N 7

/N+ ACly + AICl; ———> /N* Al,Cl;
R’ R4 R1 R4

Natomiast wprowadzajac trzy czasteczkami chlorku glinu otrzymuje si¢ ciecz, ktorej anion

zbudowany jest z trzech atomow glinu oraz dziesigciu atomow chloru.

RZ RS R2 RS
N+/ Al,Cl AICI hV4
ot 3T > N Al;Clqq
7\, 2= N AlCho
R R R1 R4

W pierwszym etapie produkt ma odczyn obojetny, natomiast wbudowywanie kolejnych anionow
chloroglinianowych powoduje obnizanie pH otrzymanych cieczy jonowych.

W ten sposob otrzymuje si¢ rOwniez 1 inne ciecze jonowe z anionami nieorganicznymi.
W literaturze znajdziemy opisy syntez chloroboranow [50], chloromiedzianow(I) [51],
chloromiedzianow(Il) [52], chlorocynianow(Il), germanianow(I) [53], chloroindanow(IIT) [54],
chloroniobianéw [55] oraz chlorozelazianow(I1I) alkilowych [56].

Otrzymywanie cieczy jonowych w bezposrednich reakcjach ciat statych prowadzi si¢
w mozdzierzach lub miynach kulowych. Podczas mieszania wydziela si¢ duzo ciepta, state

substraty przechodza w stan ciekly, a po ochtodzeniu nie ulegaja krystalizac;ji.
2.1.4. Wlasciwosci fizykochemiczne

Ciecze jonowe to grupa zwigzkéw chemicznych charakteryzujgca si¢ rdéznorodnymi
wlasciwosciami fizykochemicznymi. Od rodzaju jondéw zalezy jej postaé, gestosc, lepkosc,

polarno$¢ oraz lipofilowos¢.
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Ciecze jonowe posiadajg ogdlne cechy:

. wystepowanie w stanie ciektym w szerokim zakresie temperatur,

. wysoka stabilno$¢ termiczna,

. wysokg polarnos¢,

. bardzo niskg pr¢znos¢ par,

. szerokie okno elektrochemiczne,

. dobre przewodnictwo elektryczne,

. zdolnos¢ do rozpuszczania zwiazkoOw nieorganicznych, organicznych, a takze

niektorych polimeréw.

Z definicji temperatura topnienia cieczy jonowych nie przekracza 100 °C. Istotny wptyw
na nig ma budowa i rodzaj jonéw. Wykazano, ze spadek symetrii kationu powoduje obnizenie
temperatury topnienia [3,57]. Wydtuzanie podstawnikéw alkilowych przy czwartorzgdowym
atomie azotu lub fosforu wptywa na stan skupienia. Ponadto ciecze jonowe charakteryzuja si¢
tendencja do tworzenia stanow szklistych.

Kolejng cechg charakterystyczng omawianej grupy zwiazkéw jest wysoka stabilno$¢
termiczna si¢gajaca nawet 400 °C. Zaobserwowano, ze ciecze jOnOWe zawierajace aniony
0 stabszej nukleofilowosci, sa bardziej stabilne. Wzrost stabilnosci termicznej zaobserwowano dla
szeregu l-alkilo-3-metyloimidazoliowych cieczy jonowych w kolejno$ci wymienionych anionéw
[58]:

[CI] < [BF4] < [PFe] < [(CF3S0O2)2N]

Nie zaobserwowano znaczacego wpltywu dlugosci tancucha alkilowego w kationie
amoniowym na stabilno$¢ termiczng cieczy jonowych. Ciecze fosfoniowe uwazane sa za
najbardziej stabilne termicznie [59].

Polarno$¢ cieczy jonowej jest zblizona do krétkotancuchowych alkoholi lub innych
polarnych rozpuszczalnikéw aprotonowych (np. DMSO). Na polarnos¢ cieczy jonowej mozemy
wptywacé poprzez odpowiedni dobor jondéw [3]. Zaleznos¢ polarnosei od rodzaju jondw potwierdza
si¢ w przypadku wymiany anionu chlorkowego na anion mréwczanowy, octanowy czy
azotanowy(V) przy zachowaniu dobrej rozpuszczalnosci w wodzie.

Anion tetrafluoroboranowy, czy bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy powoduje
nierozpuszczalnos¢ cieczy jonowej w wodzie. Podczas syntezy sole tych anionow wypadaja
z wody w postaci oddzielnej fazy. Zjawisko to jest wykorzystywane do izolowania produktow
z mieszaniny poreakcyjnej. Ponadto, dtugos¢ podstawnika alkilowego przytaczonego do

czwartorzgdowego atomu azotu lub fosforu, decyduje o rozpuszczalnos$ci w wodzie. Sterujac jego
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dhugoscig, mozemy wptywaé na powinowactwo cieczy do fazy wodnej lub organicznej, co

pozwala zaprojektowac sposob oczyszczania syntezowanej cieczy [47].

Ze wzgledu na budowe jonowg ILs charakteryzujg si¢ praktycznie niemierzalng pre¢znoscia
par, Co oznacza, ze w temperaturze pokojowej sa nielotne w przeciwienstwie do popularnych
rozpuszczalnikow organicznych.

Pierwsze doniesienie literaturowe o mozliwosci destylacji tych zwigzkow ukazato si¢
w 2006 roku [60]. Wykorzystano w tym celu aparature Kugelrohra. Warunki byly ekstremalne:
temperatura 200-300 °C, cisnienie 600-700 Pa, a szybko$¢ destylacji bardzo mala
0,024-1,120 g/godz.. Destylacja, jako najskuteczniejsza metoda oczyszczania organicznych
rozpuszczalnikow w przypadku cieczy jonowych, nie ma ekonomicznego uzasadnienia.

Ciecze jonowe w temperaturze pokojowej moga by¢ cialami statymi lub cieczami
0 zroznicowane] lepkosci. Literaturowe wartosci lepkosci cieczy jonowych, w temperaturze
pokojowej wahaja si¢ w przedziale od 10 do ponad 1000 mPa-s i przekraczaja najczesciej wartosci
lepkosci powszechnie stosowanych rozpuszczalnikow molekularnych. Na ich lepko$¢ wplywa
budowa i wielkos¢ kationu. Decydujacy wptyw ma jednak rodzaj anionu, aczkolwiek nie udato
si¢ skorelowaé zaleznosci pomigdzy warto$ciag lepkosci, a wielko$cig anionu [23,61].

Decydujacy wptyw na lepkos$¢ ma rowniez temperatura. Zalezno$¢ ta przybiera najczesciej
posta¢ paraboli. Na rysunku 7 zaprezentowano wplyw anionu i temperatury na wartosci lepkosci
dla morfoliniowej cieczy jonowej [62]. Wyznaczone lepkosci w temperaturze 25 °C miescily si¢
w przedziale od 0,33 do 80,51 Pa-s i malaty w nastepujacym Szeregu:

salicylan [Sal] > maleinian [Mal] > wodorosiarczan(VIl) [HSO4] > octan [Ac]

> 2-etylobutanian [2-C2Bu] > heksanian [Hex] > mleczan [Lac] > oktanian [Oct].

35 - -5-|BMmorf][Sal]

—&—[BMmorf][Mal]
——[BMmorf] [HSO4]
—[BMmorf][Ac]
~e-[BMmorf][2-C2Bu]
——[BMmorf][Hex]

Lepkos¢ [Pa-s]

—*—|BMmorf]|[Lac]

—— [BMmorf][Oct]

Temperatura [°C]

Rysunek 7. Lepko$¢ cieczy jonowych z kationem 4-benzylo-4-metylomorfoliniowym [BMorf]
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Lepkos¢ cieczy jonowych wyznacza si¢ dla probek o wysokiej czystosci. Potwierdzono
istotny wptyw zanieczyszczen, takich jak nieprzereagowane substraty, sole nieorganiczne, woda
oraz rozpuszczalniki organiczne [49].

Gestosé cieczy jonowych jest zroznicowana i miesci si¢ w zakresie od 0,8 do 2,5 g-cm™.
Jej warto$¢ zalezy w rownej mierze od struktury kationu, jak 1 anionu [2, 3,22]. Najwigksza grupa
cieczy jonowych to zwigzki wykazujace gestos¢ wyzsza niz woda.

Wazrost temperatury powoduje najczesciej liniowy spadek gestosci. Wydhuzanie
podstawnika alkilowego, a co za tym idzie zwigkszanie masy molowej kationu, powoduje spadek
wartosci gestosci. Z kolei wzrost masy anionu powoduje zdecydowany wzrost gestosci [48,63-
64]. Roéznice ggstosci miedzy prekursorem, a cieczami jonowymi z kationem 1-etylo-3-

metyloimidazoliowym zebrano w tabeli 1 [48].

Tabela 1. Ggstos¢ cieczy jonowych z kationem 1-etylo-3-metyloimidazoliowym

Anion Masa molowa Gestos¢

(g-mol™) (g-cm?®)
Chlorkowy 35,5 1,08
Dicyjanoimidkowy 66,0 1,06
Metylotrifluoroboranowy 82,8 1,15
Trifluorooctanowy 113,0 1,28
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy [TFSI] 280,2 1,52

Ujete w tabeli zestawienie obrazuje jak duzy jest wptyw rozmiaru anionu na gesto$¢. Roznica

gestosci pomigdzy prekursorem (chlorkiem), a cieczg z TFSI wynosi 40%.
2.1.5. Zastosowanie cieczy jonowych

Historia cieczy jonowych wigze si¢ bezposrednio z poszukiwaniem ich zastosowania.
Poczatkowo ciecze jonowe syntezowano w celu ich zastosowania jako elektrolity w bateriach ze
wzgledu na ciekty stan oraz wysokie przewodnictwo elektryczne, mieszczace si¢ w zakresie od
0,1 do prawie 20 mS. Ponadto, ciecze jonowe charakteryzuja si¢ wysoka stabilno$cig
elektrochemiczna, co pozwala na zastosowanie w urzadzeniach wysokoenergetycznych, takich jak
baterie litowo-jonowe. Kluczowymi cechami cieczy jonowych sa niepalnos$¢ oraz niska preznosé
par, sprzyjajace bezpieczenstwu oraz stabilno$ci pracy ogniw. Do badan elektrochemicznych
najczesciej uzywa si¢ amoniowych i fosfoniowych cieczy jonowych. Niska lepkos¢ i stabilnos¢
katodowa pozwala rowniez wybra¢ kationy pirolidyniowe i piperydiniowe [65]. Jako przeciwjony

stosowane sa gtownie aniony bistrifluorosulfonyloimidkowy i tertafluoroboranowy [66].
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Rosngce potrzeby gromadzenia duzych ilosci energii spowodowane okresowym dostepem

do odnawialnych zrodet energii, sprzyjaja rozwojowi elektrolitow, w tym elektrolitow na bazie
cieczy jonowych. Wysoka gestos¢ magazynowanej energii nie jest tak istotna, jak bezpieczenstwo,
solidnos¢, zywotnos¢ oraz zdolnos¢ do pracy w podwyzszonych temperaturach, co daje szanse na
uzycie cieczy jonowych. Przyktadem takiego zastosowania sg uktady ogniw fotowoltaicznych
wymagajace WYysokiej stabilnosci temperaturowej. Praktyczne zastosowanie ogranicza jedynie
nadal wysoka cena cieczy jonowych [67].

Ogniwa paliwowe to uklady, w ktorych kluczowym elementem jest membrana
przepuszczajgca jony, a nieprzepuszczalna dla pradu elektrycznego. Do budowy membrany
wykorzystano polimer zawierajacy protonowa, imidazoliowa ciecz jonowa [68]. Bardzo skuteczne
okazato si¢ zastosowanie azotanu(V) etyloamoniowego jako sktadnika membrany w ogniwie
paliwowym. Skonstruowane ogniwo byto odporne na kontakt z woda przy zachowaniu wysokiego
przewodnictwa. Badania te wskazuja na duze mozliwosci zastosowania cieczy jonowych
w technologii otrzymywania ogniw paliwowych.

Ogniwa solarne, przedstawione na rysunku 8, uczulane barwnikiem naleza do typu ogniw
cienkowarstwowych, w ktorych gtéwna role odgrywa barwnik. Ogniwa tego typu sa tansze
W wytworzeniu niz tradycyjne potprzewodnikowe ogniwa fotowoltaiczne. Sa rowniez lzejsze,
odporne mechanicznie oraz majg lepsze parametry przy nizszym natezeniu $wiatta. Ciecze jonowe
wykazuja potencjal, jako elektrolity umozliwiajace dtuga prace takiego ogniwa ze wzgledu na
duzg stabilnos$¢ termiczng. Poza stabilno$cig termiczng istotna jest niska lepko$¢ umozliwiajaca
efektywna dyfuzje jonéw. Najkorzystniej wypadaja uktady zawierajace pare redoks I7/13” i ciecz
jonowa [emim][B(CN)4] [69], ktore uzyskuja dobrg stabilnos¢ i wydajnos¢ na poziomie 8,2%.

Za pomocag cieczy jonowych tatwiej otrzymaé ogniwa o wyzsze] -elastycznosci
mechanicznej. Ze wzgledu na brak parowania cieczy elektrolit nie bedzie uciekal z uktadu, co
zapewni dluzsza stabilno$¢ ogniwa.

Kondensatory elektrochemiczne (superkondensatory) to urzadzenia shuzace do
magazynowania energii elektrycznej zdolne do oddania duzej ilosci energii w krotkim czasie.
Kondensatory elektrochemiczne sg powszechnie stosowane w komunikacji jako urzadzenia
wspomagajace rozruch lub magazynujace energi¢ hamowania. Od ponad dekady ciecze jonowe
bada sie, Stosujagc je w superkondensatorach [70]. Poczatkowo ciecze jonowe stosowano jako
elektrolity katalizatorow podwojnej warstwy elektrycznej w postaci roztworéw organicznych.
Uzyskano wysokie wartos$ci przewodnictwa, jednak napigcie ogniwa byto ograniczone poprzez
okno elektrolityczne rozpuszczalnika. W wiekszosci przypadkow elektrolity wodne nie moga

przekroczy¢ napigcia 1 V z powodu zachodzacej elektrolizy wody, natomiast elektrolity bezwodne
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osiggaty wartosci napigcia do 3 V dla acetonitrylu. W uktadzie z weglem aktywnym

I pyrolidyniowa ciecza jonowa udalo si¢ uzyskaé napigcie do 3,5 V przy duzej stabilno$ci

I gestosci energii [71].

Uszczelniacz
|
|

/

Substrat katodowy
Anoda

|
Red Ox <= 8
" Para redoks

RS ‘
L |
1
Elektrolit ‘ ‘
Fotosensybilizator; ciekly lub
Ru-zasada, staly ‘ Warstwa
organiczny, i elektrokatalityczna
p orﬁryny E"/

||

Rysunek 8. Schemat ogniwa solarnego

Ciecze jonowe  zwickszaja  pojemno$¢  kondensatora  poprzez  zjawiska
pseudopojemnosciowe. Efekt ten wystepuje zwlaszcza przy protonowych cieczach jonowych.
Zaobserwowano wzrost pojemnosci kondensatorow do ponad 120 F/g w ukladzie z elektroda
weglowa w temperaturze otoczenia [72]. Rowniez stosowanie mieszanin eutektycznych cieczy
jonowych sprzyja zwigkszeniu pojemnosci oraz obnizeniu lepkosci 1 temperatury krystalizacji.
[73] Zastosowanie materiatow elektrodowych, takich jak nanorurki, czy grafen moze znacznie
polepszy¢ parametry kondensatoréw z cieczami jonowymi [74].

Przewodnictwo cieczy jonowych moze rozwigza¢ problem magazynowania energii
elektrycznej na potrzeby komunikacji przysztosci z wykorzystaniem pojazdéw elektrycznych.
Wysoka wydajnos¢ i dhugi czas pracy moze zniwelowa¢ aspekt wysokiej ceny ILs i wprowadzi¢
ta grupe do zastosowania na szeroka skale.

Zastosowanie cieczy jonowych w absorpcji ditlenku wegla budzi zainteresowanie zar6wno
osrodkow badawczych, jak i przemystowych. Wigzanie ditlenku wegla wydzielajacego si¢
w procesach spalania paliw kopalnych pozwoli wykorzysta¢ go w procesach przemystowych.
Ciecze jonowe moga chemicznie wigza¢ czasteczki CO2 za pomocg grup aminowych, tworzac
karbaminiany [75]. Absorpcja dokonuje si¢ juz przy niskich wartosciach cisnienia, co jest bardzo
korzystne dla oczyszczania spalin przemystowych [76]. Ciecze jonowe jako absorbenty CO>

musza spetni¢ szereg warunkoéw zwigzanych z miejscem ich wykorzystania. Temperatura gazow
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odlotowych w przedziale od 70 do 120 °C determinuje warunki absorpcji. Desorpcja gazu powinna
zachodzi¢ w tagodnych warunkach z wysoka wydajnoscia.

Rozwdj zadaniowo-specyficznych cieczy jonowych (ang. TSIL — task-specific ionic
liquids) przyczynit si¢ do zwigkszenia ich potencjatu aplikacyjnego. W tego typu cieczach jeden
z jonow posiada zaplanowane wtasciwosci, ktore determinujg ich wykorzystanie. Przeglad TSIL
zaprezentowano na rysunku 9 [23]. TSILs moga by¢ projektowane pod konkretne zastosowanie
poprzez odpowiedni dobor aktywnego jonu. Jest to znakomity przyktad przewagi cieczy jonowych

nad standardowym podejsciem syntetycznym.
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Rysunek 9. Zadaniowo-specyficzne ciecze jonowe

Pierwsze badania nad wykorzystaniem cieczy jonowych w katalizie reakcji Baeyera-
Viligera obejmowaty wykorzystanie zadaniowo specyficznych kwasowych cieczy jonowych,
takich jak wodorosiarczan 1-butylo-3-metyloamidazoliowy [77]. W tym przypadku ciecze jonowe
umieszczono na porowatym krzemianie w celu zwigkszenia powierzchni kontaktu. Obecnosc¢
[omim][HSO4] w reakcji katalitycznej pozwolito na zmniejszenie ilosci utleniacza przy
zachowaniu wydajnosci reakcji. Zastosowanie cieczy jonowej na nosniku okazato si¢ korzystne
ze wzgledu na proces wydzielenia jej z mieszaniny reakcyjnej i ponowne wykorzystanie [78].

Ilo$¢ mozliwych kombinacji kation/anion pozwala sadzié, ze dla kazdego zastosowania
istnieje pewna grupa cieczy jonowych o korzystnych wtasciwosciach. Wybor jonow do syntezy
pozwala nie tylko zmienia¢ wtasciwosci fizyczne, ale rowniez w przypadku rozpuszczalnikow
wplywa¢ na termodynamike 1 kinetyke reakcji. Optymalizujac rozpuszczalnik, mozna
kontrolowa¢ i poprawia¢ efektywno$¢ reakcji. W uproszczeniu, anion kontroluje wiasciwosci
chemiczne, akation poprawia wtasciwosci fizyczne, takie jak rozpuszczalno$é, gestosc, czy
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lepko$¢. Przyktadem stosowania cieczy jonowych jako zamiennikéw tradycyjnie uzywanych

rozpuszczalnikow jest wykorzystanie imidazoliowej cieczy jonowej [bmim][NTfz], ktore
pozwolito na ograniczenie uzycia toksycznego dichlorometanu [79,80].

W wigkszosci przypadkow katalityczne ciecze jonowe okazujg si¢ by¢ efektywnymi,
przyjaznymi dla otoczenia rozpuszczalnikami czystych reakcji chemicznych. Jako takie moga
zastgpowaé stosowane powszechnie lotne rozpuszczalniki organiczne zarowno w laboratorium,
jak i w przemysle. Niektore ciecze jonowe, poza rozpuszczaniem reagentow, moga bra¢ udziat
w tworzeniu uktadow katalitycznych. Poza obserwowanym wzrostem wydajnos$ci i selektywnos$ci
najwazniejszg zaletg jest mozliwo$¢ ,,immobilizowania” katalizatora, ktory w wielu przypadkach
tworzy z ciecza jonowg homogenng faze. W ten sposdéb mozna wykorzysta¢ zalety katalizy homo-
I heterogennej [81].

Dodatkowg zaletg stosowania cieczy jonowych w reakcjach chemicznych jest mozliwo$¢
otrzymania cieczy pod okreslong metode separacji. Zdolnos¢ do wydzielenia uktadu
katalitycznego z mieszaniny poreakcyjnej pozwala na ponowne jego wykorzystanie, co znaczaco
obniza koszty prowadzenia procesu [82].

Protonowe ciecze jonowe znalazly potencjalne zastosowanie, jako rozpuszczalniki
organiczne petnigce funkcj¢ fazy ruchomej w chromatografii. Do rozdziatu biatek zastosowano
mroéwczan izopropyloamoniowy (IPAF) i metyloamoniowy. Obie uzyte ciecze jonowe pozwolity
na zachowanie niezmienionej struktury biatek. Mréwczan izopropyloamoniowy jest relatywnie
tani i stabilny jako organiczna faza ruchoma. Zaleta mrowczanu metyloamoniowego jest niska
lepkos¢ na poziomie 9 mPa-s i wysoka polarnos¢. Ze wzglgdu na stabilno$¢ moze by¢ stosowany
niezaleznie od ilo$ci wody wystepujacej w probee [83].

Ekstrakcja cieczowo-cieczowa to obszar, w ktoérym intensywnie prowadzi si¢ badania nad
zastosowaniem aprotonowych cieczy jonowych [84]. Ciecze aprotonowe stosowane sg do
przygotowywania ekstraktow roslinnych [85], przeprowadzania ekstrakcji thuszczow z biomasy
W procesie otrzymywania biopaliw [86], odsiarczania oleju napgdowego i olejow mineralnych
[87], ekstrakcji metali ziem rzadkich [88] oraz w procesie mikroektrakcji [89].

Pionierem badan nad zastosowaniem cieczy jonowych jako rozpuszczalnikéw celulozy jest
profesor Robin Rogers. Opublikowana w 2002 roku praca [21] wykazata na przyktadzie cieczy
z kationem 1-butylo-3-metyloimidazoliowym zwigzek migdzy budowa anionu oraz zdolnoscia do
rozpuszczania celulozy. Najlepsze rezultaty osiagnat anion chlorkowy, rozpuszczajac do 15%
wagowych celulozy w cieczy jonowej. Wyzwaniem przy stosowaniu cieczy z anionem
halogenkowym byta ich wysoka lepkos¢, co przetozyto sie na rozwoj badan nad wykorzystaniem
mrowczandow, octanow i fosforanow jako anionéw obnizajacych lepkosc¢ cieczy jonowych.

Mechanizm rozpuszczania celulozy w cieczach jonowych nie zostal jednoznacznie
wyjasniony. Wiadomo natomiast, ze zaré6wno kation, jak 1 anion wplywaja na ilos¢
rozpuszczanego biopolimeru. Najistotniejszg whasciwoscig jest zdolnos¢ jonéw do tworzenia
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wigzan wodorowych. Dzigki temu moga one dostawaé si¢ pomigdzy tancuchy polimerowe
i powodowa¢ rozpuszczenie celulozy. Problemem podczas rozpuszczania celulozy jest
wzrastajaca lepko$¢ mieszaniny. Kazda kolejna porcja powoduje coraz wigksze trudnosci przy
mieszaniu. Obecnie komercyjnie dostepny octan 1-etylo-3-metyloamoniowy pozwala uzyskac
wysoka rozpuszczalno$¢ celulozy przy jednoczesnej niskiej lepkosci. Zastosowanie cieczy
jonowych moze wyeliminowa¢ uzycie toksycznych, latwopalnych 1 korozyjnych
rozpuszczalnikow.

Ciecze jonowe sg skuteczne takze podczas wstepnej obrobki lignocelulozy. Rozpuszczaja
1 usuwaja lignine, rozbijajac krystaliczng strukture celulozy i zwickszaja dostepng powierzchnig
dla dziatania enzymow [90]. Ciecze jonowe wykazujg rowniez zdolnos¢ do katalizowania reakcji
transestryfikacji i1 hydrolizy. Problemem pozostaje odzysk cieczy jonowych i ich zawracanie
w procesie technologicznym [91].

Zdolno$¢ cieczy jonowych do rozpuszczania zwigzkéw chemicznych pozwala na
wykorzystanie ich jako medium reakcji chemicznych [92]. Koncepcja ta jest spojna z zasadami
zrdwnowazonego rozwoju, co w przysztosci moze okazac si¢ kluczowym argumentem na korzys¢
zastosowania cieczy jonowych jako zielonych rozpuszczalnikow [93]. W tabeli 2 zestawiono
réznice pomiedzy cieczami jonowymi i klasycznymi rozpuszczalnikami.

Tabela 2. Poréwnanie cieczy jonowych i klasycznych rozpuszczalnikow

Wiasciwos¢ Ciecze jonowe Klasyczne rozpuszczalniki
Dostepna ilos¢ > 1000 000 < 1000
Stosowalno$é Wielofunkcyjne Jednofunkcyjne
Akty_wnOSc Powszechna, mozliwa do kontrolowania Rzadka
katalityczna
Chiralnos¢ Dostepna, mozliwa do kontrolowania Rzadka
Lotnodé Praktycznie niemierzalna w warunkach Czesto wysoka
normalnych
Palnos¢ Zwykle niepalne Zwykle tatwopalne
Zd01n05(.:1 Silne Zwykle stabe
solwatacyjne
Projektowalno$¢ Praktycznie nieograniczona Ograniczona dos.t?pnyml
rozpuszczalnikami
Koszt Wysoki (tendencja spadkowa) Niski
Recykling Wazny z powodow ekonomicznych Wazny od strony ochrony

srodowiska

Mozna wymieni¢ wiele przyktadow przedstawiajacych przemystowe zastosowanie cieczy
jonowych. Najbardziej udanym, biorgc pod uwage korzysci ptynace z jego wprowadzenia, jest
proces BASIL™ (ang. Biphasic Acid Scavenging Utilizing lonic Liquids), czyli proces
otrzymywania alkoksyfenylofosfin. Stosowany 1-metyloimidazol petni funkcj¢ katalizatora oraz
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czynnika wigzacego powstajacy chlorowodor. Poczatkowo w tym celu stosowano trimetyloaming,
jednak powstajacy chlorowodorek trimetyloamoniowy tworzyt z produktem glownym gesta
zawiesing trudng do rozdzielenia. Natomiast chlorek 1-metyloimidazoliowy tworzy odregbna fazg
ulatwiajac procesy separacji 1 moze zosta¢ zawrocony do procesu. Proces BASIL zostat
przedstawiony na rysunku 10. Zastosowanie nowej technologii pozwolito na zwigkszenie

wydajnosci procesu oraz zmniejszenie objetosci reaktorow. [94]

Produkt

N~/
Cl I [4\"_
f Zawrot H/N§/

Rysunek 10. Proces BASIL

Kolejnym przyktadem jest proces Difasol, w ktérym zastosowanie chloroglinianu 1-
butylo-3-metyloimidazoliowego pozwala na zawracanie katalizatorow do procesu bez utraty
reaktywnosci. Ciecze jonowe stabilizujg katalizatory w procesie wyodrebniania produktu i tworza
z nimi drugg fazg tatwa do oddzielenia od produktow reakcji [95].

Imidazoliowe ciecze jonowe zastosowano z powodzeniem jako $rodki utrwalajace tkanki
w diagnostyce histopatologicznej. Kation 1-alkilo-3-alkoksymetyloimidazoliowy, jako zamiennik
dotychczas stosowanego roztworu buforowanej formaliny pozwolit na uzyskanie preparatow
0 nieobkurczonej strukturze oraz intensywnej barwie i wyraznym obrazie mikroskopowym

tkanek, co zostato uwidocznione na rysunku 11 [96,97].

Rysunek 11. Porownanie zdje¢ mikroskopowych tkanek balsamowanych w 10%
roztworze formaliny (A) i tetrafuoroboranie 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowym (B)
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Wprowadzenie aktywnego sktadnika leku do czasteczki cieczy jonowej zostato
zaproponowane w 2007 roku [41]. Forma cieczy jonowej przyczynila si¢ do spowolnienia
uwalniania sktadnika aktywnego z substancji. Z kolei w 2010 roku opisano potaczenie aniondw
salicylanowego 1 acetylosalicylowego =z kationami o dzialaniu przeciwbakteryjnym,
przeciwbolowym, czy znieczulajgcym [45]. Wykorzystano mozliwo$¢ projektowania
rozpuszczalnosci cieczy jonowych zawierajacych lidokaing i przeanalizowano wptyw postaci
jonowej na aktywno$¢ znieczulajaca. Okreslono, w jaki sposob przeciwjon wptywa na szybkos¢
whnikania lidokainy [41]. Jest to kolejny przyktad tego, jak perspektywiczng grupg zwigzkow sg
ciecze jonowe.

Prowadzone s3a rowniez badania nad wykorzystaniem cieczy jonowych w terapii
nowotworowej. Dotychczasowe wyniki aktywno$ci wobec komorek raka phuc, piersi, nerek oraz
komorkach biataczki i czerniaka sg obiecujace 1 pokazuja, ze zwigzki te odznaczaja si¢ wysokim
potencjatem w zwalczaniu nowotworow [98].

Alan Roy Katritzky [99] zaproponowal nowa generacj¢ ILs energetyczne ciecze jonowe.
Sa to ciecze zawierajace w swej budowie anion azolanowy, np. 3,5-dinitro-1,2,4-triazolowy. Ze
wzgledu na obecnos¢ duzej ilosci atomdéw azotu, rowniez w postaci grup nitrowych, zwiazki te
uwalniajg duze porcje energii i moga znalez¢ zastosowanie jako wysokoenergetyczne dodatki do
paliw ptynnych.

Czegs¢ amoniowych cieczy jonowych wykazuje wilasciwosci antyelektrostatyczne [100],
dlatego moga by¢ zastosowane zarowno jako antyelektrostatyki zewnetrzne, jak i wewnetrzne.
Wiasciwosci antyelektrostatyczne cieczy jonowych moga by¢ wykorzystane przy impregnacji
drewna. Samo drewno nie posiada wiasciwosci antyelektrostatycznych, natomiast
zaimpregnowanie cieczami jonowymi pozwala na obnizenie opornosci i wzrost przewodnictwa
elektrycznego [101].

Obecnie popularnym kierunkiem zastosowania cieczy jonowych stata sie biotechnologia.
Najczegsciej stosowanymi sg ciecze sktadajace si¢ z duzego kationu i malego anionu, poniewaz
niesymetryczna budowa sprzyja niskiej preznosci par. Pionierskie prace [102,103] wykazaty, ze
biokataliza zachodzi nie tylko w rozpuszczalnikach organicznych i ptynach nadkrytycznych, ale
rowniez w cieczach jonowych. Od tego momentu ciecze jonowe w biotechnologii wykorzystuje
si¢ w postaci czystej, w formie roztworow lub uktadow dwufazowych, rowniez z wykorzystaniem
nadkrytycznego CO». Zaleta stosowania omawianych uktadéw jest zwigkszona stabilnosé
enzymOw w obecnosci cieczy jonowych w poréwnaniu do tradycyjnych mediow, tj. wody, czy
rozpuszczalnikow organicznych. W biotechnologii gtéwne reakcje prowadzone z uzyciem cieczy

jonowych to: estryfikacja i transestryfikacja [104], arylowanie [105], hydroliza [106-107],
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alkoholiza [108] oraz chemiczny rozdziat racematow [109], czy tez solwoliza [110]. W reakcjach

enzymatycznych najczestszym katalizatorem sa lipazy, szczegdlnie lipaza B Candida antarctica
[111-112], ktora jest wykorzystywana gtéwnie do reakcji transestryfikacji i kinetycznego
rozdzialu racematéw. Pozostate enzymy to: proteazy np. stosowana w syntezie Z - aspartamu:
a-chymotrypsyna, B-galaktozydaza, a takze oksydoreduktazy i dehydrogenaza mrowkowa [113-
115].

Pierwszy raz cieczy jonowych, jako deterentow uzyto, w 2006, kiedy to zastosowano
stodkie ciecze jonowe — acesulfamiany alkoksymetylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowe.
Wysoka aktywno$¢ wobec larw skorka zbozowego i chrzgszcza trojszyka ulca przyczynita sie do

zainteresowania tym kierunkiem aplikacji [116-119].

2.2. Herbicydy

2.2.1. Chemiczna ochrona roslin

Jednym z glownych probleméw w uprawie roslin jest zjawisko zachwaszczenia. Chwasty,
czyli wszystkie niepozadane ro$liny, konkuruja z ro$ling uprawng o sktadniki pokarmowe z gleby,
wode oraz $wiatto stoneczne. Przyczyniaja si¢ przez to do zmniejszenia plonéw pod wzgledem
ilosciowym 1 jakosciowym. Chwasty utrudniajg rowniez zbieranie plondéw i zanieczyszczaja
uzyskane zbiory [120].

Obecnie znanych jest wiele metod zwalczania zachwaszczenia. Wyrdzni¢ mozna metody
fizyczne polegajace na wypalaniu zachwaszczonych pol w okresie przerw w uprawie. Metody
mechaniczne dawniej szeroko stosowane, polegajace na recznym usuwaniu chwastow, wymagatly
duzego naktadu czasu i sity ludzkiej. Mechanizacja rolnictwa spowodowata wprowadzenie wielu
narzedzi usuwajacych chwasty. Obecnie jednak wigkszo$¢ ochrony prowadzi si¢
z wykorzystaniem $rodkow chemicznych, czyli herbicydow.

Herbicydy (tac. herba - trawa, caedo - zabija¢) to rodzaj pestycydow posiadajacych
aktywno$¢ chwastobdjczg. Jest to bardzo szeroka grupa zwiazkow chemicznych, ktorej
klasyfikacje zamieszczono w tabeli 3 [120,121].

Chemiczne zwalczanie chwastow daje zdecydowanie wyzszg skuteczno$¢ w porownaniu
z innymi znanymi sposobami. Powoduje zwigkszenie ilosci oraz poprawia jako$¢ zbieranych
plonéw. Uzycie $rodkéw chwastobojczych w odpowiedni sposdb pozwala na ograniczenie
negatywnego wpltywu chwastow na rosliny uprawne juz w poczatkowej fazie istnienia plantacji
oraz zapobiega zjawisku zachwaszczenia wtornego. Ilo§¢ chwastow w kolejnych sezonach jest

ograniczana poprzez zmnijeszenie ilo$ci nasion chwastow zalegajacych w glebie.
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Wykorzystanie §rodkéw chemicznych jest rowniez mniej energochtonne 1 pozwala
otrzymac plon niezanieczyszczony nasionami innych roslin. Stosowanie herbicydow pozwala na
prowadzenie odchwaszczania szybko i jednocze$nie na duzej powierzchni. Prawidtowo
przeprowadzany zabieg moze zosta¢ wykonany precyzyjnie i bezpiecznie, minimalizujac
negatywne zjawiska. Dodatkowo chemiczna ochrona roslin pozwala na prowadzenie uprawy
bezorkowej, ktora charakteryzuje si¢ zmniejszeniem strat wody [122].

Podstawowa wada chemicznego zwalczania chwastow jest toksyczno$¢ stosowanych
herbicydéw. Pod wzgledem toksycznosci dla ludzi srodki ochrony roslin dzielg si¢ na substancje
bardzo toksyczne, toksyczne, szkodliwe oraz pozostate. Rowniez dopuszczone do stosowania
srodki komercyjne oddziatywuja na ludzkie zdrowie, dlatego niezwykle wazne jest przestrzeganie
instrukcji stosowania, aby ograniczy¢ negatywne oddziatywanie na §rodowisko. Obecnie prawo
rejestracyjne wymaga od nowych srodkow niskich poziomow toksycznos$ci. Wymagany jest takze
krotki okres ich zalegania w glebie. Wykorzystywanie preparatoéw o dlugim okresie zalegania
utrudnia prowadzenie upraw, ograniczajagc mozliwosci zasiewowe. Do wad herbicydéw nalezy
takze ich potencjalna mozliwos$¢ przedostawania si¢ do wod gruntowych. Ryzyko takie pojawia
sie¢ w przypadku stosowania herbicydow, ktore cechuja si¢ duzg mobilnoscig w glebie oraz dtugim
okresem zalegania [123].

Skutkiem dlugotrwatego stosowania §rodkow zwalczajacych jeden rodzaj chwastow moze
by¢ zjawisko kompensacji. Polega ono na rozwoju chwastow niewrazliwych na dang grupe
herbicydow. Stosowanie herbicydow dzialajacych selektywnie na chwasty dwuli§cienne moze
powodowac ekspansje chwastow jednolisciennych [121].

Oprocz wystgpienia zjawiska kompensacji grozne jest rowniez zjawisko nabywania
odporno$ci na stosowane herbicydy. Zjawisko to ma miejsce, gdy w wyniku stosowania
herbicydow w populacji chwastow pojawiaja si¢ osobniki odporne, zapoczatkowujac tym samym
lini¢ biotypow odpornych, ktére zachwaszczaja pola uprawne pomimo chemicznej ochrony.
Zjawisko to powoduja: dlugotrwate stosowanie herbicydow o takim samym mechanizmie
dziatania, stosowanie herbicydow dlugo zalegajacych w glebie, uprawa ros§lin w monokulturze,

bezorkowy system uprawy oraz zwalczanie chwastow wytgcznie herbicydami [121].
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Tabela 3. Klasyfikacja herbicydow

Kryterium Rodzaj
S Charakterystyka
klasyfikacji herbicydow ysty
Przedsiewne Stosowane przed siewem rosliny uprawnej
Termin Przedwschodowe Stosowane po siewie rosliny up_rawnej, lecz przed jej
. wschodami
stosowania Oprysk srodkami z tej grupy prowadzimy po wzejsciu
Powschodowe Py J STUpy p yp !
gatunku uprawnego
Sposéb Dolistne Pobierane przez liScie chwastéw, stosowane po ich
. wschodach
stosowania - - - T -
i pobierania przez Doglebowe Pobierane przez korzenie chwastow i pgczniejgce nasiona
chwast Dolistno- Moga by¢ pobierane przez korzenie, peczniejace nasiona
y doglebowe i liscic chwastow
Selektywne Eliminuje_} okreslone gatuflki chwarls.t(')w, a zarazem sg
., bezpieczne dla niektorych roslin uprawnych
Selektywnos¢

Nieselektywne

Zastosowane w odpowiedniej dawce niszcza wszystkie
gatunki roslin

Systemiczne

Pobrane przez rosline przemieszczajg si¢ i moga dziata¢

Przemieszczaniew (uktadowe) w miejscach odlegtych
roslinie Kontaktowe Niszczg jedynie czqs’c.i ros’l.in bezpos’rc?flnio wystawione
na dziatanie substancji
Auksyny Nasladujg w dziataniu auksyny i powoduja
herbicydowe niekontrolowany rozrost podatnych czgsci rosliny
Mechanizm Inhibit9r¥ mitozy . Zatrzymuja, paczkowanie ro_élin _
L Inhibitory Blokuja reakcje fotosyntezy, co prowadzi do uszkodzenia
dziatania )
fotosyntezy komorek

Inhibicja syntezy
aminokwasow

Hamuja syntez¢ aminokwasow niezbednych do tworzenia
biatek

Okres zalegania w
glebie

Kroétko zalegajace Okres potowicznego rozktadu DTso < 30 dni
Srednim okresi .
O srednim oxreste Okres potowicznego rozktadu DTso = 30 — 100 dni
zalegania
Dtugo zalegajace Okres potowicznego rozktadu DTso> 100 dni

Nabieranie odporno$ci przez chwasty zachodzi w skutek wyksztalcenia mechanizmu
obrony wobec stosowanych zwigzkéw np. poprzez zmiang struktury biatka lub enzymu
wrazliwego na dziatanie substancji aktywnej lub ograniczenie ilosci przenikajacego herbicydu do
miejsca jego dziatania. Jedng z mozliwosci jest rowniez zwigkszona metaboliczna detoksykacja
herbicydu, dajaca efekt w postaci przemieszczenia do miejsca dziatania niewystarczajacej ilosci
substancji aktywnej. Mozliwe jest wystagpienie takze zjawiska odpornosci wielokrotne;,
przejawiajaca si¢ wigcej niz jednym mechanizmem odpornosci W pojedynczej roslinie lub
populacji chwastow.

Zjawisko nabywania odporno$ci mozna powstrzymywac, stosujgc rotacje upraw oraz

stosowanych herbicydéw o r6znym mechanizmie dziatania i o krotkim okresie zalegania w glebie.
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Stosowanie mieszanin §rodkdw chwastobojczych oraz stosowanie réznych metod zwalczania
chwastow to koncepcja zrdwnowazonego rolnictwa, propagowana przez Uni¢ Europejska

i stosowana obecnie w Polsce.
2.2.2. Herbicydy

Stosowane herbicydy zaliczane do syntetycznych auksyn dzieli si¢ ze wzgledu na
podobienstwo strukturalne na: pochodne kwasu benzoesowego (dikamba, chloramben, TBA),
kwasy pirydynokarboksylowe (fluroksipir, triklopyr) oraz fenoksykwasy, ktorych przyktady

przedstawiono na rysunku 12 [124].
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Rysunek 12. Herbicydy z grupy fenoksykwasow
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Fenoksykwasy naleza do herbicydow selektywnych, a ich dziatanie ma charakter uktadowy
jako regulatorow wzrostu roslin. Spos6b dziatania jest bardzo podobny do naturalnie
wystepujacych hormonéw roslinnych. Zaburzajag one rozwdj rosliny, prowadzac do jej
nieskoordynowanego wzrostu. Uszkodzenie ro$lin nastgpuje przede wszystkim poprzez
zaburzenie regulacji metabolizmu i prowadzi do ich obumierania [122].

Syntetyczne auksyny wykorzystywane sag miedzy innymi do powschodowego zwalczania
chwastéw dwulisciennych w zbozach, trawach nasiennych i kukurydzy. Zwigzki te charakteryzuja
si¢ zréznicowana toksyczno$cig ostrg w stosunku do ssakow. Negatywnym zjawiskiem jest

wysoka lotno$¢ form estrowych, powodujaca migracje w srodowisku. Dodatkowo, lotnosé¢ tych
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zwiazkow jest dos¢ dhugotrwata 1 potrafi utrzymywacé si¢ nawet ponad 24 godziny po zabiegu.
Z tego wzgledu w niektorych krajach prawnie ograniczono stosowanie herbicydow w formach
estrowych, mimo ze koszty produkcji sa3 mniejsze oraz sg one lepiej absorbowane przez liscie
[124].

Pierwszym rozpoznanym, a obecnie szeroko rozpowszechnionym herbicydem, jest kwas
2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D), wprowadzony do rolnictwa po drugiej wojnie $wiatowe;j.
Stosuje si¢ go jako selektywny s$rodek do zwalczania chwastow na trawnikach, lgkach,
w kukurydzy, a przede wszystkim w zbozach. Dostgpne w handlu $rodki zawierajace 2,4-D
zawierajg substancje¢ czynng w postaci soli nieorganicznych, soli amoniowych lub estrow [125].

Innym znanym herbicydem =z grypy fenoksykwasow jest kwas 2-metylo-4-
chlorofenoksyoctowy (MCPA), ktory powszechnie stosuje si¢ w uprawach zb6z jarych i ozimych,
ziemniakow, Inu, w sadownictwie oraz w pielegnacji uzytkow zielonych. W handlowych
preparatach moze wystgpowa¢ w kilku formach tatwo rozpuszczalnych w wodzie, do ktérych
zaliczaja si¢ jego sole sodowe i potasowe, amoniowe oraz estry [126].

Zarowno MCPA, jak i 2,4-D, rozktada si¢ w ciggu dwoch do trzynastu dni, a badania
przeprowadzone na szczurach oraz myszach nie wykazaly kancerogenno$ci. Zostaly one
sklasyfikowane przez amerykanska Agencje Ochrony Srodowiska jako zwiazki niepowodujace
nowotworow u ssakow [127].

Chlorowang pochodng kwasu benzoesowego jest kwas 3,6-dichlorofenoksybenzoesowy
(dikamba), po raz pierwszy zarejestrowany w 1967 roku w USA. Jest on stosowany jako herbicyd
przedwschodowy, powschodowy lub przedsiewny. Stosuje si¢ go dolistnie i doglebowo. Czgsto
sprzedawany jest w postaci formulacji z innymi herbicydami jak 2,4-D, czy sulfonomoczniki dla
zwigkszenia spektrum dziatania preparatu. Dikamba jest gtownym herbicydem do ochrony traw,
zwalczajacym chwasty poprzez dziatanie jako regulator wzrostu roslin. Charakteryzuje si¢ wysoka
rozpuszczalno$cig w wodzie w poréwnaniu z innymi herbicydami oraz niskga preznoscia par.
Rozktad dikamby w glebie trwa od 1 do 6 tygodni i wydtuza si¢ w przypadkach niskiej wilgotno$ci
[128-129].

Nieselektywnym herbicydem jest kwas 2-(fosfonometyloamino)octowy o nazwie glifosat.
Ta fosfonometylowa pochodna aminokwasu glicyny to obecnie najpowszechniej stosowany
srodek chwastobojczy na $wiecie. Po raz pierwszy zostat syntetyzowany w 1950 roku przez
Martin’a. Powszechnie stosowang nazwg preparatow zawierajgcych glifosat jest Roundup.
Glifosat dopuszczony jest do obrotu w 130 krajach, a jego roczne zuzycie szacuje si¢ na 600
kiloton rocznie [130]. Stosuje si¢ go glownie w uprawie soi i kukurydzy modyfikowanej

genetycznie. W uprawie stosowane sg rosliny genetycznie odporne na glifosat, ktory zwalcza
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wszelkie inne rosliny wystepujace w miejscu jego wykorzystania. Czasteczka glifosatu posiada 3

grupy kwasowe, ktore sg zdolne do oddania protonu (pKa odpowiednio 0,8, 2,3 i 5,9) oraz jedna
grupe o charakterze zasadowym (aminowag), dla ktérej pKa wynosi 10,9. Jako zwiazek z grupy
amfolitéw, ma on tendencje do wystepowania w postaci jonu obojnaczego, czesto nazywanego

réwniez zwitterjonem [131]:

pKa=2,3 pKa=10,9
0 0
I~ OH |_~_® OH
_P7 N _P NH;\[(
HO™ | H HO™ |
OH ¢} Og ¢}
pKa=0,8
pKa=5,9 forma zwitterjonowa

Glifosat skutecznie niszczy zaréwno trawy, jak i jednoroczne oraz wieloletnie chwasty
dwuli$cienne, dlatego jest stosowany do odchwaszczania, niszczenia niepozadanej ro§linnosci na
torach kolejowych, poboczach drég, terenach przemystowych oraz w ogrodnictwie. Ponadto,
stosuje si¢ go rowniez na $Scierniskach w celu przygotowania pol pod zasiewy, zmniejszajac przy
tym ryzyko erozji gleby.

Pierwsze symptomy dziatania glifosatu pojawiaja si¢ najczesciej po kilkunastu dniach od
wykonania zabiegu. Najpierw zostaje zahamowany wzrost ro$lin, po czym nastepuje zauwazalne
zanikanie chlorofilu. Skuteczno$¢ dziatania glifosatu zalezy od gatunku roéliny, jej fazy
rozwojowej, zastosowanej dawki oraz wielu czynnikow srodowiskowych, takich jak temperatura,
poziom opadow czy nastonecznienie. Glifosat powoduje zamieranie zarowno czg¢$ci nadziemnej,
jak i korzeni oraz podziemnych organéw rozmnazania wegetatywnego roslin [130].

Do niedawna glifosat uznawano za jeden =z najbezpieczniejszych S$rodkoéw
chwastobdjczych. Ma wysoki wspotczynnik adsorpcji w glebie, dlatego tez postawiono hipoteze,
ze wigze sie on z czastkami gleby, w ktorej wzglednie tatwo ulega biodegradacji [132]. Jednak
w 2009 roku poglad ten zostat zakwestionowany, co rozpoczeto intensywne dyskusje na temat
zminimalizowania jego potencjalnego wplywu na Srodowisko gltownie poprzez zmniejszenie
dawki, jak i mobilnosci w glebie w celu ochrony wod gruntowych [133].

Sulfonomoczniki to najmtodsze z przedstawionych herbicydéw. Zostaty odkryte w 1975
roku przez zespot badawczy DuPont i skomercjalizowane w 1982 roku. Obecnie stosowane sg na
calym $wiecie na wielka skale. Przyczynia si¢ do tego ich wysoka skuteczno$¢ wobec rdznych
gatunkéw chwastow przy niskiej dawce. Ich dziatanie polega na hamowaniu dzialania enzymu
syntezy acetomleczanowej (ALS), co powoduje zatrzymanie podzialu komoérkowego poprzez
inhibicj¢ biosyntezy aminokwasow. Sulfonomoczniki ulegaja rozkladowi w glebie wskutek

hydrolizy, efektywniej przy niskim pH i dziataniu mikroorganizmow [134]. Szerokie stosowanie
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sulfonomocznikow powoduje pojawianie si¢ biotypoéw odpornych na ich dziatanie, co znaczaco

ograniczy ich stosowanie w przysztosci 1 wymusi opracowanie nowych struktur herbicydéw z tej
grupy.
2.2.3. Herbicydowe ciecze jonowe

Koncepcja herbicydowych cieczy jonowych pojawita si¢ w literaturze naukowej
w 2011 roku [43]. Pierwsza praca opisala wykorzystanie jako zrodto anionu kwasy 4-chloro-2-
metylofenoksyoctowy, 2,4-dichlorofenoksyoctowy oraz 4-chloro-2-metylofenoksypropionowy.
Przeciwjonem byly czwartorzedowe kationy amoniowe zawierajace w swojej strukturze dtugie
tancuchy alkilowe. Uzyskano bardzo wysoka skuteczno$¢ chwastobojczg wobec samosiewow
rzepaku ozimego, ostrozeczki polnej i tobotka polnego, co zaowocowato rozwojem badan nad
herbicydowymi cieczami jonowymi (ang. HILs — herbicidal ionic liquids).

W dalszych pracach opisano jak aktywno$¢ powierzchniowa kationu wptywa na
skuteczno$¢ chwastobojcza, kiedy anionem byt 2,4-D. Jednoczes$nie ustalono wptyw jondw na
obnizenie toksyczno$ci oraz obnizenie rozpuszczalnosci w wodzie. Zmniejsza si¢ w ten sposob
wplyw herbicydoéw na srodowisko naturalne [135].

Mozliwosci projektowania cieczy jonowych pozwolily na zaprojektowanie dwufunkcyjnej
herbicydowej cieczy jonowej. Potaczenie herbicydowego anionu i kationu o wtasciwosciach
regulatora wzrostu zaowocowato otrzymaniem 2,4-dichlorofenoksyoctanu (2-chloroetylo)
trimetyloamoniowego. W przeprowadzonych eksperymentach potwierdzono, ze Syntezowana
ciecz jonowa zachowata aktywno$¢ zaréwno kationu, jak i anionu, spetniajac jednocze$nie dwie
funkcje herbicydu i regulatora wzrostu roslin [136,137].

W 2013 roku grupe herbicydowych cieczy jonowych rozszerzono o ciecze z anionem 3,6-
dichloro-2-metoksybenzoesowym. Tym razem do aktywnos$ci chwastobdjczej anionu dodano
kationy o dziataniu fungicydowym i bakteriobojczym. Do zalet otrzymanych cieczy jonowych
wyrozni¢ nalezy ich niskie parowanie oraz obnizenie dawki stosowanego herbicydu, co znacznie
ogranicza akumulacje herbicydu w srodowisku i jego negatywny wptyw na inne organizmy [138].

Dalszy rozwdj dwufunkcyjnych herbicydowych cieczy jonowych doprowadzit do
otrzymania cieczy z kationem tebukonazolu i propikonazolu oraz herbicydowymi anionami.
Otrzymane w ten sposob zwiazki skutecznie zwalczaty grzyby oraz chwasty na polach uprawnych.
Poprawiona zostata takze biodegradowalnos¢ herbicydowych cieczy jonowych [139].

Dotychczas w tematyce herbicydowych cieczy jonowych opublikowano 34 prace
w czasopismach naukowych i zgloszonych zostalo kilkanascie patentdw. Jest to materiat
obejmujacy HILs z anionami nastgpujacych herbicydow: 2,4-D [136,140], MCPA [43,135],
MCPP [141], MCPB [142], dikamba [143], fomesan [144], glifosat, clopyralid [145], metsulfuron
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metylu [146] oraz bentazon [147]. Analizowane sg aspekty takie jak wptyw budowy kationu na

aktywnos$¢ biologiczng, mozliwo$¢ wielofunkcyjnosci otrzymanych zwiazkdéw, rozpuszczalno$e,
biodegradacja, stabilno$¢ termiczna, czy aktywno$¢ powierzchniowa. Ciagle poszukuje si¢
odpowiedzi na pytanie, co ma decydujgcy wpltyw na aktywno$¢ herbicydowg cieczy jonowych

i jaki kation nalezy zaprojektowac.
2.3. Zwiazki bisamoniowe — surfaktanty gemini

Surfaktanty gemini to grupa zwigzkéw powierzchniowo czynnych, posiadajacych wigcej
niz jedng grupe hydrofilowo-hydrofobowa. Pierwszy raz opisano surfaktanty gemini w 1991 roku
[148]. Strukturalnie sg to dwie czgsteczki konwencjonalnych surfaktantéw polgczone ze sobg
tancuchem zwanym lacznikiem. Lacznik moze by¢ elastycznym weglowodorem lub sztywna
grupa fenylowa. Wykorzystywane sg wigzania majace dwutamang symetri¢ lub dwie jednakowe
czasteczki, takie jak mostki dwusiarczkowe lub amidowe. Charakter hydrofilowy zapewniaja
grupy siarczanowe, karboksylowe, polieterowe, fosforanowe czy czwartorzegdowe kationy
amoniowe. Grupami hydrofobowymi sa najczesciej proste tancuchy weglowodorowe [149].

Grupa taczaca moze wigza¢ dwie hydrofilowe gltowki lub taczy¢ czasteczki pod nimi, np.
pomiegdzy tancuchami alkilowymi, co zostato uwidacznione na rysunku 13. Diugos¢ tancuchow
alkilowych wptywa na wlasciwosci powierzchniowo czynne [150], dlatego aby uzyska¢ wysoka
aktywno$¢, stosuje si¢ dhlugie tancuchy kwasow tluszczowych. Niekorzystnym efektem

wydhuzania tancucha jest spadek rozpuszczalnosci zwigzku w wodzie.

® ® ® ®
o © ) S)

Rysunek 13. Model czgsteczki surfaktantu gemini

Lacznik w zwigzkach gemini spetnia bardzo wazna rolg, przyczyniajac si¢ do obniZzenia
elektrostatycznych oddziatywan grup o takim samym fadunku. Powoduje to zwigkszone
upakowanie czastek w poréwnaniu z konwencjonalnymi surfaktantami. W zwigzku z tym,
surfaktanty gemini posiadaja lepsze zdolno$ci do rozpuszczania [151]. Lacznik wptywa
bezposrednio na wartosci CMC [152]. Struktura tgcznika ma réwniez znaczenie przy pomiarze

lepkosci roztworow, co zostalo wykorzystane w otrzymywaniu hydrozeli [153]. Strukturg

35



CZESC LITERATUROWA
czgsteczki mozna tak zaprojektowac, aby uzyska¢ pozadane wtasciwosci. Wykazano, ze zwiagzki

gemini sa w stanie niezwykle wydajnie obniza¢ napigcie powierzchniowe, zdecydowanie bardziej
niz konwencjonalne surfaktanty [154]. Wykazuja réwniez zdolno$¢ do tworzenia stabilnych miceli
juz w niskich stezeniach 1 charakteryzuja si¢ wysokg rozpuszczalnoscig W zwigzkach
amfifilowych. Dodatkowo sg podatne na biodegradacje [155].

Surfaktany gemini ze wzgledu na swoja elastyczng strukture moga przyjmowaé poza
klasycznymi micelami rowniez inne rozbudowane struktury, co uwidacznia rysunek 15.
W przypadku zwigzkoéw zbudowanych z grup weglowodanowych ich struktury zaleze¢ beda od
pH roztworu. Moga to by¢ stabilne pecherzyki, duze cylindry lub mate globularne micele [156].
Uformowane micele charakteryzuja si¢ bardzo wysoka stabilnoscig [157,158].

Kationowe surfaktanty gemini wykazuja wlasciwosci antybakteryjne zaréwno wobec
organizmow gram dodatnich, jak i gram ujemnych. Posiadajg rowniez whasciwosci grzybobdjcze
[159]. Najwyzsza aktywnoscig bakteriobojczg charakteryzuja si¢ surfaktanty zawierajace
czwartorzgdowe atomy azotu. Takie surfaktanty gemini dzialajg ze znacznie wyzsza skuteczno$cia
niz ich monomeryczne odpowiedniki [160]. Duze znaczenie dla aktywnosci biologicznej ma
rowniez grupa tacznikowa. Wptywa ona na elastyczno$¢ struktury, wzmacniajac zdolnosSci
agregacji i adsorpcji, w efekcie takze na destabilizacj¢ btony cytoplazmatycznej [161].

Podstawowa zaleta przy stosowaniu surfaktantow gemini jest ich mniejsze zuzycie
w porownaniu do klasycznych surfaktantoéw przy zachowaniu ich wtasciwosci. Niskie CMC
powoduje mniejszg koncentracje niezmicelowanych czastek, co prowadzi do nizszej szkodliwosci
1 toksyczno$ci. Ponadto struktura surfaktantow gemini powoduje zwigkszenie ich wlasciwosci
emulgujacych, dyspergujacych 1 spieniajacych. Surfaktanty gemini z krétkimi tancuchami
wykazuja dobre wlasciwos$ci zwilzajace. Ich wysokie zdolno$ci usuwania farb 1 tuszu z materiatow
i skory znalazlty zastosowanie w procesach barwienia tkanin [162]. Dowiedziono, ze zwigkszaja
szybko$¢ barwienia oraz utatwiaja kontrolg szybkosci dyspersji dla nylonu-6 i poliestrow [163].
Wiasciwosci emulgujace surfaktantow gemini zostaly wykorzystane do otrzymania farb i powtok
ochronnych. Zdolnos$¢ tej grupy zwigzkéw do tworzenia stabilnych uktadéw wodnych sprzyja
ograniczeniu stosowania toksycznych farb rozpuszczalnikowych w przemysle motoryzacyjnym,

ochronie drewna i drukarstwie [164].
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MICELA ODROCONA MICELA LAMELA
MICELA CYLIDRYCZNA DWUWARSTWOWA

NIEUPORZADKOWANA MICELA MICELA
GABKA HEKSAGONALNA SZESCIENNA

LIPOSOM

Rysunek 14. Modele micel

Surfaktanty gemini odgrywaja istotng rol¢ W przemysle papierniczym. W pordéwnaniu do
klasycznych surfaktantow obserwuje si¢ zdolnos$ci surfaktantow gemini do wprowadzania klejow
w postaci dyspersji wodnych. Zastosowanie wodnych dyspersji upraszcza proces i czyni go

bardziej przyjaznym dla srodowiska [165].
2.4. Polimerowe ciecze jonowe

Polimerowe ciecze jonowe skladaja si¢ z powtarzajacych si¢ w lancuchu polimerowym
grup zawierajacych pary jonowe. Posiadaja unikatowe wilasciwosci cieczy jonowych oraz
wykazuja podwyzszong wytrzymato§¢ mechaniczng, trwalo$¢, zdolnos¢ do przetwarzania
I wykazujg niskie temperatury zeszklenia.

Historia badan nad polimerowymi cieczami jonowymi (ang. PILs — polymeric ionic
liquids) zaczeta si¢ w latach siedemdziesigtych ubiegtego wieku, gdy rozpoczeto prace nad
polimeryzacjg winylowych monomeroéw kationowych [166]. Szczegdlnie interesujace okazaly si¢
sole z kationami winylopirydyniowym i winyloimidazoliowym przedstawione na rysunku 15..
Posiadaja tadunek dodatni umieszczony w pierScieniu aromatycznym polaczonym z grupa
winylowa [167].

Kolejny etap badan przypadt na poczatek nowego stulecia, gdy trwaty intensywne prace
nad znalezieniem elektrolitow statych, mogacych zastgpic ciecze jonowe w elektrochemii [168].
Ostanie lata przyniosty dalszy rozwdj tej grupy zwiazkow, przyciggajac uwage naukowcow

Z dziedziny chemii polimerow i inzynierii materiatowe;.
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Rysunek 15. Kationy winylopirydyniowy i winyloimidazoliowy
2.4.1. Metoda syntezy

PILs mozna otrzyma¢ dwiema metodami. Pierwsza z nich zaktada polimeryzacje
monomerdéw zawierajacych pare jonowa. Druga metoda to chemiczna modyfikacja istniejacego
tancucha polimerowego. Whasciwosci otrzymanych polimeréw silnie zalezg od wybranej metody
syntezy. Kazda z nich posiada swoje unikatowe zalety i ograniczenia.

Do spolimeryzowania par jonowych wymagane jest ich potaczenie z grupa zdolng do
polimeryzacji. Polimeryzacja monomerdéw cieczy jonowych jest koncepcja prosta i szeroko
stosowang. Na rysunku 16 przedstawiono struktury monomeréw uzywanych do tworzenia
polimerowych  cieczy  jonowych. Najpopularniejszym  ukladem jest stosowanie
polimeryzowalnego kationu, ale znane sa réwniez uktady z polimeryzowalnym anionem lub
przypadki obu jonow zdolnych do polimeryzacji. Polimeryzacj¢ przeprowadza si¢ zarowno dla
czystego monomeru, jak i w kombinacji z innymi monomerami, modyfikujac fizyczne
wlasciwosci otrzymanych polimerdw.

X2 R [\
/ (-P\l\/ \/N\/I\@H %38\/\/0\”/\
» B

__ Oy O —
AN OISO
o

N o
\/N\/N

D

Rysunek 16. Struktury monomeréw uzywanych do otrzymywania polimerowych cieczy
jonowych. A- polimeryzowalny kation, B- polimeryzowalny kation i anion,

C — polimeryzowalny podwojny (blizniaczy) kation, D — kation zdolny do sieciowania

38



CZESC LITERATUROWA

Ciecze jonowe znane s3 ze swojej zdolnosci do rozpuszczania wielu substancji
chemicznych, co przyczynito si¢ do ich wykorzystania jako rozpuszczalnikow. Z drugiej strony
zdolno$¢ ta powoduje problemy z usunigciem zanieczyszczen. Ciecze jonowe mogg zawierac sole
nieorganiczne, wod¢ 1 rozpuszczalniki utrudniajgce zachodzenie polimeryzacji. Procesem
niewrazliwym na zanieczyszczenia jest polimeryzacja rodnikowa, poniewaz obecnosé
zanieczyszczen nie wptywa na jej przebieg. Kationami stosowanymi w syntezie PILs sa z reguly
akrylany i metakrylany, styreny i N-winyloimidazole. Metakrylany wprowadza si¢ do struktury
cieczy jonowej poprzez utworzenie wigzania estrowego pomiedzy akrylanem a grupa
hydroksylowg alkoholu podstawionego halogenkiem. Nastepnie uzycie czynnika
czwartorzgdujacego powoduje, ze monomer uzyskuje wigzanie jonowe. Monomer pod wpltywem
inicjatora polimeryzuje do polimerowej cieczy jonowej. Na wlasciwosci otrzymanych w ten
sposob polimerow mozna wplyna¢, zmieniajac dtugos¢ tancucha pomiedzy akrylanem
i czwartorzegdowym — atomem  azotem, dostosowujac  dilugosci  podstawnikow  przy
czwartorzgdowym atomie azotu oraz dobierajac odpowiednio anion. Na rysunku 17 przedstawiono
schemat syntezy kationowej polimerowej cieczy jonowe;j.
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Rysunek 17. Polimeryzacja rodnikowa poliakrylanow w trzech etapach

N-Winyloimidazoliowe ciecze jonowe otrzymywane s3 W prostej reakcji
czwartorzgdowania vinyloimidazolu za pomoca halogenkéw alkilowych. W otrzymanym
monomerze tadunek dodatni jest polaczony z polimeryzowalna grupa winylowa, ktorej
polimeryzacja zachodzi bezposrednio w obecnosci termoinicjatora. Wtasciwosci tych cieczy silnie
zalezg od dlugosci fancucha alkilowego przy atomie azotu oraz od rodzaju anionu. Przedmiotem
badan bylo okreslenie zalezno$ci rozpuszczalno$ci polimerowych cieczy jonowych od dtugosci

tancucha alkilowego oraz rodzaju anionu [169]. Wykazano wptyw dtugosci tancucha alkilowego
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dla jodku poli(3-N-alkilo-1-winyloimidazoliowego). Jak nalezato si¢ spodziewa¢ wzrost tancucha

powodowat obnizenie rozpuszczalno$ci w wodzie 1 jednoczesnie zwigkszal powinowactwo do
fazy organicznej.

Wplyw anionu na rozpuszczalno$¢ polimerowych cieczy jonowych sprawdzono,
wymieniajgc anion w chlorkach poli(3-etyloimidazoliowym) i poli(3-butyloimidazoliowym).
Okreslono wplyw anionu na powinowactwo do fazy wodnej otrzymanego polimeru [170].
Chrakter otrzymanych zwigzkéw zmienial si¢ od najbardziej hydrofilowego dla anionu
tetrafluoroboranowego do najbardziej hydrofobowego anionu tetraoksydochloranowego, co

przedstawia ponizszy schemat.
Hydrofilowy Hydrofobowy

-€ r

© _© o ) © o
BF; PF, CF;S0; (CF380,),N (CF;CF,S0,),N (IO,

Poprzez dobor anionu mozliwa jest synteza hydrofobowej PIL, ktora wypada z wodnej mieszaniny
reakcyjnej. Zaproponowana metoda syntezy pozwala otrzyma¢ monomery wolne od anionow
chlorkowych

W celu wyeliminowania obecnos$ci jondw chlorkowych wykorzystuje si¢ rowniez reakcje
protonowania. Reakcja (n-winyloimidazolu) z kwasem tetrafluoroboranowym w mieszaninie
wody i etanolu prowadzi do powstania monomerdéw niezawierajacych jonéw chlorkowych.

W syntezie polimerowej cieczy jonowej wykorzystanie monomeru z dwoma niezaleznie
polimeryzujacymi grupami pozwolilo otrzyma¢ struktur¢ usieciowang. Grupy polimeryzujace
moga znajdowac si¢ w obydwu jonach, tak jak w przypadku monomeru otrzymanego w reakcji
protonowania 1-winyloimidazolu kwasem winylosulfonowym [171,172]. Grupy polimeryzujace
moga znajdowac¢ si¢ takze w kationie, jak to ma miejsce w przypadku produktéw reakcji
czwartorzgdowania winyloimidazolu za pomocag 4-chlorometylostyrenu [173]. Mozliwo$é
sieciowania maja takze blizniacze kationy sktadajace si¢ z dwoch kationdw z grupami
polimeryzowalnymi potaczone za pomoca tancucha alkilowego. Monomery zdolne do sieciowania
zostaty przedstawione na rysunku 16, przyktady B, C i D.

Polimerowe ciecze jonowe otrzymuje si¢ takze, prowadzac modyfikacje polimerow.
Modyfikacje polegaja na wprowadzeniu do tancucha tadunku dodatniego. Ladunek moze zostac
wprowadzony dwoma sposobami. Pierwszy to wykorzystanie polimeru jako czynnika
czwartorzgdujacego. Przyktadem jest reakcja poli(4-chlorometylostyrenu) z 1-butyloimidazolem.
Reakcja prowadzona jest w DMF, a jej postep jest potwierdzany na podstawie zaniku sygnatow
grupy chlorometylowej [174]. Na rysunku 18 przedstawiono schemat syntezy polimerowej cieczy

jonowej
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Rysunek 18. Synteza polimerowej cieczy jonowej

Znana jest rowniez metoda reakcji polimeru zawierajacego trzeciorzedowy atom azotu
z kwasami organicznymi i nieorganicznymi. Produktami tych reakcji sg protonowe polimerowe

ciecze jonowe. Zaletg tej metody jest brak produktéw ubocznych reakc;ji.
2.4.2. Wlasciwosci i aplikacje

Najistotniejszag wilasciwoscig polimerowych cieczy jonowych jest ich przewodnictwo
jonowe. Gtownym obszarem wykorzystania tej grupy zwiazkow sa state elektrolity. Zastosowanie
statych elektrolitow pozwala na uniknigcie wyciekow elektrolitu i ogranicza palnos¢ uktadu
elektrochemicznego. Dodatkowo staty elektrolit mozna formowaé w postaci wtokien, powtok, czy
cienkiego filmu. Przewodnictwo jonowe zmienia si¢ w zalezno$ci od struktury polimeru,
odlegtosci tancucha polimerowego od atomu azotu, rodzaju tacznika i anionu [175]. Najwigkszym
wyzwaniem jest stworzenie polimerowej cieczy jonowej o wysokim przewodnictwie. Jak dotad
przewodnictwo monomerdw jest wyzsze od przewodnictwa polimeru. Polimery jonowe dobrze
sprawdzaja si¢ jako zwiazki wigzace sole i jony metali, co dodatkowo poprawia ich
przewodnictwo [172].

Polimerowe ciecze jonowe znalazly zastosowanie jako zwigzki stabilizujace w reakcji
polimeryzacji 3,4-etylenodioksotiofenu (PEDOT). W pierwszym etapie monomer dysperguje si¢
w wodzie w obecno$ci polimerowej cieczy jonowej. Nastgpnie po polimeryzacji PEDOT do
mieszaniny dodawany jest bispentafluoroetanosulfonoimidek litu, powodujac tym samym
wytragcanie PIL z wody przy jednoczesnym unieruchamianiu PEDOT wewnatrz osadu.
W kolejnym etapie otrzymany osad moze by¢ rozpuszczony w rozpuszczalnikach organicznych.
Hydrofobowa dyspersja PEDOT/PIL moze zosta¢ zastosowana w materiatach do produkcji OLED
jako uktady bardziej stabilne niz standardowo uzywane [176]. Ponadto mogg zostac¢ zastosowane
do tworzenia nanokompozytéw przewodzacych na bazie matrycy poli(estrowo-eterowej) [177].

Imidazoliowe polimerowe ciecze jonowe wielokrotnie zostaty z powodzeniem

zastosowane, jako srodki dyspergujace. PILs dysperguja jedno- i wielowarstwowe nanorurki

41



CZESC LITERATUROWA

weglowe w roztworach wodnych i organicznych [178]. Stabilizujg nanomateriaty takie jak
nanoczastki ztota i srebra w roztworach wodnych [179]. Uzyskano kompozyty zawierajace
nanorurki weglowe o przewodnictwie si¢gajacym 0,56 S/cm [180]. PILs wykorzystano jako srodki
funkcjonalizujace powierzchni¢ nanorurek, poprawiajac ich wtasciwosci katalityczne.

Wrykorzystanie powtoki PIL jako modyfikowalnej matrycy, jest uwazane za jedno
z pierwszych zastosowan. Wymiana anionu w PIL skutkuje zmiang powinowactwa do wody.
Dodatkowym atutem jest mozliwo$¢ ponownej wymiany anionu i powrotu do poprzednich
wlasciwo$ci. Zdolno$¢ ta wystepuje zard6wno W polimerach kationowych, takich jak
poli[(2-metakryloksy)etylotrimetyloamoniowy] (PMETAC) lub poli[1-etylo-3-(2-metakrylooksy-
etylo)imidazoliowy], jak i w przypadku polimerow anionowych, w ktorych wymiana kationu takze
prowadzi do zmiany kata zwilzania nawet o 60° [181].

Wykorzystujac wtasciwosci PILS, otrzymano kopolimer blokowy wrazliwy na zmiang
anionu. Kopolimer blokowy, sktadajacy si¢ z dwoch rozpuszczalnych w wodzie polimerow,
poliakryloamidu i bromku poli((3-1-etyloimidazolo-3-ylu)propylometakryloamidu), poddano
reakcji z bis(trifluorosulfonyloimidkiem) litu, powodujac wypadanie osadu jednocze$nie
stabilizowanego w postaci micel przez drugg rozpuszczalng w wodzie czg$¢ polimeru. Taka
wlasciwos$¢ pozwala na tworzenie nowych materiatdw o unikatowych wilasciwosciach przy
zastosowaniu prostej wymiany anionu [182].

Wrazliwo$¢ PILs na zmiang anionu wykorzystano rdwniez w przypadku projektowania
sensorOw optycznych. Wilaczenie do struktury krysztaléw fotonicznych PILs umozliwito
otrzymanie sensoru wykrywajacego aniony. Material tego typu zmienia swoja budowe
w zalezno$ci od wbudowanego anionu i tym samym zmienia kat zatamania $wiatta. Zmiana barwy

krysztatu sygnalizuje zmiang anionu [183].
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3. CEL PRACY

Celem niniejszej pracy byta synteza nowych cieczy jonowych wykazujacych wlasciwosci
biologiczne.

W pierwszym etapie zaplanowano przeprowadzenie szeregu reakcji wymiany jonowej,
w ktorych  jako prekursory wykorzystane zostang chlorki: diallilodimetyloamoniowy,
poli(diallilodimetyloamoniowy),  poli[etero  di(ureileno-N,N'-dipropylo)-bis-dimetyloetylo-
amoniowy], alkilotrimetyloamoniowe, dibromki alkilodiylobis-(decylodimetyloamoniowe), 3-
oksopentametylo-1,5-bis(dimetyloalkiloamoniowe) oraz 3,6-dioksooktametyleno-1,8-
bis(dimetyloalkiloamoniowe). Natomiast wybranym Zzrédlem anionu bedg kwasy organiczne
posiadajace wysoka aktywno$¢ chwastobdjcza. Wytypowano nastgpujace kwasy: 2,4-
dichlorofenoksyoctowy, 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy, 3,6-dichlorobenzoesowy, (4-chloro-2-
metylofenoksy)propionowy, 2-fosfonometyloaminooctowy oraz jednego przedstawiciela
sulfonomocznikow - metsulfuron metylu.

Wymiana jonowa zaplanowana zostata w dwoch etapach. W pierwszym etapie wybrane
chlorki 1 bromki poddane zostang reakcji z wodorotlenkiem potasu, tworzac wodorotlenki
amoniowe. W drugim etapie otrzymane wodorotlenki zostang zoboj¢tnione za pomocg roztworow
wybranych kwasow herbicydowych.

Struktury otrzymanych zwigzkéw zostang potwierdzone za pomocg magnetycznego
rezonansu jadrowego protonowego. Czystos¢ syntezowanych soli zostanie sprawdzona za pomoca
analizy elementarnej oraz oznaczenia zawartosci substancji kationowo czynnej (w przypadku
zwigzkow posiadajacych w kationie co najmniej jeden dtugi podstawnik alkilowy).

Zaplanowano rowniez okreslenie wilasciwosci fizykochemicznych otrzymanych cieczy
jonowych. Spos$rod nich wymieni¢ nalezy rozpuszczalno§¢ w wodzie oraz popularnych
rozpuszczalnikach organicznych, gestos¢, wspotczynnik zatamania §wiatla, stabilno$¢ termiczng
oraz przemiany fazowe.

Ostatecznie aktywno$¢ chwastobdjcza syntezowanych cieczy jonowych zostanie
przebadana w doswiadczeniach szklarniowych oraz polowych, a uzyskane wyniki poréwnane ze
stosowanymi powszechnie preparatami komercyjnymi. Eksperymenty zostang przeprowadzone
w Instytucie Ochrony Roslin - Panstwowym Instytucie Badawczym w Poznaniu w ramach

wspotpracy naukowe;.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

Odczynniki uzyte w pracy zestawiono w tabelach A1-A3 umieszczonych w aneksie.
4.1. Sposéb prowadzenia syntez
4.1.1. Synteza soli z kationem diallilodimetyloamoniowym

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 250 cm® umieszczono 0,05 mola chlorku
diallilodimetyloamoniowego (DADMAC), ktory rozpuszczono w 50 cm® metanolu, a nastepnie
dodano stechiometryczng ilo§¢ wodorotlenku potasu rozpuszczonego w 20 cm® metanolu.
Zawarto$¢ mieszano przez 8 godzin w temperaturze pokojowej, po czym wytragcony chlorek
potasu  odsaczono z  mieszaniny reakcyjnej. Do  otrzymanego  wodorotlenku
diallilodimetyloamoniowego dodano matymi porcjami, przy ciagglym mieszaniu odpowiednio 0,05
mola kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego lub 2,4-dichlorofenoksyoctowego lub 3,6-
dichlorobenzoesowego lub 4-chloro-2-metylofenoksypropionowy lub metsulfuron metylu lub
glifosatu. pH mieszaniny reakcyjnej byto kontrolowane na biezaco. Z mieszaniny poreakcyjnej
odparowano rozpuszczalnik, a pozostalo$¢ rozpuszczono w 50 cm? acetonu, odsaczono osad
I odparowano rozpuszczalnik. Otrzymane produkty suszono w suszarce pod obnizonym

ci$nieniem w temperaturze 60 °C przez 12 godzin.

4.1.2. Synteza soli z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym)

8 umieszczono 0,05 mola chlorku

W reaktorze o pojemnosci 250 cm
poli(diallilodimetyloamoniowego), ktéry rozpuszczono w 80 cm® alkoholu metylowego. Do
roztworu dodano porcjami nasycony metanolowy roztwor wodorotlenku potasu z 5% nadmiarem
w stosunku do ilosci stechiometrycznej. Reakcje prowadzono przez 10 godzin, a nastgpnie
mieszaning reakcyjng schtodzono do 0 °C, po czym wytracony osad chlorku potasu odsaczono
z mieszaniny reakcyjnej. Do otrzymanego wodorotlenku poli(diallilodimtyloamoniowego)
dodano matymi porcjami, przy cigglym mieszaniu odpowiednio kwasu 4-chloro-2-
metylofenoksyoctowego lub 2,4-dichlorofenoksyoctowego lub 3,6-dichloro-benzoesowego lub
4-chloro-2-metylofenoksypropionowy lub metsulfuron metylu lub glifosatu lub mieszanine tych
kwasow. pH mieszaniny reakcyjnej bylo kontrolowane na biezaco. Rozpuszczalnik odparowano,
a pozostato$¢ rozpuszczono w mieszaninie metanol/aceton. Nierozpuszczalne zanieczyszczenia

odsaczono, a przesacz odparowano. Otrzymany produkt suszono w suszarce pod obnizonym

cisnieniem, w temperaturze 70 °C przez 24 godziny.
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4.1.3. Synteza soli z kationem poli(diaminoeterowym)

W termostatowanym reaktorze o pojemnosci 250 cm?® umieszczono 0,02 mola chlorku
poli(diaminoeterowego). Nastepnie dodano 80 cm® metanolu i cato$¢ mieszano do catkowitego
rozpuszczenia. Do reaktora dodano wodorotlenku potasu z 5% nadmiarem w stosunku do ilosci
stechiometrycznej, rozpuszczonego w 20 cm?® metanolu. Reakcje prowadzono przez 6 godzin,
obserwujac powstajacy osad chlorku potasu. Mieszanine reakcyjna schtodzono do 0 °C, po czym
wytrgcony osad odsgczono z mieszaniny reakcyjnej. Do tak otrzymanego wodorotlenku
poli(diaminoeterowego) dodano matymi porcjami, przy cigglym mieszaniu, odpowiednio kwasu
4-chloro-2-metylofenoksyoctowego lub  2,4-dichlorofenoksyoctowego lub  3,6-dichloro-
benzoesowego lub 4-chloro-2-metylofenoksypropionowy lub metsulfuron metylu lub glifosat lub
mieszaning tych kwasow, a zanik stezenia jonow wodorotlenowych kontrolowano, mierzac na
biezaco pH mieszaniny reakcyjnej. Mieszaning poreakcyjng przesaczono, oddzielajac powstaty
osad soli potasowej kwasu herbicydowego. Rozpuszczalnik odparowano, a pozostatosé
rozpuszczono W mieszaninie metanol/aceton. Nierozpuszczalne zanieczyszczenia odsaczono,
a z przesaczu odparowano rozpuszczalniki. Pozostaty produkt suszono w suszarce pod obnizonym

ci$nieniem, w temperaturze 65 °C przez 18 godzin.
4.1.4. Synteza soli z kationem alkilotrimetyloamoniowym

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 500 cm® umieszczono 0,02 mola chlorku
alkilotrimetyloamoniowego, ktéry rozpuszczono w 150 cm?® metanolu. Nastepnie dodano
nasycony roztwor wodorotlenku potasu z 5% nadmiarem w stosunku do ilosci stechiometryczne;j.
Reakcj¢ prowadzono przez 10 godzin, a nastepnie mieszaning reakcyjng schtodzono do 0 °C.
Wytracony osad soli nieorganicznej odsagczono z mieszaniny reakcyjnej. Przesacz zawierajacy
wodorotlenek alkilotrimetyloamoniowy zobojetniono, przy cigglym mieszaniu odpowiednio
kwasem  4-chloro-2-metylofenoksyoctowym lub  2,4-dichlorofenoksyoctowym lub  3,6-
dichlorobenzoesowym lub 4-chloro-2-metylofenoksypropionowym, a zanik stezenia jonow
wodorotlenowych kontrolowano, mierzac na biezaco pH roztworu. Mieszaning poreakcyjna
przesaczono, oddzielajac powstaly osad soli nieorganicznych. Rozpuszczalnik odparowano,
a pozostato$¢ rozpuszczono w mieszaninie aceton-izopropanolu, odsagczono osad i odparowano
rozpuszczalniki. Ostatecznie produkt suszono w suszarce pod obnizonym ci$nieniem,

w temperaturze 75 °C przez 20 godzin.
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4.1.5. Synteza soli z kationem bisamoniowym

a) Synteza prekursorow — dibromkow alkilodiylobis(decylodimetyloamoniowych) oraz
dichlorkow  3-oksopentametyleno-(1,5)-bis(dimetyloalkiloamoniowych) i  3,6-dioksookta-
metyleno-(1,8)-bis(dimetyloalkiloamoniowych):

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 250 cm® wprowadzono 0,1 mola dibromoalkanu lub
dichlorku  3-oksopentanu lub dichlorku 3,6-dioksooktanu i dodano 0,22 mola
decylodimetyloaminy oraz 100 cm?® acetonitrylu. Reakcje prowadzono przez 24 godziny dla
bromoalkanow i 48 godzin dla chloroeterow W temperaturze wrzenia rozpuszczalnika pod
chtodnica zwrotng. Nastgpnie rozpuszczalnik odparowano i dodano 100 cm?® octanu etylu.
Z roztworu wypadat produkt reakcji. Osad odsaczono iprzemyto pigciokrotnie niewielkimi
porcjami octanu etylu, po czym produkt suszono w suszarce pod obnizonym ci$nieniem
w temperaturze 80 °C przez 36 godzin.

b) Reakcje zobojetniania:

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 250 c¢cm® wprowadzono 0,05 mola dibromku
alkilodiylobis(decylodimetyloamoniowego)  lub  dichlorku  3-oksopentametyleno-(1,5)-
bis(dimetyloalkiloamoniowego) lub dichlorku 3,6-dioksooktametyleno-(1,8)-
bis(dimetyloalkiloamoniowego), ktéry rozpuszczono w 50 cm® metanolu, a nastepnie dodano 0,1
mola wodorotlenku potasu, rozpuszczonego w 40 cm?® metanolu. Zawarto$¢ kolby mieszano przez
60 minut w temperaturze pokojowej, a nastepnie cato$¢ ochtodzono do temperatury 0 °C. Powstaty
osad odsgczono. Otrzymany diwodorotlenek zobojetniono poprzez dodanie 0,1 mola kwasu 4-
chloro-2-metylofenoksyoctowego lub 2,4-dichlorofenoksyoctowego lub 3,6-
dichlorobenzoesowego lub 4-chloro-2-metylofenoksypropionowego. Nastepnie odparowano
rozpuszczalnik, a zawarto$¢ kolby rozpuszczono w 100 cm® bezwodnego acetonu. Wytracony
osad pozostato$ci chlorku potasu odsaczono i po ponownym odparowaniu rozpuszczalnika,
otrzymane produkty suszono w suszarce pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze 65 °C przez

30 godzin.

4.2. Analiza produktow

4.2.1. Zawartos¢ substancji kationowo czynnej

Zawarto$¢ substancji kationowo czynnej okreslono za pomoca miareczkowania
dwufazowego, opisanego w normie PN-EN ISO 2871-2: 2010. Oznaczenie
wykonywano w uktadzie dwufazowym chloroform-woda, w obecnosci wskaznika mieszanego,

sktadajacego si¢ ze zmieszanych barwnikow anionowego (biekit sulfonowy, CAS: 129-17-9)
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i kationowego (bromek dimidiowy, CAS: 518-67-2). Btad metody oznaczania zawartoSci

substancji kationowo czynnej okreslony w normie wynosi 1,6 %.

Do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm® odwazono 0,1 g soli z doktadnoscia 0,0001 g,
a nastepniec rozpuszczono w wodzie demineralizowanej lub wodzie demineralizowanej
z dodatkiem metanolu (10%) - w przypadku zwigzkow nierozpuszczalnych w  wodzie.
Z przygotowanego roztworu pobrano 10 cm?®, po czym dodano 15 ¢cm? chloroformu oraz 5 cm?®
roztworu roboczego wskaznika mieszanego, przygotowanego wedlug ww. normy. Otrzymany
uktad dwufazowy miareczkowano mianowanym roztworem dodecylosiarczanu(VI) sodu, az do
osiggniecia punktu koncowego, w ktorym nastepuje zmiana zabarwienia warstwy chloroformowe;j
z koloru niebieskiego na fioletowy. Podczas miareczkowania oznaczany roztwodr intensywnie
mieszano w celu sktocenia faz. Oznaczenie powtarzano trzykrotnie, a ostateczny wynik byt
$rednig arytmetyczng uzyskanych wartosci.
Procentowa zawarto$¢ substancji kationowo czynnej (X) obliczono ze wzoru:

x = Ve CoVie Mg
m-V, -1000

w ktérym:
X — zawarto$¢ substancji kationowo czynnej, [%],
Vi — objeto$é kolby miarowej, [cm?],
Vi — objetos¢ zuzytego w miareczkowaniu titranta, [cm®],
Ct — stezenie titranta, [mol dm~],
M — masa molowa oznaczanej substancji, [g mol™],
m — nawazka oznaczanej substancji, [g],

Vp — objetosé pobranego roztworu oznaczanej substancji, [cm?®].

4.2.2. Temperatura topnienia

Pomiaru temperatury topnienia dokonano przy wykorzystaniu aparatu kapilarnego Biichi

Melting Point B-540. Blad pomiaru okreslony jest w trzech zakresach:
a) ponizej 100 °C - 0,3 °C,

b) od 100 do 250 °C - 0,5 °C,

¢) powyzej 250 °C - 0,8 °C.

Kalibracj¢ aparatu wykonano, wykorzystujac materialty wzorcowe o zdefiniowanych
temperaturach topnienia (wanilina - 81,7 °C, fenacetyna - 134,8 °C oraz kofeina - 234,0 °C).

Szybko$é ogrzewania probki wynosita 2 °C min™. Probke badanej substancji umieszczono
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w szklanej kapilarze, a nastepnie ogrzewano ze statym gradientem temperatury. Moment topienia

okreslano wizualnie.
4.2.3. Analiza spektroskopowa

Badania wykonano przy uzyciu dwoéch spektrometréw: Varian Gemini 2000
0 czg¢stotliwosci generowania dla widm protonowych - 300 MHz, weglowych - 75 MHz i 121 MHz
dla widm fosforowych oraz Varian VNMR-S 400 MHz o czgstotliwosci generowania dla widm
protonowych - 400 MHz i weglowych - 100 MHz. Pomiary wykonano wobec standardu
wewnetrznego, ktory stanowit tetrametylosilan. Za rozpuszczalnik dla badanych probek postuzyty
deuterowane rozpuszczalniki: sulfotlenek dimetylu, chloroform, metanol oraz woda. Badania
wykonano w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej Aparatury Naukowej dziatajacym przy
Wydziale Chemii Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu.

4.2.4. Analiza elementarna

Analiza elementarna wykonana zostata w Srodowiskowym Laboratorium Unikalnej
Aparatury Chemicznej, pracujagcym przy Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
w Poznaniu. Do oznaczania zawarto$ci procentowej wegla, wodoru oraz azotu wykorzystano

aparat Elementar Analyser Vario EL III o powtarzalno$ci powyzej 99,7%.
4.2.5. Chromatografia cienkowarstwowa

Analiz¢ wykonywano w celu okreslenia czysto$ci nowo otrzymanych zwigzkow. W tym
celu 10-20 mg zwiazku rozpuszczono w metanolu, a nastepnie naniesiono na plytke pokryta zelem
krzemionkowym Silica gel 60G F254 firmy Merck przy pomocy kapilary. Faza rozwijajaca byt
uktad metanol:chloroform w stosunku objetosciowym od 5:1 do 1:5. Do obserwacji ptytek
wykorzystano lampe UV (254 nm). Podstawa identyfikacji analizowanego sktadnika byta
odlegtos¢ plamki od punktu startowego, okreslona jako wspotczynnik retencji (Rf). Uzyskany Rt

poréwnano z wzorcem, ktory stanowily substraty.

4.2.6. Oznaczanie zawartosci wody

Do oznaczania zawartosci wody W syntezowanych cieczach jonowych uzyto
wolumetryczne miareczkowanie metoda Karla Fischera. Zastosowano urzadzenie DL38 firmy

Mettler Toledo, zaopatrzone w elektrode pomiarowg DM 143-SC.
4.2.7. Wspélczynnik zalamania swiatla

Pomiar wspotczynnika zatamania $wiatla wykonano, wuzywajac refraktometru

automatycznego J357 (Rudolph Research Analytical) z elektroniczng regulacja temperatury od
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15do 100 °C. Doktadnos¢ stabilizacji temperatury wynosita 0,02 °C, natomiast doktadnos¢

pomiaru wspoélczynnika zalamania $wiatta wynosita 0,00005. Pomiary dla analizowanych
zwigzkow okre§lono w temperaturze 25 °C. Kazdy pomiar wykonano trzykrotnie, a ostateczny

wynik byl §rednig arytmetyczng z uzyskanych wartosci.
4.2.8. Gestosé

Pomiar ggstosci syntezowanych cieczy jonowych wykonano metoda oscylacyjna,
wykorzystujac  gestoSciomierz automatyczny DDM2911 (Rudolph Research Analytical)
Z mozliwoscig regulacji temperatury za pomocg modutu Peltiera (0-90 °C). Doktadnos¢
stabilizacji temperatury wynosi 0,02 °C, natomiast doktadno$¢ pomiaru wedtug specyfikacji
urzadzenia byla na poziomie 0,00002 g-cm3. State pomiarowe aparatu wyznacza sie na podstawie
kalibracji materiatem odniesienia o znanej gestosci, w tym przypadku wodg i powietrzem. Kazdy

pomiar wykonano trzykrotnie, a ostateczny wynik byt srednig arytmetyczng uzyskanych wartosci.
4.2.9. Rozpuszczalnosé w rozpuszczalnikach organicznych

Badanie rozpuszczalno$ci przeprowadzono zgodnie z opisem metodycznym opracowanym
przez VVogela [184]. Rozpuszczalniki wytypowane do badan zostaly uszeregowane w kolejnosci
malejacej polarnosci (okreslonej wedtug wskaznika Snydera): woda - 9,0, metanol - 6,6, DMSO -
6,5, acetonitryl - 6,2, aceton - 5,1, octan etylu - 4,3, izopropanol - 4,3, chloroform - 4,1, toluen -
2,3, 1 heksan - 0,0. Podczas analizy rozpuszczalniki byly termostatowane w tazni wodnej
W temperaturze 25 °C.

Nawazki zwigzku o masie 0,1£0,001 g umieszczono w fiolkach o pojemnosci 20 cm?, do
ktorych dodano 1+0,01 cm® odpowiedniego rozpuszczalnika i wytrzasano przez 2 minuty.
Nastepnie sprawdzono klarowno$¢ roztworu. W przypadku roztworéw niejednorodnych, metnych,
badz zawierajacych osad na dnie, dodano kolejne 2+0,01 cm?® rozpuszczalnika i cato§¢ rowniez
wytrzgsano przez 2 minuty. Rozpuszczalno$¢ podzielono na trzy kategorie:

a) dobra (+) - gdy badany zwiazek rozpuszczat si¢ w 1 cm® rozpuszczalnika,
b) ograniczona (%), gdy badany zwiazek rozpuszczatl sie w 3 cm? rozpuszczalnika,
¢) brak rozpuszczalnosci (—), gdy badany zwiazek nie rozpuszczat sie w 3 cm® danego

rozpuszczalnika.
4.2.10. Stabilnos¢ termiczna i przemiany fazowe

Stabilno$¢ termiczng okreslono za pomoca termograwimetrii réznicowej, UZywajac
urzagdzenia TGA/DSC 1 star® firmy Mettler Toledo. Prébki o masie od 2 do 10 mg ogrzewano od

20 do 450 °C ze statg szybkoscig 10 °C min™ w catym badanym przedziale, w atmosferze azotu.
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Temperatury rozktadu Tonsetsos | Tonset zostaly okreslone na podstawie ubytku 5% oraz 50% masy

wyjsciowej probki.

Badania roznicowej kalorymetrii skaningowej prowadzono na analizatorze DSC1 star®
firmy Mettler Toledo, potgczonego z intracoolerem Huber TC 125-MT, o zakresie temperatur
pracy od -120 do 200 °C. Temperatury przemian fazowych wyznaczono dla probek o masie od
2 do 10 mg, ktore badano w aluminiowych tyglach przy predkosci skanowania temperaturowego
10 °C min™. Temperature kalorymetru przy kazdym pomiarze kalibrowano za pomoca wzorca
zewngetrznego - indu o czystosci 99,9999%, charakteryzujacego si¢ o stalg temperaturg topnienia

-156,61 °C i odpowiadajacej jej energii 28,71 J-g ™.

4.2.11. Aktywnos¢ chwastobdjcza - badania szklarniowe

Badania przeprowadzono w Instytucie Ochrony Ro$lin — Panstwowym Instytucie
Badawczym w Poznaniu. Aktywno$¢é chwastobdjcza herbicydowych cieczy jonowych zbadano na
przyktadzie wybranych ro$lin testowych: gorczycy biatej (Sinapis alba), komosie bialej
(Chenopodium album), rzepaku ozimym (Brassica napus), chabrze btawatku (Centaurea cyanus),
przytuli czepnej (Galium aparine), tobotku polnym (Thlaspi arvense), stulichy psiej (Flixweed)
oraz pszenicy ozimej (Triticum aestivum).

Nasiona wysiewano do doniczek napelnionych gleba na rownag glebokos¢ 1 cm. Po
wytworzeniu liscieni, dokonano przerywki, pozostawiajac po 5 roslin w kazdej doniczce. Badane
ciecze jonowe rozpuszczono w wodzie lub mieszaninie woda:etanol (1:1), w ilosci odpowiadajacej
dawce:

a) 400 g herbicydu (2,4-D) w przeliczeniu na 1 ha,

b) 400 g herbicydu (MCPA) w przeliczeniu na 1 ha,

c) 6 g herbicydu (metsulfuron metylu) w przeliczeniu na 1 ha,

d) od 22,5 g do 720 g herbicydu (glifosat) w przeliczeniu na 1 ha,
e) 200 g herbicydu (dikamba) w przeliczeniu na 1 ha,

) 400 g herbicydu (MCPP) w przeliczeniu na 1 ha.

Jako $rodki porownawcze zastosowano odpowiednio zarejestrowane w Polsce herbicydy:
a) Aminopielik Standard 600 SL - zawiera 2,4-D w postaci soli dimetyloamoniowej,

b) Chwastox Extra 300 SL - zawiera MCPA w postaci soli sodowo-potasowej,
¢) Galmet 20 SG - zawiera metsulfuron metylu,
d) Roundup 360 SL - zawiera glifosat w postaci soli izopropyloamoniowej,
e) Dicamba 80% WG — zawiera kwas 3,6-dichlorobenzoesowy,
f) Mekoprop-P 600 SL — zawiera kwas (4-chloro-2-metylofenoksy)propionowy.
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Po wytworzeniu 4 lisci, rosliny opryskiwano roztworem syntezowanego zwigzku za

pomocg opryskiwacza kabinowego, wyposazonego w rozpylacz Teelet, przemieszczajacy si¢ nad
roélinami ze staly predko$cia wynoszaca 3,1 m s*. Odlegto$é rozpylacza od wierzcholtkow roélin
wynosita 40 cm, ci$nienie cieczy w rozpylaczu — 0,2 MPa, a zuzycie roztworu w przeliczeniu na
1 hektar wynosito 200 dm?3. Po wykonaniu zabiegu opryskiwania, doniczki z ro$linami ponownie
umieszczono w szklarni w temperaturze 20 °C (£2 °C) i wilgotno$ci powietrza 60%. Po uptywie
2 tygodni rosliny $cigto tuz nad gleba i okreslono ich mase¢ z doktadnoscia do 0,01 g. Badanie
wykonano w czterech powtorzeniach w uktadzie blokéw losowych. Na podstawie uzyskanych
pomiaréw obliczono redukcje $wiezej masy roslin w porownaniu do kontroli. Uzyskane wyniki
wyrazono jako procent redukcji $wiezej masy w poréwnaniu z nieopryskanymi roslinami, gdzie

100% oznacza calkowite zniszczenie, 0% oznacza brak dziatania herbicydu.
4.2.12. Aktywnosé chwastobdjcza - badania polowe

Badania polowe przeprowadzono w latach 2010-2013 w Stacji Doswiadczalnej Instytutu
Ochrony Ros$lin w Winnej Gorze (wojewodztwo wielkopolskie) na zbozach pszenicy ozimej,
pszenicy jarej oraz jgczmienia jarego, ktore byty uprawiane zgodnie z konwencjonalng praktyka
rolniczg. Natomiast skuteczno$¢ cieczy jonowych z anionem glifosatu testowano na $ciernisku,
powstatym po zbiorach pszenicy ozimej. Eksperymenty przeprowadzono na poletkach uprawnych
0 powierzchni 16,5 m? w ukladzie blokéw rozmieszczonych losowo, gdzie na kazdy blok sktadaty
si¢ 4 powtdrzenia.

Ciecze jonowe rozpuszczono w wodzie lub mieszaninie woda:etanol (1:1), w ilosci
odpowiadajacej dawce:

a) 400 g herbicydu (2,4-D) w przeliczeniu na 1 ha,

b) 400 g herbicydu (MCPA) w przeliczeniu na 1 ha,

¢) 6 g herbicydu (metsulfuron metylu) w przeliczeniu na 1 ha,
d) 1080 g herbicydu (glifosat) w przeliczeniu na 1 ha.

Jako $rodki porownawcze zastosowano odpowiednio zarejestrowane w Polsce herbicydy:
Aminopielik Standard 600 SL, Chwastox Extra 300 SL, Galmet 20 SG, Roundup 360 SL.

Zabiegi wykonano opryskiwaczem plecakowym wyposazonym w rozpylacze
ptaskostrumieniowe typu TeeJet XR11003, przy stalym cisnieniu 0,3 MPa i wydatku cieczy
uzytkowej wynoszacym 200 dm® w przeliczeniu na 1 hektar. W przeprowadzonych
doswiadczeniach, po wytworzeniu od 4 do 10 liSci przez rosliny, zostaty opryskane poletka, na

ktorych znajdowaty si¢ nastepujgce chwasty: perz whasciwy (Elymus repens), przytulia czepna
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(Galium aparine), komosa biata (Chenopodium album), tobotek polny (Thlaspi arvense), rzepak

ozimy (Brassica napus), chaber btawatek (Centaurea cyanus) i rzepak ozimy (Brassica napus).
Dla okreslenia skuteczno$ci zwalczania chwastow zastosowano metode polegajaca
na wizualnym oszacowaniu stopnia zniszczenia poszczegolnych gatunkow chwastow
na kazdym poletku, traktowanym badanym zwigzkiem, w poréwnaniu do odpowiedniego poletka
kontrolnego. Oceng przeprowadzono po 2 tygodniach (2 WAT) oraz po 4 tygodniach (4 WAT) od
daty wykonania zabiegu oprysku. Skuteczno$¢ zwalczania chwastow przedstawiono w skali
procentowej, gdzie 100% oznacza catkowite zniszczenie rosliny, 0% oznacza brak dziatania
herbicydu. Wyniki skutecznosci dziatania przedstawiono jako Srednie oszacowanie zniszczenia

chwastoéw z 4 powtdrzen.
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5. OMOWIENIE WYNIKOW
5.1. Synteza i analiza produktow

5.1.1. Sole z kationem diallilodimetyloamoniowym

Sole z kationem diallilodimetyloamoniowym otrzymano zgodnie z opisem zawartym
w punkcie 4.1.1. Wszystkie reakcje prowadzono w metanolu. Produkt uboczny, bgdacy chlorkiem

potasu, wypadat z mieszaniny reakcyjne;j.

+ KOH + HA
H2C§/\ /CH3 CH;0H HZC§/\ /CH3 CH;0H H2C§/\ /CH3
N\@ oCl|— N\@ O0OH| ——> N\@ A
H,c=~ CH; | -KCl |H,c=/ CH, H,c= CH;

w ktorym: HA = MCPA, 2,4-D, dikamba, MCPP, MS-M, glifosat

Na rysunku 19 przedstawiono struktury kwasow (HA) uzytych w reakcji.

CH, 0 cl 0 CH; 0
/©/O\)I\OH /@/O\)I\OH /©/ O\HJ\OH
cl ct cl CHs
MCPA 2,4-D MCPP
cL o CHs
0. O-CH Pe
3 P 0 0
OH N BN
oS AL AS HO” i~ OH
OCH; AN NN 0
Cl H H CH,
DIC MS-M GLIF

Rysunek 19. Struktury ujetych kwasow

Produkty oczyszczano przez rozpuszczenie w polarnym rozpuszczalniku organicznym
(metanol, aceton, acetonitryl), usuwajac nierozpuszczalne zanieczyszczenia. W tabeli 4
zestawiono otrzymane sole. Syntezowano 7 nowych soli z wysoka wydajno$cia w zakresie od 95
do 98%.

Czysto$¢ otrzymanych soli okreslono metodg chromatograficzng zgodnie z opisem
zamieszczonym w punkcie 4.2.5. Na chromatogramach nie zaobserwowano plamek pochodzacych
od substratow. Dodatkowo, wykonano analize elementarng CHN, w ktorej zgodno$¢ wartosci
teoretycznych i do§wiadczalnych byta zadowalajaca, a réznice nie przekroczyty 0,4%. Wartosci

zmierzone i wyliczone zamieszczono w aneksie.
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Tabela 4. Syntezowane sole z kationem diallilodimetyloamoniowym

NF sél Wy?(;g;‘““ Postac® aZrﬂcv)vr?Jt((:;;)
1 [DADMA][MCPA] 97 Ciecz 61

2 [DADMA][2,4-D] 9 Ciecz 64

3 [DADMA][DIC] 98 Ciecz 64

4 [DADMA][MCPP] 97 Ciecz 63

5 [DADMA][MS-M] %5 Ciecz 75

6 [DADMA][GLIF] 9 Ciecz 57

7 [DADMAJ,[GLIF] 95 Ciecz 40

@ w temperaturze 25 °C

W syntezowanych solach oznaczono zawarto$¢ wody. Badanie wykonano zgodnie
Z metoda opisang w rozdziale 4.2.6. Badaniu poddano probki suszone pod obnizonym ci$nieniem
w temperaturze 50 °C przez 24 godziny, a nast¢pnie przechowywano nad P4O10. Osuszone sole
zawieraly wod¢ w zakresie od 0,05 do 0,20%.

Chlorek dilalilodimetyloamoniowy o temperaturze topnienia 140-152,5 °C jest silnie
higroskopijny, rozpuszczalny w acetonie, alkoholach, DMF i 1-metylo-2-pyrolidonie.
Syntezowane sole (1-7) byly cieczami w temperaturze pokojowej, mozna je zaliczy¢ do cieczy
jonowych. Struktury otrzymanych cieczy jonowych potwierdzono, analizujac widma protonowego
oraz weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego. Opis widm NMR zamieszczono
w aneksie.

W tabeli 5 zestawiono warto$ci przesuni¢¢ chemicznych protonéw w kationie. Roznice
zanotowano dla sygnatow pochodzgcych od grup metylowych, ktore wystepowaly w postaci
singletu w zakresie od 2,93 ppm - dla metsulfuronu metylu (5) do 3,00 ppm - dla 4-chloro-2-
metylofenoksyoctanu (1) oraz 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanu (3). Natomiast oba sygnaty
pochodzace od protonow grupy allilowej pojawialy si¢ na widmach w postaci multipletow
w przedziale wartosci od 5,58 do 5-70 ppm (CH-CHy3) oraz 6,00-6,05 ppm (CH-CH>).

Sygnaty wegli (tabela 6.), pochodzace od kationu diallilodimetyloamoniowego,
wystepowaly W postaci trzech pikow przy wartosciach od 49,0 do 52,0 ppm - dla atomow wegla
grup metylowych, od 125,8 do 127,4 ppm —dla grup allilowych (CH-CH3) oraz od 126,1 do 128,8
ppm - dla grup allilowych (CH-CH2).

54



OMOWIENIE WYNIKOW

Tabela 5. Wartosci przesuni¢¢ chemicznych protonow

Kation — sygnaly od protonow

Nr Sol Kation N(CHz)2 CH=CH> CH=CH,
1 [DADMA][MCPA] 3,00(s) 5,60(m) 6,05(m)
2 [DADMA][2,4-D] e cH, 2,98(s) 5,70(m) 6,00(m)
3 [DADMA][DIC] N\ 7/ 3,00(s) 5,70(m) 6,00(m)
4 [DADMA][MCPP] 2,97(s) 5,60(m) 6,05(m)
5 [DADMA][MS-M] /g\ 2,93(s) 5,58(m) 6,00(m)
6 [DADMA][GLIF] 3 s 3,01(s) 5,62(m) 6,11(m)
7 [DADMAL[GLIF] 3,01(s) 5,65(m) 6,08(m)

s —singlet; m — multiplet

Tabela 6. Wartosci przesuni¢¢ chemicznych wegli

Kation — sygnaly od atoméw wegla

Nr Sél Kation
N(CHs)  CH=CH, CH=CH.

1 [DADMAJ[MCPA] 49,0 1258 126,1

2 [DADMA][2,4-D] e - 52,0 127,0 128,0

3 [DADMA][DIC] N\ /7 52,0 127,0 128,0

4 [DADMA][MCPP] 49,0 127.4 1288

5  [DADMA][MS-M] N 49,2 1259 127,0

HsC™ @ “CH,
6 [DADMA][GLIF] 492 126,2 1276
7 [DADMAL[GLIF] 492 126,1 1273

5.1.2. Sole z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym)

Sole z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym) otrzymano zgodnie z opisem zawartym
w punkcie 4.1.2. Reakcje prowadzono w metanolu. Produkt uboczny, bedacy chlorkiem potasu,
wypadal z mieszaniny poreakcyjnej.

Chlorek poli(dilalilodimetyloamoniowego) (p-DADMAC) otrzymywanego w reakcji
polimeryzacji rodnikowej chlorku diallilodimetyloamoniowego jednoczesnie jest tani i dostgpny
jako odczynnik w postaci roztworow wodnych o stezeniach zaleznych od dtugosci tancuchow
polimerowych. Na potrzeby prowadzonych syntez opracowano metod¢ wytrgcania polimeru
z wodnego roztworu. Otrzymany polimer o czystosci 99% byt cialem statym i ulegat rozktadowi
w 230 °C. Rozpuszczat si¢ w metanolu w ilosci 10 g/100 g. Przy wyzszych st¢zeniach tworzyt

mieszaniny o wysokiej lepkosci uniemozliwiajace oddzielenie osadu soli nieorganicznej.
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Stosowane w syntezie polimery mialy zdefiniowane dlugosci tancuchéw. Zakresy dlugosci
poszczegolnych frakcji umieszczono w tabeli 7.

Sole pojedyncze:

*7 ™% *7 ™% *7 ™%
+ KOH +HA
—_— —_—

H3C ® CH3 - KCl1 H3C ©) CH3 H3C ® CH3
C) C) €]
Cl Jn . OH  Jn A n

w ktorym: HA = MCPA, 2.,4-D, dikamba, MCPP, MS-M, glifosat

Sole podwojne:

*7 ~| T HA *7] S
+ HA2
—_—

NS NS NS NS
H3C ©) CH3 ch ©) CH3 ch ® CH3 H3C ® CH3

C) Q S Q
OH OH A A,

w ktorym: HA1, HA2 = MCPA, 2,4-D, dikamba, MCPP, MS-M, glifosat

Synteza przebiegata w trakcie dwuetapowej wymiany jonowej. W pierwszym etapie anion
chlorkowy wymieniano na anion wodorotlenowy, wykorzystujac wodorotlenek potasu ze wzgledu
na niska rozpuszczalno$¢ w metanolu produktu ubocznego (KCI), co utatwiato jego wydzielenie.
W drugim etapie w reakcji zobojetniania anion wodorotlenowy zostal wymieniony na anion
herbicydowy. Otrzymane sole zestawiono w tabeli 7.

Zsyntezowano 7 nowych pojedynczych polimerowych soli z wydajnos$cia przekraczajaca
90%. Otrzymane zwigzki charakteryzuja si¢ okreslong dlugoscia tancucha polimerowego
w podanych zakresach. Celem syntezy soli od 8-11 bylo okre§lenie, jak dlugosé¢ tancuchow
polimerowych wptynie na aktywnos¢ biologiczng otrzymanych soli.

Wyraznym trendem w ochronie ro$lin jest che¢ stworzenia herbicydu zwalczajacego
najwiekszag mozliwg liczbg gatunkow chwastow. Obecnie w praktyce rolniczej stosuje si¢
mieszaniny preparatow herbicydowych dla zwigkszenia ich aktywnos$ci wobec chwastow.
Problemem jest czgsto wystepujacy brak mieszalnosci lub pojawianie si¢ drugiej fazy,
utrudniajgcej aplikacje. Korzystne wigc staje si¢ opracowanie srodka o szerokim oknie aktywnosci

oraz trwatej i skutecznej formulacji.
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Tabela 7. Otrzymane sole z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym)

Nr S61 Wyd. Dlugo'éc' lancuchow Zgwartoéé

(%) polimerowych anionu (%)
8 p-[DADMA][MCPA] 91 <100 000 61
9 p-[DADMA][MCPA] 93 100 000 — 200 000 61
10 p-[DADMA][MCPA] 90 200 000-350 000 61
11 p-[DADMA][MCPA] 90 400 000-500 000 61
12 p-[DADMA][DIC] 91 <100 000 64
13 p-[DADMA][2,4-D] 93 <100 000 64
14 p-[DADMA][GLIF] 90 <100 000 57

Celem kolejnych syntez byto otrzymanie soli zawierajacej w czgsteczce dwa rézne aniony
herbicydowe. Polaczenie dwoch herbicydow o réznym mechanizmie dziatania pozwoli na
zwigkszenie spektrum aktywnosci zwigzku. Wyeliminowany zostanie rowniez problem
niemieszania si¢ preparatow zawierajacych rézne herbicydy.

Dobor stosunkéw masowych herbicydow zostal okreslony na podstawie wielu lat badan
Instytutu Ochrony Roslin nad najskuteczniejsza dawka stosowanych herbicydow. W wyniku
dlugotrwatego stosowania glifosatu, pojawia si¢ problem organizméw odpornych na jego
dziatanie.

W tabeli 8 zestawiono 10 otrzymanych soli z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym).
Czysto$¢ otrzymanych soli okreslono metodg Chromatograficzng. Na chromatogramach
zaobserwowano jedng plame pochodzacg od polimerowej soli amoniowej. W syntezowanych
solach oznaczono zawarto$¢ wody, ktora miescita si¢ w przedziale od 0,05 do 0,2 %. Otrzymane
polimerowe sole herbicydowe byly w temperaturze pokojowej amorficznymi ciatami statymi.
Otrzymano je z wysoka wydajnoscig, co najmniej 95%. Struktury potwierdzono za pomocg
spektroskopii protonowego oraz weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego, zgodnie
z opisem zamieszczonym w punkcie 4.2.3. Doktadny opis widm NMR znajduje si¢ w aneksie.

W tabeli 9 zestawiono warto$ci przesuni¢¢ chemicznych protonéw w kationie. Roznice
zanotowano dla sygnatow pochodzacych od grup metylowych, ktére wystepowaty w postaci
singletu w zakresie od 3,10 ppm dla [p-DADMA][2,4-D] do 3,32 ppm dla potaczenia glifosatu
i dikamby (23). Natomiast sygnaly pochodzace od protondéw pierscienia pyrolidynowego
pojawialy si¢ na widmach w postaci singletow w przedziale wartosci od 2,54 do 3,05 ppm (CH-
CHy) oraz 3,24-3,81 ppm (CH-CH2). Odnotowano wplyw rodzaju przeciwjonu na sygnatly

protonéw w kationie. Anion glifosatu najsilniej ekranowatl analizowane grupy protonow.
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) Wyd. Ulamek molowy w anionie (%)
Y S0l (%) MCPA 24D DIC MCPP MS-M GLIF
15 p-[DADMA][MPCA][DIC] 9 0815 - 018 - - -
16 p-[DADMA][MPCA][MCPP] 9 0517 - -~ 0483 - -
17 p-[DADMA][MCPA][MS-M] 91 0974 - - ~ 0026 -
18 p-[DADMA][2,4-D][DIC] 90 ~ 0795 0205 - - -
19 p-[DADMA][2,4-D][MCPP] 93 ~ 0493 - 0507 - -
20 p-[DADMA][2,4-D][MS-M] 90 ~ 0972 - ~ 0028 -
21 p[DADMA]J[GLIF][2,4-D] (1,8:1) 93 ~ 0298 - - ~ 0,702
22 p-[DADMA][GLIF][2,4-D] (1,2:1) 90 - 0389 - - -~ 0611
23 p-[DADMAJ[GLIF][DIC] (7,2:1) 03 . ~ 0096 - ~ 0,904
24 p-[DADMA][GLIF][DIC] (4,8:1) o1 - ~ 0137 - ~ 0,863
Tabela 9. Wartosci przesunieé¢ chemicznych w *H NMR [ppm]
Kation — sygnatly od
Nr Sél Kation protonéw
N(CHs)2 CH-CH2 CH-CH:
8-11 p-[DADMA][MCPA] 3,20 2,60 3,76
12 p-[DADMA][DIC] 3,15 2,55 3,74
13 p-[DADMA][2,4-D] 3,10 2,50 3,81
14 p-[DADMA][GLIF] B . 3,31 3,03 3,19
15 p-[DADMA][MPCA][DIC] * 317 2,63 3,80
16 p-[DADMA][MPCA][MCPP] N 3,20 2,60 3,76
17 p-[DADMA][MCPA][MS-M] H3C"® CHs 3,20 2,60 3,76
18 p-[DADMA][2,4-D][DIC] i I 315 2,55 3,74
19 p-[DADMA][2,4-D][MCPP] 3,10 2,50 3,81
20 p-[DADMA][2,4-D][MS-M] 3,15 2,54 3,73
21 p-[DADMA][GLIF][2,4-D] 3,31 3,03 3,26
23 p-[DADMA][GLIF][DIC] 3,32 3,05 3,24
W  tabeli 10  zestawiono  sygnaly  wegli, pochodzace od  kationu

poli(diallilodimetyloamoniowego). Wystgpowaty one w postaci trzech pikow przy wartosciach od

62,3 do 69,6 ppm - dla atoméw wegla grup metylowych, od 52,6 do 55,6 ppm - dla atomow wegla

grup (CH-CH>) oraz od 40,1 do 40,2 ppm - dla atomow wegla grup (CH-CH>) pierscienia
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pirolidynowego. Wpltyw rodzaju anionu roéwniez uwidocznil si¢ w przypadku sygnatéw
pochodzacych od atoméw wegla w kationie. Roznice w warto$ciach przesunie¢ nie sg duze.
Najsilniej anion oddziatywatl na wegle dwoch grup metylowych, zmieniajgc warto$ci przesunieé

od 62,3 do 69,6 ppm.

Tabela 10. Wartosci przesunieé¢ chemicznych w *C NMR [ppm]

Kation — sygnaly od protonéw

Nr Sél Kation
N(CHs): CH-CH2 CH-CH:

8 p-[DADMA][MCPA] 68,9 53,0 40,2
12 p-[DADMA][DIC] 62,3 55,6 40,2
13 p-[DADMA][2,4-D] 69,6 53,0 40,2
14 p-[DADMA][GLIF] - ~ 67,4 53,5 40,1
15 p-[DADMA][MPCA][DIC] . - 69,0 52,9 40,2
16  p-[DADMA][MPCA][MCPP] /H\ 68,9 53,0 40,2
17 p-[DADMA][MCPA][MS-M] H3C/Ql:)l\CH3 67,3 52,6 40,2
18 p-[DADMA][2,4-D][DIC] i Jn 67,3 53,0 40,2
19 p-[DADMA][2,4-D][MCPP] 67,3 53,0 40,2
20 p-[DADMA][2,4-D][MS-M] 67,3 52,9 40,1
21 p-[DADMA][GLIF][2,4-D] 69,6 53,0 40,1
23 p-[DADMA][GLIF][DIC] 67,3 53,9 40,1

Otrzymano 17 nowych polimerowych soli z anionami herbicydowymi. Siedem
pojedynczych zawierajacych jeden anion i 10 podwojnych zawierajacych dwa rozne aniony.

Analiza widm rezonansu jadrowego potwierdzita struktury otrzymanych zwigzkow.

5.1.3. Sole z kationem poli(diaminoeterowym)

Sole z kationem poli(diaminoeterowym) otrzymano zgodnie z opisem zawartym w punkcie
4.1.3. Reakcje prowadzono w metanolu, a produkt uboczny, bedacy chlorkiem potasu, wypadat
z mieszaniny reakcyjnej. Prekursor dichlorek poli[eter di(ureileno-N,N'-dipropylo)-bis-
dimetyloetyloamoniowy] dla uproszczenia okreslono dichlorkiem poli(diaminoeterowym)
(p-PEA). Jest to polimer diamoniowy posiadajagcy w jednym merze dwa czwartorzedowe atomy
azotu, dostgpny handlowo w postaci 62% roztworu wodnego. Nalezy do grupy polimeréw
czwartorzgdowych o oznaczeniu Polyquaternium-2. Jest kationowym polimerem tatwo
dyspergujacym w wodzie 1 amfoterycznym zwigzkiem powierzchniowo czynnym. Stosuje si¢ go
jako sktadnik preparatow do pielegnacji skory i wlosow. W pierwszym etapie syntezy
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otrzymywano wodorotlenki amoniowe. Nastgpnie w reakcji neutralizacji otrzymywano sole

zawierajace herbicyd w anionie. Reakcja zostala przedstawiona na ponizszym schemacie,

0O
Tt
O AT
I |
@ CH3 H H © CHj
L Cl Cl
= 5 =
CHj )j\ CHj3
*‘/\/O\/\[{j/\/\N N/\/glll/
@1 | I |
© CHj H H © CHj
L OH OH

- 5 =
CH3
+2KOH >k/\/O\/\N/\/\N)J\N/\/\N/*
> I
-2KCl %HCH3 HooH (8HCH3
+HA1 i (@) CH_
+HA 3
2 /\/O\/\N/\/\NJ\N/\/\,{I/ *
> I @)
o eh, H H O CHy
L Aq A,

w ktorym: HA1, HA2 = MCPA, 2,4-D, dikamba, MS-M, glifosat.

W tabeli 11 zestawiono syntezowane polimerowe sole wraz z wydajnosciami. Podane

w tabeli utamki okreslajg stosunki molowe anionéow uzytych w syntezie. Stosunki molowe

substratow zostaly wyznaczone na podstawie badan nad najefektywniejsza dawka herbicydu

prowadzonych przez Instytut Ochrony Roslin.

Tabela 11. Otrzymane sole z kationem poli(diaminoeterowym)

) Wyd. Ulamek molowy w anionie (%)
Y S0l (%) MCPA 24-D DIC MS-M GLIF Cl
25 p-[PEA][MCPA] 92 1 - - - ] ]
26 p-[PEA][MCPA][MS-M] 80:1 93 0,974 - - 0026 - -
27 p-[PEA][MCPA][MS-M][CI] 94 0,487 - - 0013 - 05
28 p-[PEA][2,4-D][MS-M] 80:1 91 - 0,972 - 0028 - -
29 p-[PEA][2,4-D][MS-M][CI] 93 - 0,486 - 0014 - 05
30 p-[PEA][DIC][MS-M] 20:1 95 - - 092 0080 - -
31 p-[PEA][DIC][MS-M][CI] 94 - . 046 0040 - 05
32 p-[PEA][GIif][2,4-D] 1,8:1 9% - 0,298 - - 0702 -
33 p-[PEA][GIif][2,4-D] 1,2:1 93 - 0,389 - - 0611 -
34  p-[PEA][GIif][DICAMBA] 4,8:1 92 - - 0,137 - 0863 -
35  p-[PEA][GIif][DICAMBA] 7,2:1 94 - - 0,096 - 0904 -

Potaczenie dwoch aniondéw o réoznych mechanizmach dziatania z kationem polimerowym

ma za zadanie wyeliminowanie zjawiska strgcania i niemieszalno$ci preparatow podczas

przygotowywania opryskow.

Struktury otrzymanych zwigzkow potwierdzono za pomoca spektroskopii protonowego

oraz weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego. Odnotowano charakterystyczne pasma
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grup metylowych dla protonéw migdzy 3,10 — 3,20 ppm i dla wegli okoto 52 ppm. Doktadny opis
widm NMR znajduje si¢ w aneksie.

W syntezowanych solach oznaczono zawartos¢ wody, ktora miescita si¢ w przedziale od
0,05 do 0,2 %. Syntezowano 11 nowych podwdjnych polimerowych soli z anionami
herbicydowymi i kationem poli(diaminoeterowym). Wykorzystano bezpieczny polimer, ktory

moze zosta¢ w przysztosci wykorzystany w ochronie ro$lin.

5.1.4. Sole z kationem alkilotrimetyloamoniowym

Sole z kationem alkilotrimetyloamoniowym otrzymano zgodnie z opisem zawartym
w punkcie 4.1.4. Reakcje prowadzono w metanolu. Produkt uboczny, w reakcji wymiany anionu

chlorkowego bedacy chlorkiem potasu, wypadat z mieszaniny reakcyjne;j.

$H3 1) KOH $H3
Il....... T ....‘.... IR
CHO¢ 2™ CH:Cn
A
r ™
C16H33 C1gH37 C22Has A —MCPA, 2,4-D, DIC, MCPP

Uzyto trzech chlorkdéw alkilotrimetyloamoniowych: heksadecylotrimetyloamoniowy
(CET), trimetylooktadecyloamoniowy (STE), dokozylotrimetyloamoniowy (BEH). W tabeli 12
zestawiono otrzymane sole. Zsyntezowano 12 nowych soli z wysoka wydajno$cig przekraczajaca
95%.

Dziewig¢ otrzymanych soli w temperaturze pokojowej bylo cialami stalymi, dwie
zawierajagce MCPP cieczami o wysokiej lepkosci, jedna natomiast miata posta¢ mazista. Sole 45 i
46 zaliczy¢ mozna do cieczy jonowych ciektych w temperaturze ponizej 25 °C.

Struktury otrzymanych zwigzkow potwierdzono analizujac widma protonowego
I weglowego rezonansu jadrowego. W tabelach 13 i 14 zestawione zostaly wartosci pasm dla
charakterystycznych grup protonow 1 wegli. Dokladna analiza widm znajduje si¢ w aneksie.
Warto$ci przesunig¢ protonow grup metylowych przy czwartorzgdowym atomie azotu (N-CHj3)
daty sygnat o wartosci przesuniecia od 2,96 dla [CET][MCPA] (36) do 3,12 ppm dla [CET][2,4-
D] (39). Nie obserwuje si¢ znaczgcego wptywu dtugosci podstawnika alkilowego na sygnaty grup

protonow.
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Tabela 12. Otrzymane sole z kationami alkilotrimetyloamoniowymi

NI sél v(\%l Czystosé vlv) ‘;Zticc
36 [CET][MCPA] 98 99 Ciato state
37 [STE][MCPA] 99 99 Cialo stale
38 [BEH][MCPA] 98 99 Cialo stale
39 [CET][2,4-D] 97 99 Cialo stale
40 [STE][2,4-D] 98 98 Cialo stale
41 [BEH][2,4-D] 97 99 Cialo stale
42 [CET]IDIC] 98 99 Cialo stale
43 [STE][DIC] 98 99 Cialo stale
44 [BEH][DIC] 98 98 Ciato state
45 [CET][MCPP] 96 99 Ciecz

46 [STE][MCPP] 96 99 Ciecz

47 [BEH][MCPP] 97 98 Maz

Wptyw anionu zaobserwowano dla grup protondw w otoczeniu atomu azotu. Anion MCPP
obnizal warto$ci przesunig¢ w porOwnaniu z pozostalymi anionami. Najwicksze roznice
W przesuni¢ciach zaobserwowano dla kationu heksadecylotrimetyloamoniowego (CET).
Natomiast w przypadku widm weglowego rezonansu jagdrowego nie zaobserwowano znaczacych
roznic w potozeniach sygnatow wegli w otoczeniu atomu azotu.

Syntezowano 12 amoniowych soli z herbicydowymi anionami. Cztery sole z kationem
dokozylotrimetyloamiowym s3 nowymi solami. Po raz pierwszy do syntezy soli aktywnych
herbicydowo wykorzystano kation o dlugosci podstawnika alkilowego wigkszej niz 22 atomy

wegla.
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Tabela 13. Wartosci przesunieé¢ chemicznych w *H NMR [ppm]

Kation — sygnaly od protonéw

Nr >0l N-CHs CHs-CH,- -CH>-N(CH);
36 [CET][MCPA] 2,96(s) 0,78(t) 3,15(m)
37 [STE][MCPA] 3,08(s) 0,89(t) 3,29(m)
38 [BEH][MCPA] 3,07(s) 0,89(t) 3,29(m)
39 [CET][2,4-D] 3,12(s) 0,89(t) 3,30(m)
40 [STE][2,4-D] 3,09(s) 0,89(t) 3,31(m)
41 [BEH][2,4-D] 3,09(s) 0,89(t) 3,31(m)
42 [CET][DIC] 3,10(s) 0,90(t) 3,31(m)
43 [STE][DIC] 3,10(s) 0,89(t) 3,29(m)
44 [BEH][DIC] 3,11(s) 0,89(1) 3,29(m)
45 [CET][MCPP] 3,01(s) 0,91(t) 3,20(m)
46 [STEJ[MCPP] 3,05(s) 0,89(t) 3,28(m)
47 [BEH][MCPP] 3,06() 0,89(t) 3,28(m)
s —singlet; m — multiplet; t - triplet
Tabela 14. Wartosci przesunie¢ chemicznych w *C NMR [ppm]
Nr Sél Kation — sygnaly od wegli
N-CHs CH3-CH>- -CH,-N(CH)s3
36 [CET][MCPA] 53,4 147 67,7
37 [STEJ[MCPA] 53,5 14,6 67,8
38 [BEH][MCPA] 53,4 14,6 67,8
39 [CET][2,4-D] 53,5 14,6 67,6
40 [STE][2,4-D] 53,5 14,6 67,8
41 [BEH][2,4-D] 53,5 14,6 67,9
42 [CET][DIC] 53,4 145 67,9
43 [STE][DIC] 53,5 14,6 67,8
44 [BEH][DIC] 53,5 14,6 67,8
45 [CET][MCPP] 53,5 14,8 67,6
46 [STE][MCPP] 53,5 14,6 67,8
47 [BEH][MCPP] 53,5 14,6 67,8
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5.1.5. Sole z kationem bisamoniowym

Kationy bisamoniowe otrzymywano w reakcji czwartorzegdowania zgodnie z metodyka
opisang w pkt. 4.1.5. Do syntezy uzyto dibromkow alkilowych: 1,4-dibromobutanu, 1,5-
dibromopentanu, 1,6-dibromoheksanu, 1,8-dibromooktanu, 1,10-dibromodekanu, 1,12-
dibromododekanu oraz dwoch  dichlorkow: eteru dichloroetylowego 1 1,2-bis(2-
chloroetoksy)etanu. Aming kazdorazowo byta decylodimetyloamina, ktérg stosowano
w dwukrotnym nadmiarze w stosunku do dibromku lub dichlorku w celu otrzymania kationu

bisamoniowego.

Tabela 15. Otrzymane halogenki bisamoniowe

Wvd Temperatura
Nr Sol Lacznik ya. topnienia ZPC (%)

(%) 0

[°C]

63 [C4C10][Br]2 -CqHe- 95 219-221 99
64 [C5C10][Br]. -CsHao- 96 236-238 97
65 [C12C10][Br]2 -CioHos- 97 109-111 96
75 [EtOEt][CI]. -C2H4-0-CoHy- 92 207-209 96
76 [EtOEtOEL][CI]2 -C2H4-O-C2H;-O-CoHy- 94 106-108 98

Czwartorzedowe bromki i chlorki otrzymano z wysoka wydajno$cia przekraczajaca 90%.
Osad, bedacy produktem reakcji, przemywano octanem etylu w celu wymycia pozostatosci
nieprzereagowanych substratow. Po wysuszeniu okreslono czysto$¢ zwigzkow, wykonujac analize
zawarto$ci substancji kationowo-Czynnej zgodnie z opisem w pkt 4.2.1, ktorej wartosci
przekraczaly 96%. Otrzymane halogenki bisamoniowe charakteryzowaty si¢ ostrymi
temperaturami topnienia powyzej 100 °C. Najwyzszg temperatur¢ topnienia miat dibromek 65
zawierajacy pie¢ atomow wegla w tancuchu facznika. Najnizszg temperaturg topnienia zmierzono
dla chlorku 76.

W kolejnym etapie przeprowadzono reakcj¢ dwuetapowej wymiany jonowej anionow
bromu i chloru na reszty kwaséw herbicydowych zgodnie z metodyka opisang w pkt. 4.1.5. Ze
wzgledu na obecno$¢ dwoch centrow jonowych reakcje prowadzono w stosunku
stechiometrycznym kationu do anionu 1:2, otrzymujac sole umieszczone w tabeli 16.

Ciecze z anionem MCPA (66-68) zostaty zsyntezowane w celu okreslenia potencjatu grupy
soli bisamoniowych. Do kolejnych syntez wykorzystano kation z tacznikiem alkilowym o dtugosci

dwunastu atomow wegla ze wzgledu na brak doniesien literaturowych na temat wlasciwosci tego
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rodzaju kationéw. Pozostate dwa kationy z wigzaniem eterowym wybrano rowniez ze wzgledu na
nowos$¢ naukowg oraz potencjalnie wyzsza biodegradowalno$é.

Ostatecznie otrzymano 17 nowych bisamoniowych soli z herbicydowymi anionami.
Sposréd otrzymanych cieczy, az 16 okazato si¢ by¢ cieczami jonowymi. Trzynascie zawierato

jeden rodzaj anionu, natomiast trzy z otrzymanych cieczy to podwojne bisamoniowe ciecze

jonowe.
Tabela 16. Otrzymane sole bisamoniowe

Nr Sol V(\(%(;' Czystosé Posta¢
66 [CAC10][MCPA], 94 98 wosk
67 [C5C10][MCPA]2 95 95 wosk
68 [C12C10][MCPA], 97 98 wosk
69 [C12C10][MCPP], 96 98 Ciato state*
70 [C12C10][DIC]. 98 97 wosk
71 [C12C10][MS-M]. 95 98 wosk
72 [C12C10][MCPA][MCPP] 97 99 wosk
73 [C12C10][MCPA][DIC] 98 97 wosk
74  [C12C10][MCPA][MS-M] 96 97 wosk
77 [EtOEt][MCPA]. 94 98 wosk
78 [EtOEt][2,4-D]> 98 97 wosk
79 [EtOELt][DIC]. 97 98 wosk
80 [EtOEt][MCPP]; 97 97 wosk
81 [EtOEtOEt][MCPA], 98 98 wosk
82 [EtOEtOEt][2,4-D]. 94 96 wosk
83 [EtOEtOEt][DIC], 97 97 wosk
84 [EtOEtOE{][MCPP], 98 99 wosk

*Temp. top. (102-105 °C)
Struktury otrzymanych soli potwierdzono, wykonujac widma protonowego i weglowego
rezonansu jadrowego. W tabeli 17 przedstawiono warto$ci przesunie¢ sygnatéw, pochodzacych
od wybranych grup, znajdujacych si¢ w kationach bisamoniowych, zawierajagcych wigzanie

eterowe. Szczegdtowy analize wartosci przesuni¢¢ umieszczono w aneksie.
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Tabela 17. Wartosci przesunieé¢ chemicznych w *H NMR [ppm]

Kation — sygnaly od protonéw

Nr Sol Kation
N-CHs N*CH2CH:0  N*CH2CH20
77 [EtOEt][MCPA] 3,11(s) 4,63(s) 3,99(s)
CroHar 173 M
EtOE{][2,4-D toHa1 Crotar 394 4,52 4

78 [ 0o ][! ]2 HSC/'EI\/\O/\/IEI\CHa 3, (3) 5 (S) ,09(5)
79 [EtOEL][DIC]; A A 3,25(s) 3,39(s) 4,11(s)
80  [EtOE{][MCPP], 2,99(s) 3,12(m) 3,90(s)

s — singlet; m — multiplet

Warto$ci przesunig¢ chemicznych wybranych grup protonéw obrazuja wplyw rodzaju
anionu, budujgcego ciecz jonowg. Najnizsze wartosci przesuni¢¢ dla wszystkich wybranych
protonow wystapity dla soli z anionem MCPP (80). Brak grupy metylowej w anionie MCPA
przesunat sygnaty w kierunku wyzszych warto$ci. Szczegolnie dobrze przedstawia to rdznica
w wartosci przesunigcia grupy N*CH2CH20 i wynosi 1,51 ppm. Zblizone wartosci przesunig¢ dla
anionéw zawierajacych podwojnie chlorowany pierscien (2,4-D, dikamba) zaobserwowano dla

dwoch grup (N-CH3, N*CH2CH20) i byty one najwyzsze sposrod wszystkich przeanalizawanych

aniondw.
Tabela 18. Wartosci przesunie¢ chemicznych w *H NMR [ppm]
N Sél Kation — sygnaly od protonow
r )

N-CHa N*CH.CH-0 OCH»CH->O N*CH,CH,O
81 [EtOEtOEt][MCPA]. 3,07(s) 3,31(s) 3,56(s) 3,81(s)
82  [EtOEtOEt][2,4-D]. 3,23(s) 3,64(s) 3,73(s) 3,92(s)
83  [EtOEtOE{][DIC] 3,26(s) 3,34(s) 3,63(s) 3,74(s)
84  [EtOEtOE{][MCPP] 3,04(s) 3,35(s) 3,55(s) 3,77(s)

CHs

C1o|'|21\,1l o CH&
H C/+\/\O/\/ \/\lll/ 10H21
A + “CHj
A

Analiza widma bisamoniowych cieczy jonowych z facznikiem zawierajacym dwie grupy
eterowe rowniez potwierdza wplyw anionu na widmo *H NMR. Grupy metylowe daly sygnat
w zakresie od 3,04 do 3,26 ppm. Najnizsza warto$¢ przesuni¢cia byta widoczna dla cieczy
z anionami MCPA i MCPP (81, 84). Najwyzsze roznice w przesunigciach zaobserwowano dla
grupy protondow lacznika, znajdujacej si¢ bezposrednio przy atomie azotu. Najwyzsza roznica

wynosita 0,33 ppm pomigdzy cieczami 81 i 82. Dla pozostatych grup, tak jak dla wyzej
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omawianych, zaobserwowano tendencj¢ do przesuwania si¢ w prawo sygnatdw cieczy z anionem

zawierajagcym dichlorowany pierScien aromatyczny (2,4-D, dikamba).
5.2. Wtasciwosci fizykochemiczne

Okreslono wlasciwosci fizykochemiczne takie jak wspotczynnik zalamania $wiatta, ggstose,
rozpuszczalno$¢ w popularnych rozpuszczalnikach, stabilnos$¢ termiczng oraz przemiany fazowe

zgodnie z opisami zawartymi w punkcie 4.2.

5.2.1. Sole z kationem diallilodimetyloamoniowym

Wartos$ci wspotczynnika refrakcji w temperaturze 25 °C dla wody, metanolu, etanolu czy
acetonu wynoszg odpowiednio 1,333, 1,327, 1,361 oraz 1,356. Ciecze jonowe charakteryzuja si¢
wyzszymi warto$ciami, ktore zmieniaja si¢ w przedziale od 1,40 do 2,20. Pomiary wykonano dla

siedmiu otrzymanych cieczy jonowych [1-7], a wyniki przedstawiono na rysunku 20.
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Rysunek 20. Wspoétczynnika zatamania §wiatta cieczy jonowych z kationem

diallilodimetyloamoniowym [1-7]

Wszystkie badane ciecze wykazywaty wartos¢ wspotczynnika refrakcji wyzsza od wody.
W badanym zakresie temperatur dla kazdej cieczy jonowej obserwowany jest liniowy spadek
wartos$ci wspotczynnika wraz ze wzrostem temperatury. Najnizszymi warto$ciami wspotczynnika
w 20 °C charakteryzowaly si¢ ciecze zawierajace anion glifosatu (6, 7), dla ktorych wynosit okoto
1,50. Najwyzszy wspotczynnik refrakcji w tej temperaturze zaobserwowano dla cieczy z anionami
2,4-D (2), dikamby (3) i metsulfuronu metylu (5) okoto 1,54.
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Jedna z najcze$ciej okreslanych wiasciwosci fizykochemicznych cieczy jonowych jest
gestos¢, ktora najczesciej waha sie w zakresie od 0,9 do 1,6 g-cm™ i jest zalezna od temperatury.
Zbadano gestos¢ dla szesciu otrzymanych cieczy jonowych w zakresie temperatur od 20 do 80 °C,

a uzyskane wyniki zestawiono na rysunku 21.
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Rysunek 21. Ggstosci cieczy jonowych z kationem diallilodimetyloamoniowym

Z wykresu wynika, ze badane ciecze jonowe charakteryzowatly si¢ wigksza gestoscig od
wody, ktéra w temperaturze 20 °C wyniosta od 1,135 g-cm™ dla 4 do 1,244 g-cm™ dla 2. Wzrost
temperatury spowodowat niewielki spadek tej wielkosci, w wyniku czego w temperaturze 80 °C
zanotowano warto$ci odpowiednio 1,090 g-cm™ dla 4 oraz 1,197 g-cm= dla 2. W analizowanym
przedziale temperatur, zaleznos¢ pomiedzy gestoscia, a temperaturg jest liniowa, co potwierdzaja
zblizone do jedynki wartosci uzyskanych wspotczynnikéw korelacji (R?> 0,99). Na gesto$é cieczy
jonowych z kationem diallilodimetyloamoniowym silnie wplywa struktura anionu. Wartosci dla
(4-chloro-2-metylofenoksy)propionianu  (4) byly o 0,109 g-cm® nizsze niz dla
2,4-dichlorofenoksyoctanu (2).

Wyniki rozpuszczalnosci cieczy jonowych 1-7 zestawiono w tabeli 19, uszeregowujac
rozpuszczalniki w kolejnosci malejacej polarnosci, wedlug wskaznika Snydera.

Wyjsciowy chlorek diallilodimetyloamoniowy byt dobrze rozpuszczalny w wodzie
I tworzyl nasycone roztwory o stezeniu do 65%. Wymiana anionu chlorkowego spowodowata
W pieciu przypadkach znaczace obnizenie rozpuszczalno$ci nowo otrzymanych cieczy jonowych
w wodzie. Wszystkie syntezowane ciecze jonowe byty rozpuszczalne w metanolu. Jedynie ciecze

jonowe z glifosatem (6, 7) rozpuszczaty si¢ w wodzie i metanolu, byly natomiast nierozpuszczalne
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w pozostatych rozpuszczalnikach organicznych. Pozostate ciecze nie rozpuszczaty si¢ w wodzie
oraz w heksanie. DMSO rozpuszczat dobrze jedynie 1, a w ograniczonym stopniu 2, 3 i 4. Ciecz
jonowa 2 rozpuszczata si¢ tylko w metanolu i W ograniczonym stopniu w DMSQO, co sprawiato
trudnosci przy jego oczyszczaniu. Octan etylu stabo rozpuszczat tylko ciecz z anionem (4-chloro-
2-metylofenoksy)propionianowym (4). Istotng okazata si¢ rozpuszczalnos¢ 1, 3, 4 i 5

w chloroformie mimo braku dlugiego tancucha w czasteczce.

Tabela 19. Rozpuszczalno$¢ cieczy jonowych z kationem diallilodimetyloamoniowym

w temperaturze 25 °C

— = é = E
s 2 9 = § & & & § §
, o © c < o s o > _&’Z
Nr Sol ; D = 2 Q — < s (&) o5
S & 3 < g § 2 R~ f%

< X o @)
1 [DADMA][MCPA] - + + + + + - + + -
2 [DADMA][2,4-D] - + + - - - - - - -
3 [DADMA][DIC] - + + + + + - + + -
4 [DADMA][MCPP] - + + + + + + + - -
5 [DADMA][MS-M] - + - + + - - + - -
6 [DADMA][GLIF] + + - - - - - - - -
7 [DADMA];[GLIF] + + - - - - - - - -

+ dobrze rozpuszczalny; + ograniczona rozpuszczalno$¢; — nierozpuszczalny

Wykonana zostata analiza przemian fazowych oraz ustalona stabilno$¢ termiczna dla
syntezowanych siedmiu cieczy jonowych a uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 20.

Okreslone wartosci temperatur rozktadu 5% probki wskazuja, ze syntezowane ciecze
jonowe sg stabilne termicznie w zakresie od 122 do 183 °C. Uzyskane wyniki wskazuja na nizsza
stabilno$¢ zwigzkow zawierajacych anion glifosatu 6 i 7. Obecno$¢ glifosatu wptywata
zdecydowanie na obnizenie temperatury poczatku rozktadu probki. Temperatury rozktadu 50%
masy probki (Tonset) dla badanych cieczy jonowych miescity si¢ w przedziale od 200 dla 2 do
237 °C dla 7. Ciecz jonowa 7 wykazala si¢ najnizszg temperaturg poczatkowego rozktadu (122
°C), jak i najwyzszg temperaturg potowicznego rozktadu (237 °C).

Zestawione wyniki badan wykazaty obecnos¢ jedynie temperatur zeszklenia w zakresie od
-65 do -8 °C. Najnizsze wartosci zaobserwowano dla cieczy jonowych zawierajacych anion
glifosatu 6 i 7, najwyzszg temperaturg zeszklenia charakteryzowata si¢ ciecz jonowa 1 zawierajaca

anion MCPA.
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Tabela 20. Charakterystyczne temperatury dla cieczy jonowych z kationem

diallilodimetyloamoniowym

Nr Sél I Toyst T’ Tonsetson’ Tonset”
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
1 [DADMA][MCPA] -8 182 212
2  [DADMA][2,4-D] -23 172 200
3 [DADMA][DIC] -30 177 205
4  [DADMA][MCPP] -33 183 211
5 [DADMA][MS-M] -41 168 217
6  [DADMA][GLIF] -43 131 223
7 [DADMAL[GLIF] -65 122 237

3T, — temperatura zeszklenia; ® Teryst — temperatura krystalizacji; ¢ Tm — temperatura topnienia;
9 Tonsetso - temperatura rozktadu 5% probki; © Tonset - temperatura rozktadu 50% probki

Wyniki analizy fizykochemicznej pozwalaja zaklasyfikowa¢ wszystkie 7 soli do grupy
cieczy jonowych. Wartosci wspotczynnika refrakcji oraz gestosci w wybranych zakresach
temperaturowych maleja wraz ze wzrostem temperatury. Wszystkie ciecze rozpuszczaja si¢

W metanolu, a stabilno$¢ temperaturowa przekracza 200 °C.

5.2.2. Sole z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym)

Rozpuszczalno$¢ otrzymanych soli zbadano w wodzie oraz popularnych
rozpuszczalnikach organicznych. Badanie wykonano w temperaturze 25 °C zgodnie z opisem
w punkcie 4.2.9. Wyjsciowy chlorek p-DADMAC rozpuszczat si¢ jedynie w wodzie i metanolu.
Otrzymane sole z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym) stabo rozpuszczaty si¢ w wodzie
i dobrze w metanolu. Pozostate rozpuszczalniki organiczne nie rozpuszczaty otrzymanych soli.
Wymiana anionu spowodowala pogorszenie rozpuszczalnosci w wodzie, co moze mie¢
pozytywny aspekt podczas stosowania zwigzkéw jako $rodkéw ochrony roslin. Staba
rozpuszczalno$¢ w wodzie ograniczy rozprzestrzenianie si¢ zwigzkdw w wodach gruntowych
I sSrodowisku.

Okreslono temperatury przemian fazowych oraz stabilno$¢ termiczng 10 syntezowanych
soli. Analiz¢ wykonano zgodnie z opisem w punkcie 4.2.10, a wyniki zestawiono w tabeli 21.

Okreslone warto$ci temperatur rozktadu 5% probki wskazuja, Zze analizowane sole byty
stabilne termicznie w zakresie od 125 do 210 °C. Uzyskane wyniki wskazuja rowniez na wyzsza
stabilno$¢ zwigzkoéw zawierajgcych anion MCPA (15-17) od pozostatych soli. Obecno$¢ glifosatu

wplywata zdecydowanie na obniZenie temperatury poczatku rozktadu probki.
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Temperatury rozkladu 50% masy probki (Tonset) dla analizowanych soli miescily si¢
w przedziale od 262 dla 18 do 422 °C dla 24. W tym przypadku rowniez zaobserwowano wpltyw
anionu glifosatu na temperatur¢ rozktady 50 % masy probki. S6l 24 wykazata si¢ najnizsza
temperaturg poczatkowego rozkladu, jak 1 najwyzsza temperaturg polowicznego rozktadu
(422 °C). Obecnos¢ anionu glifosatu powodowata rowniez wzrost temperatury rozktadu 50%

masy probki w poréwnaniu z pozostalymi solami o 50 do 150 °C.

Tabela 21. Przemiany fazowe i stabilno$¢ termiczna soli z kationem

poli(diallilodimetyloamoniowym)

Nr Sél T Torst” T Tonsesoe?  Tomsat
°O) (°C) (°C) (°0) (°C)
15 p-[DADMA][MPCA][DIC] 24 - - 202 262
16 p-[DADMA][MPCA][MCPP] 27 - - 210 277
17 p-[DADMA][MCPA][MS-M] 16 - - 205 269
18 p-[DADMA][2,4-D][DIC] 26 - - 183 262
19 p-[DADMA][2,4-D][MCPP] 17 - - 176 266
20 p-[DADMA][2,4-D][MS-M] 16 - - 176 272
21 p-[DADMA][GLIF][2,4-D] (1,8:1) 36 - - 125 352
22 p-[DADMA][GLIF][2,4-D] (1,2:1) 19 - - 140 328
23 p-[DADMA][GLIF][DIC] (7,2:1) 48 - - 130 420
24 p-[DADMA][GLIF][DIC] (4,8:1) - - - 118 422

3T, — temperatura zeszklenia; ® Teryst — temperatura krystalizacji; ¢ T — temperatura topnienia;
9 Tonsets - temperatura rozktadu 5% probki; © Tonset - temperatura rozktadu 50% probki

Wyniki badan wykazaty obecno$¢ jedynie temperatur zeszklenia. Temperatury zeszklenia
miescity si¢ dla badanych soli w zakresie od 16 do 48 °C. Najnizsze wartosci zaobserwowano dla
soli zawierajacych anion MS-M, 17 i 20, najwyzszg temperaturg zeszklenia charakteryzowata si¢
s6l 23. Dla soli 24 w badanym zakresie nie zaobserwowano przemian fazowych.

Wszystkie otrzymane sole nalezg do cieczy jonowych, rozpuszczaja si¢ W metanolu oraz

wykazuja stabilno$¢ temperaturowa do 118 °C.

5.2.3. Sole z kationem poli(diaminoeterowym)

Dla o$miu syntezowanych soli wyznaczono stabilno$¢ termiczng oraz temperatury
przemian fazowych. Wyniki zestawiono w tabeli 22. Wartosci temperatur rozktadu 5% probki,
wystapity w zakresie od 140 dla soli 25 do 219 °C dla soli 26. Obecno$¢ anionu

sulfonomocznikowego znacznie zwigkszyt stabilnos¢ termiczng soli z 140 °C dla soli 25 do 219 °C
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dla soli 26. Sole zawierajace anion glifosatu rozktadaty si¢ temperaturze od 145 °C. Temperatura
rozktadu polowy masy probki miescita si¢ w zakresie od 235 (30) do 310 °C (34). Najnizsz¢
temperatur¢ rozktadu potowy masy, rowng 235 °C, osiggata so6l 30, pozostate sole

charakteryzowaly si¢ Tonset powyzej 250 °C.

Tabela 22. Stabilno$¢ termiczne i temperatury przemian fazowych

Nr Sél s Toyst” T’ Tonstsos”  Tonset®
(°C) (°C) (°0) (°0) (°O)
25 p-[PEA][MCPA] 8 140 254
26 p-[PEA][MCPA][MS-M] 80:1 -17 219 308
28 p-[PEA][2,4-D][MS-M] 80:1 11 218 277
30 p-[PEA][DIC][MS-M] 20:1 35 200 235
32 p-[PEA][GIif][2,4-D] 1,8:1 -5 145 289
33 p-[PEA][GIif][2,4-D] 1,2:1 24 150 288
34  p-[PEA][GIif][DICAMBA] 4,8:1 19 150 310
35  p-[PEA][GIif][DICAMBA] 7,2:1 21 172 300

3T, — temperatura zeszklenia; ® Teryst — temperatura krystalizacji; ¢ T — temperatura topnienia;
9 T onsetsos - temperatura rozktadu 5% probki; © Tonset - temperatura rozkladu 50% probki

Temperatura zeszklenia wystepowata w zakresie od -17 °C dla soli 26 do 35 °C dla 30.
Otrzymane sole topity si¢ w temperaturach ponizej 100 °C, co pozwala zakwalifikowa¢ je do
cieczy jonowych. Obecnos¢ anionu glifosatu w czgsteczce przyczynita si¢ do obnizenia stabilno$ci
temperaturowej cieczy. Wszystkie syntezowane sole rozpuszczaly si¢ jedynie w metanolu

I W ograniczony sposob w wodzie.

5.2.4. Sole z kationami alkilotrimetyloamoniowymi

Okreslono zalezno$¢ wspotczynnika zatamania $wiatta od temperatury w zakresie od 20
do 80 °C. Badanie wykonano dla dwoch syntezowanych cieczy jonowych (45,46). Wyniki zostaty
zestawione na rysunku 22. W zakresie od 20 do 80 °C wspotczynnik zmienia si¢ liniowo, dla
cieczy 45 w zakresie od 1,5026 do 1,4969, a dla cieczy 46 od 1,4932 do 1,4860. Umieszczony
wyznaczony wspotczynnik korelacji R? potwierdza liniowg zaleznos¢.

Dla tych samych cieczy jonowych 45 i 46 wyznaczono gestos¢ w temperaturze od 20 do
80 °C, a wyniki zamieszczono na rysunku 23. Ciecz 45 wykazata w calym badanym zakresie
gesto$¢ wyzszag od gestosci wody. Natomiast 46 posiada gestos$¢ nizszg od wody w catym badanym
zakresie. Wspotczynnik nachylenia krzywej zaleznosci byt dla obu cieczy zblizony i przyjmowat

warto$¢ okoto -0,0007, obrazujac niewielki wptyw temperatury na zmiang¢ gestosci. Wyznaczone
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wspotezynniki korelacji R? przyjmuja wartosci powyzej 0,999, co charakteryzuje liniowy przebieg
wykresu i potwierdza liniowg zalezno$¢ gestosci od temperatury.
45 46
1,51 -

y =-0,00010x + 1,50441

R?=0,98551
1,50 - \
y =-0,00012x + 1,49549
1,49 - N%Q

1,48 T T T T 1
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Wspoétczynnik zatamania swiatta

Rysunek 22. Wspoétczynnika zatamania $wiatta cieczy jonowych 45, 46
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R?=0,99994
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Rysunek 23. Gestosc¢ cieczy jonowych 45 i 46

W tabeli 23. zebrano wyniki dotyczace rozpuszczalnosci cieczy jonowych z kationami
alkilotrimetyloamoniowymi w wodzie i popularnych rozpuszczalnikach organicznych. Wiekszos¢
cieczy jonowych okazata si¢ nierozpuszczalna w silnie polarnych rozpuszczalnikach takich jak
woda i DMSO. Natomiast wszystkie syntezowane ciecze jonowe rozpuszczaly si¢ w metanolu.
Acetonitryl rozpuszczat jedynie ciecz 45, ktora to nie rozpuszczata si¢ jedynie w octanie etylu

I heksanie. Ciecze jonowe z anionami dikamby i 2,4-D byty nierozpuszczalne w acetonie
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I toluenie. Wszystkie badane zwigzki rozpuszczaty si¢ w chloroformie dobrze lub w ograniczonym

stopniu, o czym zdecydowata dtugos$¢ podstawnika alkilowego.

Tabela 23. Rozpuszczalno$¢ cieczy jonowych z kationami alkilotrimetyloamoniowymi

= > e 2 E
, § £ 38 £ &8 & & € § 8
Nr Sol = g g % &, §- 5 E IS f
< i, o @)
36 [CET][MCPA] + + + + - - + + -
37 [STE][MCPA] - + + + + - + +
38 [BEH][MCPA] - + - - + + - + + -
39 [CET][2,4-D] + + + - - + - + - —
40 [STE][2,4-D] - + - - - + - + - -
41 [BEH][2,4-D] - + - - - + - + - -
42 [CET][DIC] - + - - - - _ + _ _
43 [STE][DIC] - + - - - + - + - -
44 [BEH][DIC] -+ - - - + - + - -
45 [CET][MCPP] + + + + + + - + + -
46 [STE][MCPP] + + - - + + - + + -
47 [BEH][MCPP] - + - - - + - + + _
,,+” - dobrze ropuszczalny ,,.+” - trudno rozpuszczalny ,.— - nierozpuszczalny

Dla dwunastu syntezowanych cieczy jonowych wyznaczono stabilno$¢ termiczng oraz
temperatury przemian fazowych, a wyniki zestawiono w tabeli 24.

Ciecze jonowe z anionem MCPP (45-47) byly cieczami i w czasie analizy DSC nie
zauwazono przemian fazowych w badanym zakresie. Najnizszg temperaturg topnienia zanotowano
dla cieczy jonowej 40 (Tm = 55 °C) a najwyzszg dla soli 42 (Tm = 101 °C), dla ktorej dodatkowo
zaobserwowano zjawisko krystalizacji w temperaturze 117 °C. Otrzymane temperatury topnienia
nie wskazuja na wptyw dlugosci podstawnika alkilowego na ten parametr. Widoczny jest
natomiast wpltyw struktury anionu. Rodzaj anionu wptywa na spadek temperatury topnienia
w przedstawionym porzadku: dikamba > 2,4-D = MCPA > MCPP. Otrzymane sole mozemy
zakwalifikowaé do cieczy jonowych poza solg 42, ktorej temperatura topnienia przekroczyta
100 °C.

Zmierzone temperatury rozktadu 5% masy probki miesity si¢ w zakresie od 181 dla 42 do

199 °C dla 41. Ciecze jonowe z kationem dokozylotrimetyloamoniowym (38, 41, 44, 47)

74



OMOWIENIE WYNIKOW

rozktadaty si¢ w temperaturze od 2 do 5 °C wyzszej niz ich odpowiedniki z kationem
heksadecylotrimetyloamonowym. Tonsets dla cieczy za kationem oktadecylotrimetyloamoniowym
miescita si¢ w zakresie od 186 do 197 °C. Wplyw rodzaju anionu na spadek temperatury rozktadu
mozna opisa¢ w nastepujgcej kolejnosci: 2,4-D > MCPA > MCPP > dikamba.

Tabela 24. Stabilno$¢ termiczna oraz przemiany fazowe soli z kationami

alkilotrimetyloamiowymi

Nr Sol Tma Tcystb Tonsets%d Tonset ¢
§®) (§(®) (§(®) (°O)
36 [CET][MCPA] 57 - 190 214
37 [STE][MCPA] 68 - 196 222
38 [BEH][MCPA] 63 - 195 232
39 [CET][2,4-D] 74 - 197 222
40 [STE][2,4-D] 55 - 197 221
41 [BEH][2,4-D] 61 - 199 230
42 [CET][DIC] 101 117 181 215
43 [STE][DIC] 76 - 186 226
44 [BEH][DIC] 72 - 185 229
45 [CET][MCPP] - - 190 221
46 [STE][MCPP] - - 186 213
47 [BEH][MCPP] - - 194 227

2 Tr, — temperatura topnienia; ® Teryst — temperatura krystalizacji; ¢ T, — temperatura zeszklenia;
9 T onsetsos - temperatura rozktadu 5% probki; © Tonset - temperatura rozktadu 50% probki
Fenoksykwasy zwickszaja stabilno$¢ termiczng w poroéwnaniu do dikamby. Wartosci
temperatur rozktadu 50% masy probki mieszczg si¢ w zakresie od 214 dla 36 do 232 °C dla 38.
Podobnie jak w przypadku Tonestsss nizsze warto$ci zanotowano dla cieczy z kationem
heksadecylotrimetyloamoniowym,  natomiast najwyzsze dla cieczy z  kationem
dokozylotrimetyloamonowym. Wydhuzanie tancucha alkilowego o sze$¢ atomow wegla powoduje
wzrost Tonset 0 6 Stopni dla cieczy z anionem MCPP oraz o 18 stopni dla cieczy z anionem 2,4-D.

5.2.5. Bisamoniowe ciecze jonowe

Rozpuszczalno$¢ soli bisamoniowych przedstawiono w tabeli 25. Rozpuszczalniki utozono
zgodnie z malejgcg polarnoscig w kierunku od lewej do prawe;j.
Pierwsza grupa (66-68) obrazuje wplyw wydluzania tacznika na rozpuszczalnosc.

Analizowano sole zawierajace anion 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy i kationy: tetrametyleno-
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1,4-bis(dimetylodecyloamoniowy), pentametyleno-1,5-bis(dimetylodecyloamoniowy) i dodecy-
metyleno-1,12-bis(dimetylodecyloamoniowy). Rozpuszczalnos¢ trzech syntezowanych soli byta
podobna jedynie w przypadku acetonitrylu i octanu etylu zaobserwowano spadek rozpuszczalnosci

wraz z wydluzaniem tancucha alkilowego.

Tabela 25. Rozpuszczalnosé soli herbicydowych z kationami bisamoniowymi

S © =) £
£ 28 2 8§ 8 £ § §
Nr Sl S 8 2 £ 8 § ¢ 5 3B 3
> 0 8 < S 8 = F I
< N g3 ©O

66 [CAC10][MCPA], + + + + + + + + + -

67 [C5C10][MCPA], + + + + + + + + +
68 [C12C10][MCPA]: + + + - + + + + + -
69 [C12C10][MCPP]; + + + + + + + + + -
70 [C12C10][DIC]: + + + - + + + + + -
71 [C12C10][MS-M]2 + + + - - + - + + -
72  [C12C10][MCPA][MCPP] + + + - + + - + + -
73 [C12C10][MCPA][DIC] + + + - + + - + + -
74 [C12C10][MCPA][MS-M]  + + + - + + - + + -
77 [EtOEt][MCPA]: + + + + + + + + + -
78 [EtOEt][2,4-D]. + + - - - + + + B .
79 [EtOEt][DIC]. + + + - - + + + - -
80 [EtOEt][MCPP]: + + - + + + + + + -
81 [EtOEtOEt][MCPA]: + + + + + + - + - -
82 [EtOEtOE(][2,4-D]. + + - + + + + + + -
83 [EtOEtOEL][DIC]2 + + + + + + + + + -
84 [EtOEtOEt][MCPP] + + - + + + + + + -

.+ - dobrze ropuszczalny ,.£” - trudno rozpuszczalny ,.— - nierozpuszczalny

Druga grupa (68-74) prezentuje sole z kationem dodecymetyleno-1,12-
bis(dimetylodecyloamoniowym) i r6znymi anionami. WSszystkie siedem syntezowanych soli
dobrze rozpuszczato si¢ w wodzie, metanolu, chloroformie i toluenie natomiast nie rozpuszczato
si¢ w heksanie. W DMSO sole zawierajace anion MS-M (71) oraz podwdjne sole z réznymi
anionami (72-74) wykazaty ograniczong rozpuszczalnos¢. Sposrod wybranych zwigzkow jedynie

69 rozpuszczata si¢ w acetonitrylu. Dobrze lub stabo w acetonie rozpuszczaly si¢ wszystkie sole
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poza 71. Podobna sytuacja miata miejsce w przypadku izopropanolu. W octanie etylu
nierozpuszczalne byty sol z anionem MS-M oraz podwdjne sole.

Trzecia grupa zwigzkéw (77-84) to sole zawierajagce w taczniku jedng (77-80) lub dwie
(81-84) grupy eterowe. Lacznik eterowy spowodowal ograniczenie rozpuszczalno$ci w wodzie
poza sola 77. Wszystkie ciecze byly dobrze rozpuszczalne w metanolu, poza 79, ktéra
rozpuszczata si¢ w nim w ograniczonym stopniu. Rozpuszczalno§¢ w DMSO silnie zalezata od
rodzaju anionu, sole zawierajace aniony 2,4-D 1 MCPP nie ulegaly rozpuszczeniu. W acetonie
| acetonitrylu nie rozpuszczaly si¢ sole 78 i 79 zawierajgce aniony 2,4-D i dikamby natomiast ich
odpowiedniki z dluzszym tacznikiem rozpuszczaty si¢ w nich bardzo dobrze. W izopropanolu
rozpuszczaly si¢ wszystkie zwigzki, natomiast w octanie etylu tylko sol 81 nie ulegla
rozpuszczeniu. Wszystkie badane zwiagzki bardzo dobrze rozpuszczaly si¢ w chloroformie ze
wzgledu na obecno$¢ decylowego tancucha alkilowego w kationie. W toluenie nie rozpuszczaly
si¢ sole 78 i 79 oraz wyjatkowo s6l 81.

Podsumowujgc, otrzymanie podwojnych bisamoniowych soli powoduje ograniczenie
rozpuszczalno$ci w pieciu rozpuszczalnikach organicznych. Obecno$¢ tacznika eterowego
powodowata obnizenie rozpuszczalnosci w wodzie, co moze powodowal zmniejszenie
rozpuszczalnosci preparatu w wodach opadowych i obnizenie rozprzestrzeniania si¢ w srodowisku
naturalnym. Zadna z badanych cieczy jonowych (66-84) nie rozpuszczata si¢ w heksanie.

Dla dziesi¢ciu syntezowanych cieczy jonowych okre$lono stabilno$¢ termiczng oraz
przemiany fazowe. Wyniki zestawiono w tabeli 26. Dziewi¢¢ badanych cieczy jonowych
wykazalo temperatury zeszklenia w przedziale od -25,1 dla soli 81 do -11,8 °C dla soli 70.
Porownujac ciecze jonowe zawierajace anion dikamby, mozna zauwazy¢, ze lacznik eterowy
spowodowat obnizenie temperatury zeszklenia o ponad 3,2 °C w przypadku jednego wigzania
eterowego i o kolejne 3,6 °C dla kationu z dwoma wigzaniami eterowymi. Dla soli 69 wyznaczono
temperature topnienia na poziomie 103,7 °C, natomiast temperatur¢ krystalizacji przy 53 °C.

Zmierzone temperatury Tonsetss Mi€SzCzg si¢ w przedziale od 184 dla cieczy 83 do 219 °C
dla cieczy 78. Rodzaj tacznika nie wptywa na stabilno$¢ otrzymanych cieczy. Natomiast struktura
anionu wplywa na stabilno$¢, zmieniajac ja o 33 °C w przypadku kationu z pojedynczym
wigzaniem eterowym. Najbardziej stabilne sg ciecze z anionem 2,4-D (78 i 82), a najmniej ciecze
zawierajgce anion dikamby (79 i 83). Dla obydwu kationéw z tgcznikiem eterowym stabilno$¢ soli
spadata w kolejnosci: 2,4-D > MCPA > MCPP > dikamba.

Temperatury Tonset mieszcza si¢ w przedziale od 220 dla cieczy 791 83 do 335 °C dla cieczy

70. Najwyzszymi temperaturami charakteryzuja si¢ ciecze z alkilowymi tacznikami w kationie

77



OMOWIENIE WYNIKOW

(Tonset >330 °C). Obecno$¢ wigzan eterowych w kationie powoduje obnizenie temperatury
potowicznego rozktadu. Wptyw struktury anionu jest w tym przypadku analogiczny do

zaobserwowanego w przypadku rozktadu 5% masy zwiazku.

Tabela 26. Przemiany fazowe i stabilno$¢ termiczna bisamoniowych cieczy jonowych

Nr Ciecz jonowa Ts Tos” T’ Tonsetso’ Torset™
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C)
69 [C12C10][MCPP]: - 53 103,7 210 332
70 [C12C10][DIC], S11,8 i i 195 335
77 [EtOE{][MCPAJ 18,1 : i 210 265
78 [EtOEt][2,4-D] 15,7 - - 219 270
79 [EtOEH][DIC], 15,0 - - 186 220
80 [EtOEt][MCPP]; -19,7 - - 205 265
81  [EtOEtOEt][MCPA], -25,1 - - 205 270
82  [EtOEtOEt][2,4-Dl 15,3 - - 210 294
83  [EtOEtOE{][DIC] 18,6 - - 184 220
84  [EtOEtOEt][MCPP], 19,4 - - 203 282

3 T, — temperatura zeszklenia; ® Teryst — temperatura krystalizacji; ¢ T — temperatura topnienia;
9 Tonsets - temperatura rozktadu 5% probki; © Tonset - temperatura rozktadu 50% probki

5.3. Aktywnosé biologiczna
5.3.1. Ciecze jonowe z kationem diallilodimetyloamoniowym

Syntezowane ciecze jonowe z anionami MCPA, 2,4-D, dikamba, MCPP i MS-M
przebadano pod katem aktywnos$ci chwastobdjczej w warunkach szklarniowych (zgodnie z opisem
w pkt. 4.2.12.). Do testow szklarniowych wytypowano pigc cieczy jonowych. Rosling testowg byt
chaber btawatek (Centaurea cyanus). Na podstawie stopnia redukcji masy roslin okre§lono
skutecznos¢ dziatania w poroéwnaniu z zarejestrowanymi w Polsce preparatami zawierajacymi
aniony: MCPA (Chwastox Extra 300 SL), 2,4-D (Aminopielik Standard 600 SL), dikamby
(Dicamba 80% WG), MCPP (Mekoprop-P 600 SL), metsulfuron metylu (Galmet 20 SG).

Uzyskane wyniki przedstawione w tabeli 27 potwierdzaja wysoka aktywnosc¢ biologiczng
badanych cieczy jonowych. Zauwazono, Ze syntezowane ciecze jonowe byly najczescie]
efektywniejsze w dziataniu od preparatu komercyjnego. W przypadku cieczy 3 stopien zniszczenia
chabra btawatka byt ponad dwukrotnie wyzszy w poréwnaniu z zastosowanym standardem,
ktorego skutecznos¢ usytuowata si¢ na poziomie 18%. Jedyng ciecza jonowa, ktora okazata si¢
gorsza od produktu handlowego, byla ciecz 4. Skuteczno$¢ cieczy jonowych zaprezentowano

dodatkowo na rysunku 24.
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Tabela 27. Skutecznos¢ chwastobdjcza cieczy jonowych z kationem

diallilodimetyloamoniowym

Chaber blawatek
Nr Ciecz jonowa
-- zniszczenie chwastow (%) --

1 [DADMA][MCPA] 72
2 [DADMA][2,4-D] 65
3 [DADMA][DIC] 52
4 [DADMA][MCPP] 20
5 [DADMA][MS-M] 66
Chwastox Extra 300 SL 69
Aminopielik Standard 600 SL 44
Dicamba 80% WG 18
Mekoprop-P 600 SL 31
Galmet 20 SG® 43

Kontrola 3) Dicamba 80% WG Kontrola (5) Galmet 20 SG

Rysunek 24. Skuteczno$¢ chwastobojcza badanych cieczy jonowych z kationem

diallilodimetyloamoniowym

Skuteczno$¢ dziatania syntezowanych cieczy jonowych z anionem glifosatu sprawdzono
w probach szklarniowych (zgodnie z opisem w pkt. 4.2.12.). Ciecze jonowe 6 i 7 rozpuszczono
w wodzie w dawce odpowiadajacej 180 g/ha glifosatu. Zabieg opryskiwania wykonano na
chwastach komosy biatej (Chenopodium album). Na podstawie stopnia redukcji $wiezej masy
okres$lono skuteczno$¢ dzialania badanych cieczy jonowych w poréwnaniu z zarejestrowanym
w Polsce preparatem zawierajacym anion glifosatu (Roundup 360 SL). Uzyskane wyniki
przedstawiono w tabeli 28. Badane ciecze jonowe wykazaly wyzsza aktywno$¢ w stosunku do
komosy biatej niz preparat handlowy. Kation diallilodimetyloamoniowy zwigksza aktywno$¢
biologiczng, natomiast dwa kationy diallilodimetyloamoniowe w czgsteczce cieczy jonowej,

zwigkszenie proporcji kationu do anionu herbicydowego nie powoduje polepszenia skutecznosci
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chwastobojczej. Pomimo iz wszystkie badane zwiazki, jak i preparat porownawczy zastosowano

w obnizonej dawce wynoszacej g/ha, ciecze jonowe zachowaty zadowalajgca efektywnos¢.

Tabela 28. Skutecznos¢ chwastobdjcza cieczy jonowych z anionem glifosatu

Komosa biala

Nr Ciecz jonowa
-- zniszczenie chwastow (%) --
6 [DADMA][GIif] 53
7 [DADMA],[GIif] 45
Roundup 360 SL 31

W kolejnym teScie szklarniowym ciecz jonowa 7 rozpuszczono w wodzie w dawkach
substancji czynnej (anionu) od 22,5 do 720 g na hektar, po czym wykonano zabieg oprysku na
ros$linach chabra btawatka (Centaurea cyanus) oraz pszenicy ozimej (Triticum aestivum). Na
podstawie redukcji masy roslin okreslono skuteczno$¢ syntezowanej cieczy jonowej, ktora
poroéwnano z zarejestrowanym w Polsce preparatem zawierajacym glifosat (Roundup 360 SL).
Wyniki zestawione w tabeli 29 pokazuja, ze efektywno$¢ herbicydowych cieczy jonowych byta

zalezna od zastosowanej dawki w przypadku obu testowanych roslin.

Tabela 29. Wptyw dawki na efektywnos¢ cieczy jonowej z glifosatem w zwalczaniu chabra

btawatka (Centaurea cyanus) oraz pszenicy ozimej (Triticum aestivum)

Nr Ciecz jonowa Dawka anionu (g/ha) Chaber blawatek Pszenica ozima

22,5 0 0

45 0 0

90 0 0

7 [DADMAL[GIif]

180 0 0

360 7 4

720 22 10

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzié¢, ze w przypadku obu testowych

ro$lin ciecz jonowa 7 dziata w dawce anionu przekraczajacej 360 g/ha.
Badania polowe

Aktywnos$¢ biologiczna wybranej cieczy jonowej (6) zostata dodatkowo sprawdzona
w doswiadczeniach polowych przeprowadzonych na $ciernisku, powstalym po zbiorach pszenicy
ozimej w latach 2012 oraz 2013 (zgodnie z opisem pkt. 4.2.13.). Uzyskane wyniki zestawiono
w tabeli 30.
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Zardwno ciecze jonowe, jak i preparat komercyjny zaaplikowano w dawce odpowiadajacej
1080 g substancji czynnej na hektar. Nastepnie po 4 (4 WAT) oraz 6 (6 WAT) tygodniach
wizualnie okreslono skuteczno$¢ w zwalczaniu perzu wlasciwego, ktory pojawit si¢ na $ciernisku.
Zebrane na przestrzeni dwoch lat wyniki badan potwierdzity, iz ciecz jonowa w ponad 75%

niszczyta perz wiasciwy, ktory jest w Polsce uwazany ze jeden z najbardziej uporczywych

chwastow.
Tabela 30. Efektywnos$¢ zwalczania perzu wiasciwego (Elymus repens)
2013 2014
Nr Ciecz jonowa 4 WAT* 6 WAT" 4 WAT® 6 WAT"
-------- zniszczenie chwastu (%) --------

6 [DADMA][GIif] 75 87 89 78
[K][Glif] 82 83 79 26

Roundup 360 SL 100 100 100 96

 _ po czterech tygodniach ® — po sze$ciu tygodniach

Podsumowujac, wyniki badan biologicznych potwierdzily wysoka aktywno$¢ biologiczna
cieczy jonowych, niekiedy przewyzszajaca stosowane obecnie popularne preparaty handlowe. Sg
to nowe, skuteczne herbicydowe ciecze jonowe pozwalajace na obnizenie efektywnej dawki
substancji czynnej oraz niwelujace konieczno$¢ stosowania dodatkowych zwigzkow
polepszajacych skuteczno$¢ wykonywanego zabiegu (adjuwantow). Dodatkowo, ich jonowy
charakter, niweluje zagrozenie zatrucia oparami, a zarazem polepsza komfort pracy osob

wykonujacych zabiegi oprysku.

5.3.2. Ciecze jonowe z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym) i anionem 4-chloro-2-

metylofenoksyoctanowym

Ciecze jonowe z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym) i anionem 4-chloro-2-
metylofenoksyoctanowym przebadano pod katem aktywnosci chwastobdjczej w warunkach
szklarniowych (zgodnie z opisem w pkt. 4.2.12.). Wyniki zestawiono w tabeli 31.

W  Dbadaniu  zastosowano ciecze jonowe zawierajace anion  4-chloro-2-
metylofenoksyoctanowy w dawce 400 g/ha. Preparatem porownawczym byt stosowany w Polsce
Chwastox Extra 300 SL. Zabiegi oprysku wykonano na chwastach komosy biatej (Chenopodium
album) i gorczycy bialej (Sinapis alba), a stopien redukcji masy roslin pozwolit okresli¢

aktywno$¢ chwastobdjcza.
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Tabela 31. Skutecznos¢ chwastobdjcza cieczy z kationem poli(diallilodimetyloamoniowy)

0 r6znych dlugosciach tancucha polimerowego

o Dlugo$é lancuchéw Komosa biata Gorczyca biala
Nr Ciecz jonowa .
polimerowych -- zniszczenie chwastow (%) --
8  p-[DADMA][MCPA] <100 000 38 -3
9  p-[DADMA][MCPA] 100 000 — 200 000 41
10 p-[DADMA][MCPA] 200 000-350 000 33 1
11  p-[DADMA][MCPA] 400 000-500 000 18 2
Chwastox Extra 300 SL 35 -6

Przedstawione w tabeli 31 wyniki wskazujg na zachowanie aktywnos$ci herbicydowej
MCPA w potaczeniu z tancuchem polimerowym. Dwie sposrod badanych soli (8, 9) wykazaty
wyzszg aktywno$¢ wobec chwastow komosy biatej niz preparat komercyjny. Diugosé¢ tancucha
polimerowego wptywata na aktywno$¢ otrzymanych cieczy jonowych. Powyzej 200 000 merdéw
wydhuzanie tancucha polimerowe powoduje spadek aktywnosci herbicydowej.

Gorczycy biata w tescie szklarniowym wykazala odpornos¢ na MCPA. SkutecznoSci
preparatu handlowego na poziomie -6% oznacza niewielkg stymulacje wzrostu. Pomimo wysokiej
odpornosci roslin, trzy sole spowodowaty redukcje masy roslinnej. Najlepszy wynik uzyskano dla

cieczy 9.
Badania polowe

Wykazana w testach szklarniowych aktywno$¢ chwastobdjcza pozwolita na
przeprowadzenie badan polowych. Do testow resyntezowano cztery ciecze jonowe (8-11)
| zaobserwowano wptyw ich aplikacji na zwalczanie chwastow obecnych na poletkach
badawczych. Zarowno ciecze jonowe, jak i preparat komercyjny (Chwastox Extra 300 SL)
zaaplikowano w dawce odpowiadajacej 400 g substancji czynnej na hektar. Po 4 tygodniach
wizualnie okreslono aktywnos¢ herbicydowa. Wyniki zestawiono w tabeli 32..

Badania polowe wykazaly, ze trzy sposréd badanych cieczy (9-11) wykazaty wysoka
aktywno$¢ herbicydowa przekraczajaca 75%. W przypadku komosy biatej (Common
lambsquarters) najskuteczniejsza okazata si¢ ciecz o najdluzszym tancuchu polimerowym (11).
Samosiewy rzepaku (Brassica napus) najskuteczniej zwalczaly ciecze z dtugimi tancuchami
(10, 11). Najstabsza aktywno$cia wykazala si¢ ciecz ztozona z tancuchdéw polimerowych
krétszych niz 100 000 meréw. Proby polowe nie potwierdzity zaleznosci skutecznosci

herbicydowej od dlugosci tancuchow polimerowych w czasteczce.
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Tabela 32. Skutecznos¢ chwastobdjcza soli z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym)

w warunkach polowych

o Komosa biata Rzepak ozimy

Nr Ciecz jonowa Dawka g/ha
-- zniszczenie chwastow (%) --
8 p-[DADMA][MCPA] 400 67 10
9  p-[DADMA][MCPA] 400 93 75
10  p-[DADMA][MCPA] 400 89 99
11  p-[DADMA][MCPA] 400 98 98
Chwastox Extra 300 SL 400 56 99

5.3.3. Ciecze jonowe z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym)

Proby aktywnosci chwastobdjczej przeprowadzono dla dwufunkcyjnych polimerowych
cieczy jonowych. W strukturze polimeru potagczono dwa rodzaje anionéw herbicydowych,
zwigkszajac spektrum chwastoéw zwalczanych przez otrzymane ciecze. Stosowane dawki zostaty
przygotowane zgodnie z praktyka rolnicza oraz zgodnie z zaleceniami producentow. Rosling
testowg byt chaber btawatek (Centaurea cyanus), a na podstawie redukcji masy roslin wyznaczono

procent zwalczania chwastow. Wyniki zestawiono w tabelach 33 i 34.

Tabela 33. Skuteczno$¢ chwastobodjcza dwufunkcyjnych soli z kationem

poli(diallilodimetyloamoniowym) w warunkach szklarniowych

Chaber blawatek
Nr Sol Dawka g/ha
-- zniszczenie chwastow (%) --

15 p-[DADMA][MCPA][DIC] 400 : 200 23
16 p-[DADMA][MCPA][MCPP] 400 : 200 11
17 p-[DADMA][MCPA][MS-M] 120:6 19
Chwastox Extra 300 SL + Dicamba 80 WG 400 : 200 77
Chwastox Extra 300 SL + Mecoprop 600 SL 400 : 200 53
Chwastox Extra 300 SL + Galmet 20 WG 120:6 55

Przebadano  szes¢  dwufunkcyjnych  herbicydowych  cieczy z  kationem
poli(diallilodimetyloamoniowym). Wszystkie badane ciecze zachowatly aktywno$¢ herbicydowa.
Procent zniszczenia wskazuje na spadek potencjatu chwastobdjczego w stosunku do chabra
btawatka. Najnizsze wartosci uzyskano dla soli zawierajacych anion MCPP zar6wno w potaczeniu
z anionem MCPA jak i 2,4-D (16, 21). Najskuteczniejsze z badanych cieczy okazaty si¢ zwiazki
zawierajace anion 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowy (15, 18).
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Tabela 34. Skutecznos¢ chwastobdjcza dwufunkcyjnych soli z kationem

poli(diallilodimetyloamoniowym) w warunkach szklarniowych

Chaber blawatek
Nr Sél Dawka g/ha
-- zniszczenie chwastow (%) --

18 p-[DADMA][2,4-D][DIC] 400 : 200 41
19 p-[DADMA][2,4-D][MCPP] 400 : 200 17
20 p-[DADMA][2,4-D][MS-M] 120:6 39
Aminopielik Standard 600 SL + Dicamba 80 WG 400 : 200 79
Aminopielik Standard 600 SL + Mecoprop 600 SL 400 : 200 63
Aminopielik Standard 600 SL + Galmet 20 WG 120:6 69

opisang w pkt. 4.2.13. Skuteczno$¢ wizualng okreslono na podstawie stopnia zwalczania
chwastow przytuli czepnej (Galium aparine) i komosy biatej (Chenopodium album). Wyniki
poréwnano z mieszaning herbicydow Chwastox Extra 300 SL (MCPA) i Mecoprop 600 SL

Badania polowe

(MCPP) i umieszczono w tabeli 35.

Tabela 35. Skutecznos¢ chwastobdjcza otrzymanych soli z kationem

poli(diallilodimetyloamoniowym) w warunkach polowych

Dodatkowo dla trzech soli z anionem MCPA wykonano proby polowe zgodnie z metodyka

Przytulia czepna

Komosa biala

Nr Sél Dawka g/ha
-- zniszczenie chwastow (%) --
15 p-[DADMA][MCPA][DIC] 400 : 200 97 83
16 p-[DADMA][MCPA][MCPP] 400 : 200 60 82
17 p-[DADMA][MCPA][MS-M] 120:6 55 99
Chwl\jsgs;(pf:;rg 030025 L 670 om® + 330 cm?® 75 83

przekroczyt 50%. Najskuteczniejsze, w stosunku do przytulii czepnej (Galium aparine), okazato
si¢ polgczenie anionu MCPA i dikamby (15). Chwasty komosy biatej (Chenopodium album)

najskuteczniej zwalczalo potagczenie MCPA i metsulfuronu metylu (17).

ciecze wykazaly wysoka aktywno$¢ herbicydowa w rzeczywistych warunkach stosowania,

przewyzszajac preparaty komercyjne. Sg to wiec zwiazki o potencjale aplikacyjnym.

84

Stopnief zniszczenia chwastow przez badane ciecze herbicydowe w kazdym przypadku

Otrzymano 10 nowych herbicydowych polimerowych cieczy jonowych. Syntezowane



OMOWIENIE WYNIKOW

5.3.4. Ciecze jonowe z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym) i anionem glifosatu

Aktywno$¢ chwastobdjcza dwufunkcyjnych cieczy z  kationem  poli(diallilo-
dimetyloamoniowym) i anionami glifosatu, 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowym lub 2,4-
dichlorofenoksyoctanowym zostata sprawdzona w probach szklarniowych. Dawka soli oraz
preparatu porownawczego przeliczona zostala na dawke glifosatu w wysokosci 180 g/ha, w celu
uwidocznienia ewentualnych réznic w aktywnos$ci. Rosling testowg byla komosa biala
(Chenopodium album), a srodkiem poréwnawczym byt Roundup 360 SL.

Uzyskane wyniki badan szklarniowych dla czterech nowych cieczy, bedacych potgczeniem
herbicydow o odmiennych mechanizmach dziatania, zostaty zestawione w tabeli 36. Dwie sole
wykazaty aktywno$¢ na poziomie nizszym od standardu (21-22). Skuteczno$¢ glifosatu, ktory jest
herbicydem totalnym zostata zwickszona w przypadku dodatku anionu 2,4-D do czasteczki
herbicydowej cieczy jonowej. Ciecze jonowe, zawierajace poza glifosatem anion 2,4-D, wykazaty
aktywno$¢ dwukrotnie wyzszg niz preparat handlowy. Nie wykazano wptywu proporcji glifosatu
do 2,4-D w badanym zakresie. W obydwu przypadkach skuteczno$¢ chwastobdjcza byta na

zblizonym poziomie okolo 65%.

Tabela 36. Skutecznos$¢ chwastobdjcza soli z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym)

Komosa biala

Nr Sél Dawka g/ha
-- zniszczenie chwastow (%) --
21  p-[DADMA][GIif][Dicamba] (7,2:1) 180 15
22 p-[DADMA][GIif][Dicamba] (4,8:1) 180 14
23 p-[DADMA][GIif][2,4-D] (1,8:1) 180 65
24 p-[DADMA][GIif][2,4-D] (1,2:1) 180 67
Roundup 360 SL 180 31

5.3.5. Ciecze jonowe z kationem poli(diaminoeterowym)

Ciecze jonowe z kationem poli(diaminoeterowym) przebadano pod katem aktywnosci
chwastobodjczej w warunkach szklarniowych (zgodnie z opisem w pkt. 4.2.12.). Roslinami
testowymi byly komosa biata (Chenopodium album), rzepak ozimy (Brassica napus) i tobotek
polny (Thlaspi arvense). Testy szklarniowe wykonywano stosujac roztwory syntezowanych cieczy
jonowych oraz roztwory preparatow takich jak Chwastox Extra 300 SL (MCPA), Aminopielik
Standard SL (2,4-D), Dicamba 80 WG i Galmet 20 SG (Metsulfuron metylu). Wyniki zestawiono
w tabeli 37.
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Tabela 37. Skutecznos¢ chwastobdjcza otrzymanych soli z kationem poli(diaminoeterowym)

Komosa biala Rzepak ozimy Tobolek polny
Nr Sol
-- skuteczno$¢ wizualna (%) --

26 p-[PEA][MCPA][MS-M] 80:1 98 85 90
27 p-[PEA][MCPA][MS-M][CI] 95 85 08
28 p-[PEA][2,4-D][MS-M] 80:1 92 82 88
29 p-[PEA][2,4-D][MS-M][CI] 92 70 98
30 p-[PEA][DIC][MS-M] 20:1 85 0 30
31 p-[PEA][DIC][MS-M][CI] 93 15 80
MCPA ChWZS;‘I); eEtXZt(r)a:go st 03 70 98
24-D Am"loggr':eftzaggaéd S 92 85 100
dikamba Dicamba 80 Vg/g + Galmet 20 85 78 08

Skuteczno$¢ wizualna zostata okre$lona na podstawie oceny roslin po zastosowaniu
roztworow roboczych. Mozna stwierdzi¢, ze wszystkie badane sole zachowaty aktywnos¢
chwastobojcza wobec co najmniej dwoch gatunkéw chwastow. Sole z anionem MCPA wykazaty
wysoka skuteczno$¢ wobec wszystkich gatunkéw chwastow, a §rednia skuteczno$¢ wizualna
przekraczata 80%. W przypadku soli z anionem 2,4-D skuteczno$¢ wobec rzepaku byla nizsza
I wyniosta od 70 do 82%. Najnizszg skuteczno$¢ zanotowano dla soli z anionem dikamby wobec
rzepaku ozimego (Brassica napus). Obecno$¢ anionu chlorkowego w merze nie wplynegta
jednoznacznie na skuteczno$¢ chwastobojcza analizowanych cieczy. Zamieszczone na rysunku
25. zdjecia prezentuja wyglad roslin po przeprowadzeniu prob szklarniowych w odniesieniu do

kontroli.

Kontrola 28 29 24D Kontrola 30 29 dikamba

Rysunek 25. Porownanie skuteczno$ci chwastobdjczej soli z kationem poli(diaminoeterowym)
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Sprawdzono skuteczno$§¢ chwastobdjcza soli z kationem poli(diaminoeterowym)
I anionem glifosatu (zgodnie z opisem w pkt. 4.2.12.). Ro$ling testowa byta komosa biala
(Chenopodium album), a zwigzkiem odniesienia Roundup 360 SL. Dawki dobrano w przeliczeniu
na zawarto$¢ glifosatu.

Otrzymane wyniki zostaly zestawione w tabeli 38.. Wskazuja one na zwigkszenie
skuteczno$ci chwastobojczej po potaczeniu glifosatu z polimerem oraz innym herbicydem (2,4-D
oraz dikamba). Najwyzszg skutecznoscig wykazata si¢ sol 33, w ktorej stosunek masowy anionow
glifosatu do 2,4-D wynosit 1,2:1. Gorzej wypadly sole zawierajgce oprocz anionow glifosatu
dodatek jonow dikamby, co pozwolito na osiaggniecie redukcji $wiezej masy na poziomie 50 %

(34-35).

Tabela 38. Skuteczno$¢ chwastobojcza otrzymanych soli z kationem poli(diaminoeterowym)

Komosa biala

Nr Sél
-- zniszczenie chwastow (%) --
32 p-[PEA][GIif][2,4-D] 1,8:1 72
33 p-[PEA][GIif][2,4-D] 1,2:1 76
34 p-[PEA][GIif][DIC] 4,8:1 49
35 p-[PEA][GIif][DIC] 7,2:1 51
Roundup 360 SL 31

5.3.6. Ciecze jonowe z kationem alkilotrimetyloamoniowym

Aktywnos¢ herbicydowa alkilotrimetyloamoniowych soli zbadano w probach
szklarniowych zgodnie z opisem zamieszczonym w podrozdziale 4.4.12.. Roslinami testowymi
byly komosa biata (Common lambsquarters) i stulicha psia (Flixweed). Wyniki redukcji $wiezej
masy zestawiono w tabeli 39.

Badane ciecze jonowe zachowaly aktywno$¢ herbicydowa anionéw wobec ro$lin
testowych. Ciecze jonowe z anionami MCPA i MCPP poréwnywano z komercyjnym preparatem
chwastobo6jczym (Chwastox Extra 300 SL). Redukcja masy roslinnej byta wyzsza lub na poziomie
standardu. W zwalczaniu komosy biatej (Common lambsquarters) sol 45 okazata si¢ nieznacznie
gorsza od srodka porownawczego. Zdecydowanie wyzszg skuteczno$¢ zwalczania badane ciecze
jonowe wykazaly wobec chwastow stulichy psiej (Flixweed), wykazujac niemal dwukrotnie

wyzszg skutecznosc¢, przy takiej samej dawce anionu herbicydowego.
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Tabela 39. Skutecznos$¢ chwastobdjcza cieczy z kationami alkilotrimetyloamoniowym

Komosa biala Stulicha psia
Nr Sol
-- skutecznos¢ wizualna (%) --

36 [CET][MCPA] 82 73
37 [STE][MCPA] 51 69
38 [BEH][MCPA] 68 80
45 [CET][MCPP] 38 74
46 [STE][MCPP] 68 86
47 [BEH][MCPP] 47 82
MCPA Chwastox Extra 300 SL 44 43
39 [CET][2,4-D] 35 69
40 [STE][2,4-D] 42 72
41 [BEH][2,4-D] 33 42
2,4-D Aminopielik Standard SL 29 65
42 [CET][DIC] 85 43
43 [STE][DIC] 75 75
44 [BEH][DIC] 85 54
dikamba Dicamba 80 WG 42 54

Ciecze jonowe z anionem 2,4-dichlorofenoksyoctowym (39-41) wykazaly aktywno$¢ na
poziomie standardu (Aminopielik Standard SL). Ciecze zawierajace anion dikamby (42-44)
spowodowaty redukcje masy roslin komosy biatej (Common lambsquarters) na poziomie
dwukrotnie wyzszym niz preparat komercyjny (Dicamba 80 WG). W przypadku stulichy psiej
(Flixweed), aktywnoscig wyzszg od standardu, wykazata si¢ jedynie sol (43).

Badania polowe

Uzyskana wysoka aktywnos$¢ herbicydowa w badaniach szklarniowych pozwolita
zakwalifikowaé syntezowane ciecze jonowe do testbw w warunkach polowych. Roslinami
obserwowanymi na polach byly komosa biata (Common lambsquarters) i tobotek polny (Thlaspi
arvense). Badania wykonano zgodnie z metodyka opisang w pkt 4.2.13. Wyniki zestawiono
w formie wykresu i zaprezentowano na rysunku 26.

Ocena kondycji chwastow na polach wykazaty wysoka skuteczno$¢ wszystkich cieczy
z anionami MCPA, MCPP i 2,4-D. W przypadku cieczy z anionem MCPA i MCPP wszystkie
ciecze okazatly si¢ bardziej aktywne w porownaniu z preparatem komercyjnym. W przypadku tych
anionow wydtuzenie tancucha wplyneto negatywnie na aktywnos$¢ herbicydowsa. Z kolei ciecze
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z anionem 2,4-D najwyzszg aktywnos¢ uzyskaty wobec obydwu chwastow przy dtugosci tancucha
wynoszacej 18 atoméw wegla. Wplyw dlugosci tancucha zarejestrowano takze dla cieczy
z anionem dikamby, gdzie ciecz z kationem behemoniowym wykazata dwukrotnie nizszg

aktywnos$¢ wobec tobotka polnego.

B Komosa biata Tobotek polny

100 ~
80 ~
60 -
40 -~
20 A
0 T T
N

Skutecznosc (%)
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N

Rysunek 26. Skuteczno$ci herbicydowa cieczy jonowych z kationami alkilotrimetylo-
amoniowymi

Ciecze z kationami alkilotrimetyloamoniowymi wykazaly bardzo wysokie warto$ci
aktywnosci herbicydowej zarowno w przypadku prob szklarniowych, jak i polowych. Sg to nowe
herbicydowe ciecze jonowe. Ze wzgledu na swoja niskg cene oraz szeroka dostepnos¢, wybrane
kationy amoniowe moga otworzy¢ droge do komercyjnego zastosowania herbicydowych cieczy
jonowych z kationami alkilotrimetyloamoniowymi.

5.3.7. Bisamoniowe ciecze jonowe

Bisamoniowe ciecze jonowe przebadano pod katem aktywnosci chwastobojczej
w warunkach szklarniowych (zgodnie z opisem w pkt. 4.2.12.). W pierwszym badaniu por6wnano
skutecznos¢ cieczy z anionem MCPA oraz kationami o r6znych dlugo$ciach tacznika alkilowego.
Testy szklarniowe przeprowadzono na roslinach gorczycy biatej (Sinapis alba) i rzepaku ozimego
(Brassica napus). Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 40.

Wyniki przeprowadzonych badah wskazuja, Ze analizowane zwigzki zachowaty aktywnos¢
chwastobojczg wobec gorczycy bialtej (Sinapis alba) i rzepaku ozimego. Skuteczno$é
chwastobojcza w przypadku gorczycy biatej usytuowala si¢ na poziomie standardu, ktérym byt
Chwastox Ekstra 300 SL. Najwyzsza procentowa warto$¢ redukcji uzyskata ciecz z tacznikiem
zawierajacym pie¢ atomow wegla (67). Nieco ponizej standardu zadziatata ciecz 68, zawierajaca

dwanascie atoméw wegla w taczniku. Wobec samosiewow rzepaku ozimego wszystkie badane
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ciecze wykazaty ponad trzykrotnie wyzszg skuteczno§¢ zwalczania niz preparat porownawczy

(Chwastox Ekstra 300 SL).

Tabela 40. Skutecznos¢ chwastobdjcza soli z tgcznikiem alkilowym

o Gorczyca biatla Rzepak ozimy
Nr Ciecz jonowa
-- skuteczno$¢ wizualna (%) --
66 [C4C10][MCPA]; 42 61
67 [C5C10][MCPA]: 54 58
68 [C12C10][MCPA]. 37 55
Chwastox Ekstra 300 SL 43 17

W kolejnym teScie porownano Ciecze zawierajace jeden rodzaj anionu z cieczami
otrzymanymi poprzez polaczenie kationu bisamoniowego z dwoma roéznymi anionami
herbicydowymi. Roslinami testowymi byty rzepak ozimy (Brassica napus), komosa biata (Sinapis

alba) i chaber btawatek (Centaure cyanus). Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 41.

Tabela 41. Skuteczno$¢ chwastobdjcza soli z tacznikiem dodecylowym

. Chaber
o Rzepak ozimy  Komosa biata
Nr Ciecz jonowa bltawatek

-- skutecznos¢ wizualna (%) --

69 [C12C10][MCPP]; 76 81 96
70 [C12C10][DIC]: 54 95 54
71 [C12C10][MS-M]2 73 86 90
72 [C12C10][MCPA][MCPP] 68 82 76
73 [C12C10][MCPA][DIC] 86 95 95
74 [C12C10][MCPA][MS-M] 76 94 62
Chwastox Ekstra 300 SL 75 95 79

Dicamba 80 WG 55 88 80

Galmet 20 SG 44 92 49

Chwastox Ekstra 300 SL + Dicamba 80 WG 47 95 95
Chwastox Ekstra 300 SL + Galmet 20 SG 41 81 48

Wobec rzepaku ozimego (Brassica napus) skutecznoscia na poziomie najlepszego
standardu (Chwastox Ekstra 300 SL) wykazaly si¢ wszystkie ciecze poza 70, zawierajaca anion
dikamby. Najwyzszg skutecznos$¢ zanotowano dla potaczenia anionéw MCPA i dikamby, co moze

swiadczy¢ o efekcie synergistycznym tej pary anionow. Komosa biata (Sinapis alba) byta
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skutecznie zwalczana przez wszystkie badane ciecze jonowe. Najskuteczniejsze okazaty si¢ ciecze
z anionem dikamby (70, 73) oraz parg anionow MCPA i MS-M (74). Wysoka skuteczno$¢ wobec
chabra btawatka (Centaure cyanus) zostata zaobserwowana przy zastosowaniu cieczy z anionami
MCPP (69), MS-M (71) oraz potaczeniu MCPA i dikamby (73). Ciecz 73 okazala si¢ najlepszym
potaczeniem i skutecznie zwalczala wszystkie badane chwasty. Dodatek MCPA zdecydowanie
polepszyt skuteczno$é w porownaniu do cieczy sktadajacej si¢ jedynie z anionu dikamby (70).

W kolejnym badaniu poréwnano skuteczno$¢ chwastobojcza cieczy, w ktorych tacznikiem
sg tancuchy zawierajgce tancuch eterowy (77-84). Roslinami testowymi byly komosa biata

(Sinapis alba) i gorczyca biata (Sinapis alba). Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 42.

Tabela 42. Skuteczno$¢ chwastobdjcza cieczy z tacznikiem eterowym

Komosa biala Gorczyca biata
Nr Ciecz jonowa
-- skuteczno$¢ wizualna (%) --

77 [EtOEt][MCPA]. 60 55
78 [EtOEt][2,4-D], 47 52
79 [EtOEt][DIC], 32 9
80 [EtOEt][MCPP], 37 8
81 [EtOEtOEt][MCPA], 32 33
82 [EtOEtOE][2,4-D]; 27 47
83 [EtOEtOEt][DIC], 58 33
84 [EtOEtOEt][MCPP], 51 22
Chwastox Extra 300 SL 20 25
Aminopielik Standard 600 SL 4 40
Dicamba 80 WG 26 13

Chwasty komosy biatej (Sinapis alba), w przeprowadzonym tescie, okazaty si¢ wyjatkowo
oporne, o czym moga $wiadczy¢ niskie skutecznosci preparatow komercyjnych na poziomie
maksymalnie 26% efektywnosci. Wobec takiej opornosci chwastow, ciecze wykazaly wysoka
produktywnos$cia chwastobojcza. Wszystkie byty lepsze od standardu lub wykazaty aktywno$¢ na
jego poziomie. Najskuteczniejsza okazata si¢ ciecz jonowa 77, zawierajgca anion MCPA z
kationem zwierajgcym jedno wigzanie eterowe oraz 83 i 84, zawierajace aniony dikamby i 2,4-D
z kationem zawierajagcym dwa wigzania eterowe.

Wobec gorczycy biatej rowniez zanotowano niska skutecznos$¢ preparatow komercyjnych.
Preaparat Aminopielik Standard 600 SL nie przekroczyt 50% skutecznosci chwastobdjcze;j.

W przypadku badanych cieczy prog 50% skutecznosci przekroczyly dwie ciecze jonowe 77, 78
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z krotszym tacznikiem i anionami MCPA 1 2,4-D. Sposréd cieczy z dhuzszym tacznikiem
eterowym, jedynie 82 osiagneta wynik lepszy od standardu. Bardzo niskg skutecznoscig natomiast
wykazaty si¢ ciecze z kationami dikamby 1 MCPP.

Otrzymane ciecze jonowe wykazywaty aktywnos$¢ herbicydowsg, mozna je zatem
zakwalifikowaé¢ do herbicydowych cieczy jonowych. Otrzymane ciecze potwierdzaja koncepcje

tworzenia herbicydowych cieczy jonowych o budowie kation-herbicyd.
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6. PODSUMOWANIE

W wyniku dwuetapowej reakcji wymiany anionu w czwartorzegdowych chlorkach
amoniowych, chlorkowych polimerach jonowych oraz chlorkach i bromkach bisamoniowych na
aniony herbicydowe: 2,4-dichlorofenoksyoctowy, 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy, 3,6-
dichlorobenzoesowy, (4-chloro-2-metylofenoksy)propionowy, 2-fosfonometyloaminooctowy
oraz metsulfuron metylu otrzymano 64 sole herbicydowe w tym: 7 cieczy z kationem
diallilodimetyloamoniowym, 17 soli z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym), 11 soli
z kationem poli(diaminoeterowym), 12 soli z kationami alkilotrimetyloamoniowymi i 17
bisamoniowych soli. Wsrdd nich 55 potwierdzono wystgpowato w stanie ciektym lub statym w
temperaturze topnienia ponizej 100 °C, co pozwala zaliczy¢ je do cieczy jonowych.

Dwuetapowa reakcja polegala na wymianie anionu halogenkowego na anion
wodorotlenowy, a nastgpnie otrzymany wodorotlenek amoniowy zobojetniano roztworem kwasu:
2,4-dichlorofenoksyoctowego (2,4-D), 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego (MCPA), 3,6-
dichlorobenzoesowego (dikamba), (4-chloro-2-metylofenoksy)propionowego (MCPP), 2-
fosfonometyloaminooctowego (glifosat), metsulfuronu metylu (MS-M) lub ich mieszaning.
Reakcje prowadzono w metanolu, kontrolujac temperature mieszaniny reakcyjnej. Produkty
reakcji oczyszczano, wykorzystujac réznice rozpuszczalnosci w rozpuszcezalnikach organicznych.
Wszystkie produkty charakteryzowaty si¢ wysoka czystoscia 1 byly otrzymywane z
wydajnos$ciami przekraczajacymi 90%.

Jednoczesnie syntezowano 5 halogenkow bisamoniowych w reakcji czwartorzegdowania
decylodimetyloaminy dibromkami alkilowymi lub dichlorkami eteroalkilowymi jako prekursory
zaplanowanych cieczy jonowych.

Reakcja wymiany anionu w chlorku poli(diallilodimetyloamoniowym) pozwolita na otrzymanie
soli z okres$long dlugoscig lancucha polimerowego. Otrzymano takze sole zawierajace w
fancuchach dwa rdézne aniony herbicydowe.

Struktury wszystkich syntezowanych soli potwierdzono, wykorzystujac widma
protonowego i weglowego rezonansu jadrowego oraz wykonujgc analize elementarng. Obecno$¢
sygnatow charakterystycznych dla kationéw i anionow, potwierdzita wymiang jonowa.

Wszystkie badane ciecze diallilodimetyloamoniowe posiadaly wspotczynnik refrakcji
wyzszy od wody. Najwyzszy wyznaczony wspoOtczynnik refrakcji wyniost 1,54 dla cieczy z
anionami 2,4-D i MS-M. Badane ciecze jonowe charakteryzowaty sie gestoscig wiekszg od wody,
wynoszaca w temperaturze 20 °C od 1,135 g-cm™ dla cieczy z anionem MCPP do 1,244 g-cm™

dla cieczy z anionem 2,4-D. Dla dwdch cieklych w temperaturze pokojowej cieczy jonowych
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z anionem MCPP, okreslono gestos¢ w temperaturze od 20 do 80 °C, uzyskujac liniowg zaleznos¢
wartosci dla cieczy heksadecylotrimetyloamoniowej w zakresie od 1,022 do 1,065 g-c?, a dla
cieczy oktadecylotrimetyloamoniowej w zakresie od 0,949 do 0,990 g-cm™.

Wymiana anionu halogenkowego na 2,4-dichlorofenoksyoctowy, 4-chloro-2-
metylofenoksyoctowy, 3,6-dichlorobenzoesowy, (4-chloro-2-metylofenoksy)propionowy, 2-
fosfonometyloaminooctowy oraz metsulfuron metylu w wigkszosci cieczy powodowata obnizenie
ich rozpuszczalnosci w wodzie. Zjawisko to zaobserwowano dla cieczy z kationem
diallilodimetyloamoniowym oraz kationami polimerowymi. 8 alkilotrimetyloamoniowych cieczy
jonowych okazala si¢ nierozpuszczalna w silnie polarnych rozpuszczalnikach, takich jak woda i
DMSO. Natomiast wszystkie syntezowane ciecze jonowe rozpuszczaty si¢ w metanolu. Dla soli
bisamoniowych zaobserwowano spadek rozpuszczalnosci wraz z wydluzaniem tancucha
alkilowego. Otrzymane podwojnych bisamoniowe sole charakteryzowaty si¢ obnizeniem
rozpuszczalnosci w DMSO, acetonitrylu, acetonie i octanie etylu, natomiast obecno$¢ tacznika
eterowego powodowata obnizenie rozpuszczalno$ci w wodzie.

Wyniki badan przemian fazowych dla wigkszosci badanych soli wykazaly obecnosé¢
jedynie temperatur zeszklenia. Dla cieczy z kationami diallilodimetyloamoniowym
| bisamoniowymi temperatury zeszklenia byly najnizsze i przyjmowaly wartosci ponizej 0 °C,
natomiast najwyzsze temperatury, powyzej 50 °C, wykazywaly ciecze jonowe z kationami
alkilotrimetyloamoniowymi. Rodzaj anionu wptywal na spadek temperatury topnienia statych
cieczy jonowych w przedstawionym porzadku: dikamba > 2,4-D ~ MCPA > MCPP.

Stabilno$¢ termiczna badanych soli miescita si¢ w przedziale od 118 do 219 °C. Obecnos¢
glifosatu w czasteczce powodowata obnizenie temperatury poczatku rozkladu badanej soli.
Wpltyw rodzaju anionu na spadek temperatury rozkladu dla soli z kationami
alkilotrimetyloamoniowymi mozna zapisa¢ w nastgpujacej kolejnosci: 2,4-D > MCPA > MCPP
> dikamba.

Syntezowane ciecze jonowe wykazywaty wysoka aktywnos¢ herbicydowa w porownaniu
do preparatu komercyjnego. W przypadku 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanu diallilo-
dimetyloamoniowego stopien zniszczenia chabra btawatka byl ponad dwukrotnie wyzszy od
zastosowanego standardu (Dicamba 80% WG). Podwdjne ciecze jonowe wykazaly najwyzsza
skuteczno$¢ w testach polowych dla anionow MCPA i dikamby. Potgczenie herbicydow o
odmiennych mechanizmach, glifosatu oraz 2,4-D, wykazato aktywno$¢ dwukrotnie wyzsza niz
preparat handlowy Roundup 360 SL. Potaczenia dwoch herbicydéw w jednym kationie

polimerowym spowodowato zachowanie aktywnos$ci chwastobdjczej wobec co najmniej dwdch
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gatunkow chwastow, a sole z anionem MCPA wykazaly wysoka skuteczno$¢ wobec wszystkich
gatunkow chwastow ze $rednig skutecznoscia powyzej 80%.

Ciecze z kationami alkilotrimetyloamoniowymi wykazaty bardzo wysokie wartosci
aktywno$ci herbicydowej zarowno w przypadku prob szklarniowych, jak i polowych.
W przypadku cieczy z anionem MCPA i MCPP wszystkie ciecze okazaly si¢ bardziej aktywne
W probach polowych niz preparat komercyjny, osiagajac skutecznos¢ na poziomie 80%. Z kolei
ciecze z anionem 2,4-D najwyzsza aktywno$¢ uzyskaly wobec chwastow przy dtugosci tfancucha
wynoszacej 18 atomow wegla.

Bisamoniowe ciecze jonowe okazaty si¢ skuteczne wobec samosiewow rzepaku ozimego.
Wszystkie badane ciecze wykazaly ponad trzykrotnie wyzsza skuteczno$¢ zwalczania chwastéw
w poroOwnaniu z preparatem porownawczym (Chwastox Ekstra 300 SL). Najwyzsza skuteczno$¢
zanotowano dla potaczenia aniondow MCPA 1 dikamby, co moze $wiadczy¢ o efekcie
synergistycznym tej pary aniondw. Komosa biata byla najskuteczniej zwalczana przez ciecze
Z anionem dikamby oraz polaczenie aniondéw MCPA i MS-M. Wysoka skuteczno$¢ wobec chabra
btawatka zostala zaobserwowana przy zastosowaniu cieczy z anionami MCPP, MS-M oraz
potaczenia MCPA i dikamby. Anion MCPA zdecydowanie zwigkszyt skuteczno$¢ w poréwnaniu

do cieczy jonowej zawierajacej anion dikamby.
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8. STRESZCZENIE

Przedmiotem niniejszej pracy bylo opracowanie metodologii syntezy, okreslenie
wlasciwo$ci  fizykochemicznych oraz aktywno$ci biologicznej nowych cieczy jonowych.
Otrzymane ciecze jonowe zawieraly jeden lub dwa rodzaje anionu herbicydowego w czasteczce.

W czgsci literaturowej zdefiniowano ciecze jonowe, oméwiono ich histori¢ oraz podano
kryteria klasyfikacji. Przestawione zostaly metody otrzymywania, charakterystyczne wtasciwosci
oraz zastosowanie W przemysle. Zaprezentowano klasyfikacje herbicydéw stosowanych
w ochronie upraw oraz opisano wybrane herbicydy. Omowiono surfaktanty bisamoniowe, grupe
zwigzkoéw uzytych jako prekursory herbicydowych cieczy jonowych. Przedstawiono grupe
polimeréw jonowych, do ktorych naleza prekursory uzyte w reakcjach wymiany jonowe;.

W czesci doswiadczalnej opisano metodyke syntezy wykorzystanej do otrzymania
herbicydowych cieczy jonowych. Do reakcji wymiany jonowej wybrano dost¢gpne handlowo
chlorki amoniowe i poliamoniowe, a takze zsyntezowano dibromki i dichlorki bisamoniowe.
Zrédtami anionéw byty wybrane kwasy organiczne takie jak 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D),
4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA), 3,6-dichlorobenzoesowy (dikamba), 4-chloro-
2-metylofenoksypropionowy (MCPP), 2-fosfonometyloaminooctowy (glifosat) oraz metsulfuron
metylu (MS-M). Dla kazdego produktu opracowano indywidualng metodologi¢ jego
wyodregbnienia z mieszaniny poreakcyjne;j.

W sumie otrzymano 7 nowych soli z kationem diallilodimetyloamoniowym, 17 soli
z kationem poli(diallilodimetyloamoniowym), 11 soli z kationem poli(diaminoeterowym), 12 soli
z kationami alkilotrimetyloamoniowymi i 17 bisamoniowych soli herbicydowych. Sposrod
syntezowanych 64 soli 55 bylo cieczami jonowymi.

Struktury otrzymanych zwigzkow potwierdzono za pomoca magnetycznego rezonansu
jadrowego, a ich czysto$¢ technikami: chromatografii cienkowarstwowej, analizy elementarnej
oraz miareczkowania dwufazowego. Okreslono wplyw aniondw na potozenie sygnatow
pochodzacych od protonéw oraz atoméw wegla na widmach *H oraz 1*C NMR.

Dla 4 cieczy jonowych wyznaczono wspotczynnik zatamania $wiatta i gestos¢ w przedziale
temperatur od 20 do 80 °C. Najwyzszy wspotczynnik zalamania $§wiatta wynidst 1,54 dla cieczy
z kationem diallilodimetyloamoniowym. Najwyzsza gesto§¢ wykazala ciecz z kationem
heksadecylotrimetyloamoniowym.

Dla wszystkich zsyntezowanych zwiazkéw okreslono rozpuszczalno$¢ w temperaturze
25 °C w 10 popularnych rozpuszczalnikach (woda, metanol, DMSO, acetonitryl, aceton, octan

etylu, izopropanol, chloroform, toluen i heksan). Zaobserwowano, ze otrzymane Sole z reguty
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stabo rozpuszczaja si¢ w wodzie i dobrze w metanolu. Ponadto, pojawienie si¢ dtugiego tancucha
alkilowego w kationie badz w anionie ograniczylo znacznie rozpuszczalno$¢ w wodzie oraz
dodatkowo zwigkszato powinowactwo cieczy jonowych do rozpuszczalnikéw o $redniej oraz
niskiej polarnosci.

Skaningowa kalorymetria réznicowa postuzyla do wyznaczenia temperatur przemian
fazowych. Zaobserwowane dla 55 soli temperatury zeszklenia miescity si¢ w przedziale od -60 do
76 °C. Za pomocg analizy termograwimetrycznej okreslono ich stabilno$¢ termiczng poprzez
warto$ci Tonsetsss 0raz Tonset, ktdre oznaczaja odpowiednio temperatur¢ ubytku 5% masy oraz
temperature ubytku 50% masy zwigzku. Wszystkie syntezowane sole byty stabilne do temperatury
100 °C, przy czym najnizsza stabilnoscig temperaturowa charakteryzowaty si¢ ciecze zawierajace
anion glifosatu.

Syntezowane ciecze jonowe wykazywaty wysoka aktywno$¢ herbicydowa w poréwnaniu
z preparatem komercyjnym. W przypadku 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanu diallilo-
dimetyloamoniowego stopien zniszczenia chabra btawatka byl ponad dwukrotnie wyzszy od
zastosowanego standardu (Dicamba 80% WG). Podwojne herbicydowe ciecze jonowe wykazaty
najwyzsza skutecznos$¢ w testach polowych zawierajace MCPA i dikambg. Potaczenie herbicydow
0 odmiennych mechanizmach, glifosatu oraz 2,4-D, wykazato aktywnos$¢ dwukrotnie wyzsza niz
preparat handlowy Roundup 360 SL. Ciecze z kationami alkilotrimetyloamoniowymi wykazaty
bardzo wysokie wartosci aktywnosci herbicydowej zarowno w przypadku prob szklarniowych, jak
i polowych. W przypadku cieczy z anionem MCPA i MCPP wszystkie okazaty si¢ bardziej
aktywne w probach polowych niz preparat komercyjny, osiagajac skuteczno$é na poziomie 80%.
Wszystkie badane ciecze wykazaty ponad trzykrotnie wyzszg skutecznos¢ zwalczania chwastow

w odniesieniu do preparatu porownawczego (Chwastox Ekstra 300 SL).
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9. DOROBEK NAUKOWY

Dorobek naukowy zestawiono w formie tabelarycznej, a szczegdtowy opis zamieszCznono

w aneksie na stronach 106-111.

Lp. Nazwa aktywnoSci Hlos¢
1 Publikacje w czasopismach naukowych posiadajacych IF, znajdujacych 1
si¢ w bazie JCR
2 Wystgpienia na konferencjach krajowych 7
3 Prezentacja posteru na konferencjach krajowych 30
4 Prezentacja posteru na konferencjach migdzynarodowych 1
5 Opatentowane wynalazki krajowe 14
6 Zgloszenia patentowe krajowe 13
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Wykaz odczynnikéw stosowanych w pracy doktorskiej

Tabela Al. Aminy i czynniki czwartorzedujace

NAZWA PRODUCENT CZYSTOSC Numer CAS
1,4-Dibromobutan Sigma-Aldrich 99% 110-52-1
1,6-Dibromoheksan Sigma-Aldrich 96% 629-03-8
1,8-Dibromooktan Sigma-Aldrich 98% 4549-32-0
1,10-Dibromodekan Sigma-Aldrich 97% 4101-68-2
1,12-Dibromododekan Sigma-Aldrich 98% 3344-70-5
Eter dichloroetylowy Sigma-Aldrich 99% 111-44-4
1,2-Bis(2-chloroetoksy)etan Sigma-Aldrich 97% 112-26-5
Decylodimetyloamina Sigma-Aldrich 97% 112-18-5

Tabela A2. Czwartorzedowe chlorki amoniowe

NAZWA PRODUCENT CZYSTOSC Ngg‘gr

Chlorek heksadecylotrimetyloamoniowy Stockmeier 30% 112-02-7

Chlorek trimetylooktadecyloamoniowy Stockmeier 80% 112-03-8
Chlorek dokozylotrimetyloamoniowy Stockmeier 80% 17301-53-0
Chlorek diallilodimetyloamoniowy Sigma-Aldrich 65% 7398-69-8
Chlorek poli(diallilodimetyloamoniowy) <100 000 Sigma-Aldrich 20% 26062-79-3
Chlorek poli(diallilodimetyloamoniowy) 100 000-200 000  Sigma-Aldrich 20% 26062-79-3
Chlorek poli(diallilodimetyloamoniowy) 200 000-350 000  Sigma-Aldrich 20% 26062-79-3
Chlorek poli(diallilodimetyloamoniowy) 400 000-500 000  Sigma-Aldrich 20% 26062-79-3
gﬁr;'tgzg'gtsf;;[ﬁg;‘:ﬂvgg]i'e”O'N'N"dipmpy'o)'bis' Sigma-Aldrich 62% 68555-36-2

Tabela A3. Kwasy, estry i wodorotlenki

NAZWA PRODUCENT  CZYSTOSC Ngzg r

Kwas 4 chloro-2-metylofenoksyoctowy [MCPA]  Organika - Sarzyna SA 96,7% 94-74-6

Kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy [2,4-D] PESTINOVA >99% 94-75-7
Kwas 3,6-dichlorobenzoesowy [dikamba] PESTINOVA >99% 1918-00-9
E(I\\;Ivg;g]-chIoro-2-mety|ofenoksypropionowy PESTINOVA ~99% 16484-77-8

2-[[(4-Metoksy-6-metylo-1,3,5-triazyn-2-ylo)-
karbamoilo]sulfamoilo]benzoesan metylu PESTINOVA 99% 74223-64-6
[Metsulfuron metylu]

Kwas 2-(fosfonometyloamino)octowy [glifosat] PESTINOVA 99% 1071-83-6
Wodorotlenek potasu POCH > 85% 1310-58-3
Wodorotlenek potasu Sigma-Aldrich 99,95% 1310-58-3
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Tabela A4. Sole

NAZWA PRODUCENT CZYSTOSC Numer CAS
Bfekit sulfonowy Sigma-Aldrich 50% 129-17-9
Bromek dimidiowy Sigma-Aldrich 95% 518-67-2
Dodecylosiarczan(V1) sodu Sigma-Aldrich >98,5% 151-21-3
Silica gel 60G F254 Merck
Dekatlenek tetrafosforu Sigma-Aldrich >98% 1314-56-3

Tabela A5. Rozpuszczalniki

NAZWA PRODUCENT CZYSTOSC Numer CAS
Aceton POCH 99,0 % 67-64-1
Acetonitryl POCH 99,5 % 75-05-8
Chloroform POCH 98,0 % 67-66-3
Dichlorometan POCH 99,0 % 75-09-2
DMSO POCH 99,0 % 67-68-5
Etanol POCH 96,0 % 64-17-5
Heksan POCH 95,0 % 110-54-3
Izopropanol POCH 99,0 % 67-63-0
Metanol POCH 99,8 % 67-56-1
Octan etylu POCH 99,5 % 141-78-6
Toluen POCH 99,5 % 108-88-3
Woda ZTCh <0,1uS 7732-18-5

Tabela A6. Gestosci cieczy jonowych w temperaturze od 20 do 80 °C

Temperatura
Nr Sol
20 30 40 50 60 70 80
1 [DADMA][MCPA]  1,15942 1,15219 1,14459 1,13642 1,12744 1,11831  1,10888
2 [DADMA][2,4-D] 1,24353 1,23601 1,22864  1,22097 1,21317 1,20514  1,19663
3 [DADMA][DIC] 1,24145 123412 1,22677 1,21938  1,21157  1,20377  1,19578
4 [DADMA][MCPP] 1,13479 1,12778  1,12077  1,11349 1,1053 1,09806  1,08951
5 |[DADMA][MS-M]  1,22354  1,20979 - - - - -
6 [DADMA][GLIF] 1,17964  1,17365 1,16762 1,1614 1,15509  1,14861 1,14184
7 [DADMA][GLIF]  1,17899  1,17299  1,16706  1,16089  1,15442  1,1477  1,14096

45 [CET][MCPP] 1,06503 1,05818 1,05127 1,04438 1,03729 1,02998 1,02260
46 [STE][MCPP] 0,99003 0,98327 0,97658 096979  0,96289  0,95593  0,94900
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Tabela A7. Wspoétczynnika zatamania Swiatta cieczy jonowych w temperaturze od 20 do 80 °C

[g/cm?]
Temperatura
Nr Sél
20 30 40 50 60 70 80

1 [DADMA][MCPA] 1,53317 1,5303 1,52723  1,52409 1,52096  1,51796 1,5155
2 [DADMA][2,4-D] 1,54504  1,54183 1,53851 1,53515 1,5317 1,52827 1,52499
3 [DADMA][DIC] 1,54085 1,5377 1,53465 153156 1,53031  1,53013  1,53002
4 [DADMA][MCPP] 1,52941 1,52608 1,52284  1,51953 1,51603  1,51188 1,50837
5 [DADMA][MS-M] 1,54454 154032 153647 1,53304 1,53003 1,52939 152779
6 [DADMA][GLIF] 1,50362 150124  1,49877 1,49629 1,49384  1,49141 1,48928
7 [DADMA],[GLIF] 1,50742 1,50487 1,50213  1,49923 1,49538  1,49174  1,48586
45 [CET][MCPP] 1,50262 1,50151 1,50032 1,49933 1,49808  1,49729 1,49688
46 [STE][MCPP] 1,49315 149185 149061 1,48909 148788  1,48675  1,48595
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Opis widm 1H, 13C i 31P NMR oraz analiza elementarna

(4-chloro-2-metylofenoksy)octan diallilodimetyloamoniowy (1) [DADMA][MCPA]:

IH NMR (400 MHz, DMSO-d6) 5 ppm = 2,10 (s, 3H); 3,00 (s, 6H); 3,96 (d, J = 7,5 Hz, 4H); 4,10
(s, 2H); 5,60 (m, 4H); 6,05 (m, 2H); 6,66 (d, J = 7,5 Hz, 1H); 7,05 (d, J = 7,5 Hz, 1H); 7,10 (s,
1H): *C NMR (75 MHz, DMSO-ds) § ppm = & ppm = 16,1; 49,0(2); 65,0(2); 68,5; 112,9; 122,4;
125,8(2); 126,1(2); 127,5; 127,7; 129,4; 156,3; 169,6;

Analiza elementarna CHN dla C17H24CINO3 (Mmo = 325 g mol™) wartosci obliczone (%):
C=53,01; H=15,72; N = 8,83; wartosci zmierzone: C = 53,30; H = 5,56; N = 8,98.

(2,4-dichlorofenoksy)octan diallilodimetyloamoniowy (2) [DADMA][2,4-D]:

IH NMR (400 MHz, D,0) & ppm = 2,98 (s, 6H); 3,84 (d, J = 7,5 Hz, 4H); 4,87 (s, 2H); 5,70 (m,
4H): 6,00 (m, 2H); 6,82 (d, J = 7,5 Hz, 1H); 7,20 (m, 1H); 7,35 (d, J = 7,5 Hz, 1H); *C NMR (75
MHz, D20) & ppm = 26,6; 52,0(2); 68,8(2); 70,0; 117,5; 127,0(2); 128,0(2); 130,5; 132; 132,4;
155,0; 177,7;

Analiza elementarna CHN dla C16H21CI2NO3 (Mmoi = 346,25 g mol™?) wartosci obliczone (%):
C =55,50; H=6,11; N =4,05; wartosci zmierzone: C = 55,10; H=6,40; N =4,35.

3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan diallilodimetyloamoniowy (3) [DADMA][DIC]:

H! NMR (400 MHz, D20) & ppm = 3,00 (s, 6H); 3,35 (s, 3H); 3,90 (d, J = 7,5 Hz, 4H); 5,70 (m,
4H); 6,00 (m, 2H); 7,20 (m, 1H); 7,37 (m, 1H); C** NMR (75 MHz, D;0) & ppm = 52,0(2); 64,7;
68,8(2); 127,0(2); 128,0(2); 128,3; 130,0; 132,0; 132,2; 139,0; 153,8; 174,3;

Analiza elementarna CHN dla C16H21CI2NO3 (Mmoi = 346,25 g mol™?) wartosci obliczone (%):
C =55,50; H=6,11; N =4,05; wartosci zmierzone: C =55,12; H=6,44; N=431.

(4-chloro-2-metylofenoksy)propionian diallilodimetyloamoniowy (4) [DADMA][MCPP]:

H! NMR (400 MHz, CD30D-ds) § ppm = 1,60 (d, J = 7,5 Hz, 3H); 2,14 (s, 3H); 2,97 (s, 6H);
3,97 (d, J = 7,2 Hz, 4H); 4,13 (s, 1H); 5,60 (m, 4H); 6,05 (m, 2H); 6,66 (m, 1H); 7,10 (d, J = 7,2
Hz, 2H); C NMR (CD3OD) & ppm = 16,0; 19,8; 49,0(2); 65,0; 68,4(2); 112,3; 122,4; 125,6;
126,2; 127,4(2); 128,8(2); 129,5; 157,0; 170,9;

Analiza elementarna CHN dla C1sH26CINO3 (Mmot = 339,9 g mol™) wartosci obliczone (%): C =
63,61; H="7,71; N = 4,12; wartosci zmierzone: C = 63,90; H=7,41; N = 3,83.

Metsulfuron metylu diallilodimetyloamoniowy (5) [DADMA][MS-M]:

H! NMR (400 MHz, DMSO-ds) § ppm = 2,32 (s, 3H); 2,93 (s, 6H); 3,76 (s, 3H); 3,83 (s, 3H); 3,92
(d, J =7,5Hz, 4H); 5,58 (m, 4H); 6,00 (m, 2H); 7,36 (m, 1H); 7,51 (m, 2H); 8,02 (d, J = 7,2 Hz,
1H); 9,04 (s, 1H); C NMR (100 MHz, DMSO-ds) & ppm = 25,1; 49,2(2); 52,3; 54,2; 65,1(2);
125,9(2); 127,0(2); 127,6; 128,8; 129,2; 129,7; 131,8; 143,2; 154,8; 165,7; 169; 170,6; 177,5.

Analiza elementarna CHN dla C22Hz0NsO6S (Mmol = 506,58 g molt) wartosci obliczone (%): C =
52,16; H =5,97; N = 16,59; wartosci zmierzone: C = 52,36; H = 5,60; N = 16,99.
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2-(fosfonometyloamino)octan diallilodimetyloamoniowy (6) [DADMA][GLIF]:

IH NMR (300 MHz, CD30D-ds), & (ppm) 2,62 (d, J = 7,2 Hz, 2H); 3,01 (s, 6H); 3,14 (s, 2H); 4,01
(d, J = 7,2 Hz, 4H); 5,11 (s, 2H); 5,62 (m, 4H); 6,11 (m, 2H); 3C NMR (100 MHz, CD30D-ds) &
(ppm) 25,5; 49,2(2); 52,4; 64,9(2); 126,2(2); 127,6(2); 168,8; 3P NMR (CD30D-ds, 121 MHz) &
(ppm) 8,8 (s);

Analiza elementarna CHN: C11H23N20sP Mmoi = 293,28 g mol! wartosci obliczone (%): C = 44,89
H =7,88; N =9,52; warto$ci zmierzone: C =45,35; H=7,60; N =9,72.

2-(fosfonometyloamino)octan diallilodimetyloamoniowy (7) [DADMA]2[GLIF]:

IH NMR (400 MHz, CDCls), § (ppm) 2,61 (d, J = 12,2 Hz , 2H); 3,01 (s, 12H); 3,14 (s, 2H); 4,01
(d, J = 7,2 Hz, 8H); 5,65 (m, 8H); 6,08 (m, 4H); *C NMR (100 MHz, CDCls), & (ppm) 25,5;
49,2(4); 52,4; 65,1(4); 126,1(4); 127,3(4); 168,8; 3'P NMR (121 MHz, CDCl3) 5 (ppm) 8,6 (5);

Analiza elementarna CHN: C19HzsN3OsP Mmoi = 419,5 g mol™ wartoéci obliczone (%): C = 54,40
H =9,13; N =10,02; wartosci zmierzone: C = 54,49; H =9,20; N = 10,17.

(4-chloro-2metylofenoksy)octan poli(diallilodimetyloamoniowy) (8) [p-DADMA][MCPA]:

H! NMR (300 MHz, CD3sOD-ds)  ppm = 1,13 (d, J = 7,5 Hz, 4H); 2,23 (d, J = 7,5 Hz, 3H); 2,60
(s, 2H); 3,20 (M, 6H); 3,76 (5, 4H); 4,40 (m, 2H); 6,71 (t, 1H); 7,05 (m, 2H); C'3 NMR (100 MHz,
CD:0D-ds) 5 ppm = 19,7; 28,3(2); 40,2(2); 53,0(2); 68,9(2); 71,5; 113,7; 129,6; 130,2; 131,2;
131,3; 157,2; 179,5.

Analiza elementarna CHN: C17H24CINO3 Mol = 327,8 g mol™ wartosci obliczone (%): C = 62,31;
H =8,02; N =4,27; wartosci zmierzone: C = 62,60; H = 8,31; N = 3,99.

3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan poli(diallilodimetyloamoniowy)(12)
p-DADMA][DIC]

H! NMR (400 MHz, CD30D-ds) § ppm = 1,15 (s, 4H); 2,55 (s, 2H); 3,15 (m, 6H); 3,74 (s, 4H);
3,83 (s, 3H); 7,16 (m, 1H); 7,3 (d, J = 7,2 Hz, 1H); C'** NMR (100 MHz, CD30D-d4) § ppm =
28,2(2); 40,2(2); 55,6(2); 62,3(2); 71,6; 115,95; 126,2; 129,5; 130,7; 139,9; 153,4; 171,0.

Analiza elementarna CHN: CisH21CI2NOs Mmot = 376,32 g mol? wartosci obliczone (%):
C=5745;H=17,23; N=23,72; wartosci zmierzone: C =57,80; H=7,03; N = 3,85.

(2,4-dichlorofenoksy)octan poli(diallilodimetyloamoniowy) (13) p-[DADMA][2,4-D]

H! NMR (400 MHz, CD3sOD-ds) 8 ppm = 1,15 (s, 4H); 2,50 (s, 2H): 3,10 (m, 6H); 3,81 (d, J =
7.2 Hz, 4H): 4,35 (m, 2H); 6,60 (d, J = 7,2 Hz, 1H); 6,95 (m, 1H); 7,30 (d, J = 7,2 Hz, 1H); C13
NMR (100 MHz, CDsOD-ds) 5 ppm = 19,8; 28,2(2): 40,2(2); 53,0(2): 69,6(2); 71,6; 116,0; 124,4:
126,2; 127,4; 128,8; 157,0; 174,9.

Analiza elementarna CHN: C1H21CI2NO3 Mmoi = 376,32 g mol™? wartosci obliczone (%): C =
57,45; H="7,23; N = 3,72; wartosci zmierzone: C =57,80; H=7,01; N = 3,95.
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2-(fosfonometyloamino)octan poli(diallilodimetyloamoniowy) (14) p-[DADMA][GLIF]:

IH NMR (400 MHz, CDCls) & (ppm) 1.36 (s, 4H); 1.54 (s, 4H); 2.69 (s, 2H); 3.03 (s, 2H); 3.19
(s, 4H); 3.31 (s, 6H); 3.59 (s, 2H); 3C NMR (100 MHz, CDCls) & (ppm) 28.2; 40,1; 44.9; 47.3;
53.5; 67.4; 71.6; 171.1; 'P NMR (121 MHz, CDCls) & (ppm) 7.5 (S);

Analiza elementarna CHN: C13H27N20sP Mmoi = 324,18 g mol™ wartosci obliczone (%): C = 48,44
H = 8.44; N = 8.69; wartosci zmierzone: C =48.32; H=8.81; N=8.51.

(4-chloro-2metylofenoksy)octan 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan poli(diallilodimetylo-
amoniowy) (15) [p-DADMA][MCPA][DIC]

H! NMR (400 MHz, CD30OD-d4) & ppm = 1,20 (d, J = 7,5 Hz, 8H); 2,25 (s, 3H); 2,63 (s, 4H); 3,17
(m, 12H); 3,80 (s, 8H); 3,9 (s, 3H); 4,40 (s, 2H); 6,72 (d, J = 7,2 Hz, 2H); 7,1 (m, 2H); 7,27 (d, J
= 7,2 Hz, 1H); C® NMR (100 MHz, CD30D) & ppm = 16,6; 28,3(4); 40,2(4); 52,9(4); 62,4;
69,0(4); 71,6; 113,6; 125,9, 126,2; 127,3; 129,2; 129,6; 129,9; 130,2; 131,2; 139,9; 153,4; 157,2;
171,1; 176,1.

Analiza elementarna CHN: C33HasCIsN206 Mmoi = 627,08 g mol™ wartosci obliczone (%): C =
58,98; H = 6,75; N = 4,17; warto$ci zmierzone: C = 58,70; H =6,98; N = 3,85.

(4-chloro-2metylofenoksy)octan (4-chloro-2-metylofenoksy)propionian poli(diallilodi-
metyloamoniowy) (16) p-[DADMA][MCPA][MCPP]

H! NMR (400 MHz, CD30D-d4) & ppm = 1,13 (d, J = 7,5 Hz, 8H); 1,55 (d, J = 7,2 Hz, 3H); 2,23
(d, J =7,2 Hz, 3H); 2,60 (s, 4H); 3,20 (m, 12H); 3,76 (s, 8H); 3,90 (d, J = 7,2 Hz, 3H); 4,40 (m,
3H), 6,71 (t, 2H); 7,05 (m, 4H); C* NMR (100 MHz, CD30D-ds) § ppm = 16,5(2); 19,7; 28,3(4);
40,2(4); 53,0(4); 68,9(4); 71,5; 76,7; 113,7; 114; 125,7; 126,0; 126,2; 129,6; 130,2; 130,3; 131,2;
131,3; 156,9; 157,2; 175,9; 179,5;

Analiza elementarna CHN: CssHs0CI2N206 Mmol = 665,69 g mol™ wartosci obliczone (%): C =
63,15; H="7,57; N = 4,21, wartosci zmierzone: C = 63,38; H=7,88; N = 3,99.

(4-chloro-2metylofenoksy)octan metsulfuron metylu poli(diallilodimetyloamoniowy) (17)
p-[DADMA][MCPA][MS-M]

H! NMR (400 MHz, CD30D-ds) § ppm = 1,40 (d, J = 7,5 Hz, 8H); 2,22 (s, 3H); 2,24 (s, 3H); 2,60
(s, 4H); 3,20 (m, 12H), 3,76 (s, 8H), 3,90 (d, J = 7,2 Hz, 6H); 4,40 (s, 2H); 6,70 (m, 2H); 7,07 (m,
1H); 7,36 (m, 1H); 7,51 (m, 2H); 8,02 (d, J = 7,2 Hz, 1H); 9,04 (s, 1H); C* NMR (100 MHz,
CD30D-d4) 6 ppm = 16,6; 25,0; 28,3(4); 40,2(4); 49,1; 52,6(4); 55,6; 67,3(4); 71,5; 113,7; 126,6;
126,9; 127,6; 128,8; 129,2; 129,7; 131,8; 143,2; 154,8; 155,5; 157,2; 166,7; 169,0; 174,5; 174,9;
175,0; 176,0;

Analiza elementarna CHN: CzgHs4CIN7O9S Mmoi = 832,41 g mol™? wartosci obliczone (%): C =
56,27; H=6,54; N = 11,78; wartosci zmierzone: C = 56,38; H =6,38; N = 11,55.
(2,4-dichlorofenoksy)octan 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan poli(diallilodimetylo-
amoniowy) (18) p-[DADMA][2,4-D][Dic]

H! NMR (400 MHz, CD30D-ds) & ppm = 1,05 (d, J = 7,5 Hz, 8H); 2,55 (s, 4H); 3,15 (m, 12H);
3,74 (s, 8H); 3,83 (m, 3H); 4,82 (d, J=7,2 Hz, 2H); 6,95 (m, 2H); 7,05 (m, 1H); 7,16 (m, 1H); 7,3

113



ANEKS

(d, J=7,2 Hz, 1H); C¥* NMR (100 MHz, CD30D-d4) § ppm = 28,2(4); 40,2(4); 44,9; 50,3; 53,0(4);
62,3; 67,3(4); 71,6; 115,95; 124,4; 126,2; 126,5; 127,0; 127,5; 128,8; 129,9; 130,7; 139,9; 153,4;
154,9; 171,0; 174,8;

Analiza elementarna CHN: C32H42ClsN206 Mmoi = 692,50 g mol™* wartosci obliczone (%): C =
55,50; H=6,11; N = 4,05; wartoSci zmierzone: C = 55,38; H=6,38; N =4,28.

(2,4-dichlorofenoksy)octan (4-chloro-2-metylofenoksy)propionian poli(diallilodimetylo-
amoniowy) (19) p-[DADMA][2,4-D][MCPP]

H! NMR (400 MHz, CD30D-d4) 6 ppm = 1,05 (d, J=7,5 Hz, 8H); 2,14 (s, 3H); 2,50 (s, 4H); 2,91
(s, 3H); 3,10 (m, 12H); 3,81 (d, J = 7,2 Hz, 8H); 4,35 (m, 1H); 4,81 (s, 2H); 6,83 (d, J = 7,2 Hz,
2H); 6,95 (m, 2H); 7,13 (m, 1H); 7,30 (d, J = 7,2 Hz, 1H); C* NMR (100 MHz, CD30D-ds) &
ppm =16,7; 19,8; 28,2(4); 40,2(4); 53,0(4); 67,3(4); 71,6; 76,9; 114,0; 116,0; 124,4; 125,6; 128,8;
129,6; 130,2; 130,7; 130,9; 131,1; 155,0; 157,0; 174,93; 179,7,

Analiza elementarna CHN: C34H47CI3sN206 Mmoi = 686,11 g mol™ wartosci obliczone (%): C =
59,52; H=6,91; N = 4,08; wartosci zmierzone: C = 59,38; H=6,78; N =4,37.
(2,4-dichlorofenoksy)octan metsulfuron metylu poli(diallilodimetyloamoniowy) (20)
p-[DADMA][2,4-D][MS-M]

H* NMR (400 MHz, CD30D-ds) § ppm = 1,05 (d, J = 7,5 Hz, 8H); 2,20 (s, 3H); 2,54 (s, 4H); 3,15
(m, 12H); 3,73 (s, 8H); 3,83 (m, 6H); 4,80 (s, 2H); 6,70 (m, 2H); 7,07 (m, 1H); 7,36 (m, 1H); 7,51
(m, 2H); 8,02 (m, 1H); 9,04 (s, 1H); C* NMR (100 MHz, CDs0D-ds) § ppm = 22,1; 28,2(4);
40,1(4); 50,5; 52,9(4); 67,3(4); 72,3; 115,9; 124,4; 126,2; 126,5; 128,8; 129,5; 130,3; 130,4; 130,7;
131,0; 133,6; 154,9; 166,9; 170,4; 172,4; 174,8; 176,9; 180,1;

Analiza elementarna CHN: C3sHs1Cl2N70gS Mmoi = 852,83 g mol™ warto$ci obliczone (%): C =
53,52; H=6,03; N = 11,50; warto$ci zmierzone: C = 53,38; H=6,25; N=11,38.

2-(fosfonometyloamino)octan (2,4-dichlorofenoksy)octan poli(diallilodimetyloamoniowy)
(21) p-[DADMA][GLIF][2,4-D]:

'H NMR (300 MHz, CDCl3) § (ppm) 1,36 (s, 2H); 1,54 (s, 8H); 2,68 (s, 2H); 3,03 (s, 4H); 3,26
(s, 8H); 3,31 (s, 12H); 3,60 (s, 2H); 3,86 (s, 3H); 3,93 (s, 2H); 4,47 (s, 2H); 6,91 (s, 1H); 7,17 (m,
1H); 7,31 (m, 1H); *3C NMR (100 MHz, CDCls) & (ppm) 28,2; 40,1; 44,9; 47,1; 53,0; 54,8; 55,7,
69,6; 71,6; 116,0; 124,4; 126,5; 128,8; 130,7; 155,0; 172,1; 175,1; 3'P NMR (121 MHz, CDCl5)
8 (ppm) 7,5 (s).

2-(fosfonometyloamino)octan 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan poli(diallilodimetylo-
amoniowy) (23) p-[DADMA][GLIF][DIC]:

IH NMR (300 MHz, CDCls) § (ppm) 1,39 (s, 2H); 1,56 (s, 8H); 2,70 (s, 2H): 3,05 (s, 4H); 3,24
(s, 8H); 3,32 (s, 12H); 3,61 (s, 2H); 3,93 (s, 3H); 7,17 (m, 1H); 7,31 (m, 1H); *C NMR (100 MHz,
CDCls) § (ppm) 28,1; 37,8; 40,1; 44,9; 46,8; 53,9; 62,4; 67,3; 71,6; 126,9; 129,7; 132,4; 134,6;
139,9: 153,3; 161,1: 171,0; 171,9: 3P NMR (121 MHz, CDCls) & (ppm) 8,3 (5).

(4-chloro-2metylofenoksy)octan poli(diaminoeterowy) (25) [PEA][MCPA]

H! NMR (400 MHz, DMSO-d6) & ppm = 1,97 (s, 4H); 2,26(s, 6H); 3,12(s, 4H): 3,18 (s, 12H);
3,47 (m, 4H): 3,68 (s, 4H); 3,98 (s, 4H): 4,12 (s, 4H); 6,05 (s, 2H); 6,71 (t, 2H); 7,05 (m, 4H); C23
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NMR (100 MHz, DMSO-d6) & ppm = 16,7(2); 24,9(2); 38,0(2); 52,2(4); 64,6(2); 64,8(2); 65,7(2):
69,5(2): 113,7(2); 125,8(2); 127,3(2); 130,1(2); 131,2(2): 157,2(2); 161,0; 176,1(2);

(4-chloro-2metylofenoksy)octan metsulfuron metylu poli(diaminoeterowy) (26)
[PEA][MCPA][MS-M]

H! NMR (400 MHz, DMSO-d6) § ppm = 1,97 (s, 4H); 2,28(s, 3H); 2,40 (s, 3H); 3,15(s, 4H); 3,20
(s, 12H); 3,47 (m, 4H); 3,68 (s, 4H); 3,88(s, 6H); 3,98 (s, 4H); 4,16 (s, 2H); 6,05 (s, 2H); 6,71 (t,
1H); 7,05 (m, 2H); 7,36 (m, 1H); 7,51 (m, 2H); 8,02 (m, 1H); 9,04 (s, 1H); C** NMR (100 MHz,
DMSO-d6) 6 ppm = 16,7; 24,9(2); 25,0; 38,0(2); 49,1; 52,2(4); 55,6; 64,6(2); 64,8(2); 65,7(2);
69,5; 113,7; 125,8; 127,3; 128,8; 129,2; 129,7; 130,1; 131,8; 143,2; 154,8; 155,5; 157,2; 161,0;
166,7; 169,0; 174,5; 174,9; 175,0; 176,0;

(2,4-dichlorofenoksy)octan metsulfuron metylu poli(diaminoeterowy) (28)
[PEA][2,4-D][MS-M]

H! NMR (400 MHz, DMSO-d6) & ppm = 1,98 (s, 4H): 2,41 (s, 3H); 3,16(s, 4H); 3,18 (s, 12H);
3,47 (m, 4H); 3,68 (s, 4H); 3,88(s, 6H); 3,98 (s, 4H): 4,17 (s, 2H); 6,05 (s, 2H); 6,71 (t, 1H): 7,05
(m, 2H): 7,39 (m, 1H); 7,51 (m, 2H); 8,02 (m, 1H); 9,04 (s, 1H); C'3 NMR (100 MHz, DMSO-d6)
§ ppm = 24,9(2); 25,0; 38,0(2); 49,1; 52,2(4); 55,6; 64,5(2); 64,8(2); 65,9(2); 69,5; 113,7; 125,8;
127,3; 128,8; 129,2; 129,7: 130,3; 131,8; 143,2; 154,8; 155,8; 157,2; 161,0; 166,9; 169,0; 174,5;
174,9; 175,4; 176,0;

3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan metsulfuron metylu poli(diaminoeterowy) (30)
[PEA][DIC][MS-M]

H! NMR (400 MHz, DMSO-d6) § ppm = 1,98 (s, 4H): 2,41 (s, 3H); 3,16(s, 4H); 3,18 (s, 12H);
3,47 (m, 4H); 3,68 (s, 4H); 3,79 (s, 3H); 3,88(s, 6H); 3,98 (s, 4H): 6,05 (s, 2H); 6,71 (t, 1H): 7,05
(m, 2H): 7,39 (m, 1H); 7,51 (m, 2H); 8,02 (m, 1H); 9,04 (s, 1H); C'® NMR (100 MHz, DMSO-d6)
§ ppm = 24,9(2); 25,0; 38,0(2); 49,1; 52,2(4); 55,6; 62,7; 64,5(2); 64,8(2); 65,9(2); 113,7; 125,8;
127,3; 128,8; 129,2; 129,7; 130,3; 131,8; 143,2; 154,8; 155,8; 157,2; 161,0; 166,9; 169,0; 174,5;
174,9; 175,4; 176,0;

2-(fosfonometyloamino)octan (2,4-dichlorofenoksy)octan poli(diaminoeterowy) (32)
[PEA][GLIF][2,4-D]:

IH NMR (300 MHz, CDCls-d) 5 (ppm) 1,99 (s, 5H); 2,81 (s, 2H); 3,10 (s, 12H); 3,46 (s, 6H);
3,66 (5, 8H); 3,99 (s, 4H); 4,55 (s, 2H): 6,91 (s, 1H); 6,95 (s, 2H); 7,24 (m, 1H); 7,26 (m, 1H); 7,41
(m, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCls-d) 5 (ppm) 24,9; 37,9; 43,1; 45,8; 47,6: 52,4; 52,3; 64,6; 64,7;
65,5; 69,6; 115,9; 126,4; 128,8; 130,7; 154,8; 161,2; 171,6; 175,2; 3P NMR (121 MHz, CDCls-d)
S (ppm) 7,8 (s).

2-(fosfonometyloamino)octan 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan poli(diaminoeterowy) (34)
[PEA][GLIF][DIC]:

'H NMR (300 MHz, CDClz-d) 5 (ppm) 2,00 (s, 5H); 2,87 (s, 2H): 3,19 (s, 12H); 3,47 (s, 6H); 3,70
(s, 8H); 3,93 (s, 4H); 4,01 (s, 3H); 6,85 (s, 2H); 7,20 (m, 1H); 7,3 (m, 1H); 3C NMR (100 MHz,
CDCls-d) § (ppm); 24,8; 38,0; 43,4; 45,.2; 52,1; 52,3; 52,4; 62,4: 64,6; 64.8; 65,7; 127,3; 127 4;
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129,1; 130,0; 139,4; 153,3; 161,2; 171,3; 171,6; 171,7; 3P NMR (75 MHz, CDCls-d) & (ppm) 13,1
(s).
(4-chloro-2metylofenoksy)octan heksadecylotrimetyloamoniowy (51) [CET][MCPA]

31 (300 MHz, CD30D-d4): 0,78 (t, J = 6,7 Hz, 3H); 1,16 (s, 26H); 1,60 (m, 2H); 2,14 (s, 3H); 2,96
(s, 9H); 3,15 (m, 2H); 4,30 (s, 2H); 6,63 (m, 1H); 6,95 (m, 2H); d¢c (100 MHz, CD30D-d4): 14,7;
16,7; 23,8(2); 27,4; 30,9(10); 33,1; 53,4(3); 67,7; 68,8; 113,5; 125,8; 127,2; 130,0; 131,1; 157,1,
175,8;

Analiza elementarna CHN: C2sHsoCINO3 Mmol = 484,15 g mol™ wartosci obliczone (%): C = 69,46
H =10,41; N = 2,89; warto$ci zmierzone: C = 69,82; H=10,05; N = 2,31.

(2,4-dichlorofenoksy)octan heksadecylotrimetyloamoniowy (52) [CET][2,4-D]

dn (300 MHz, CDCls-ds): 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 1,28 (s, 26H); 1,76 (m, 2H); 3,12 (s, 9H); 3,30
(m, 2H); 4,46 (s, 2H); 6,90 (m, 1H); 7,20 (m, 1H); 7,36 (m, 1H); 6c (75 MHz, CDCls-ds): 14,6;
23,8(2); 27,4; 30,9(10); 33,1; 53,5(3); 67,6; 69,5; 115,9; 124,5; 126,4; 128,7; 130,7; 155,0; 175,2;

Analiza elementarna CHN: C27H47CI2NO3 Mmoi = 504,57 g mol™ wartosci obliczone (%): C =
64,85 H=9,52; N = 2,70; wartosci zmierzone: C = 64,49; H=9,90; N = 2,32.

3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan heksadecylotrimetyloamoniowy (53) [CET][DIC]
dH (300 MHz, CD30D-d4): 0,90 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 1,28 (s, 26H); 1,76 (m, 2H); 3,10 (s, 9H); 3,31
(m, 2H); 3,91 (s, 3H); 7,10 (m, 1H); 7,26 (m, 1H); d¢c (75 MHz, CD3OD-d4): 14,5; 23,8; 24,0;
27,4; 30,8(10); 33,1; 48,2; 53,4(3); 62,3; 67,9; 126,8; 129,4; 130,0; 139,1; 153,6; 171,1;

Analiza elementarna CHN: C27H47CI2NO3 Mmoi = 504,57 g mol™? wartosci obliczone (%): C =
65,39 H =9,65; N = 2,63; wartosci zmierzone: C = 65,72; H=9,34; N = 2,27.

(4-chloro-2-metylofenoksy)propionian heksadecylotrimetyloamoniowy (54) [CET][MCPP]
dH (300 MHz, CD30OD-d4): 0,91 (t, J = 6,7 Hz, 3H); 1,29 (s, 26H); 1,59 (d, J = 6,7 Hz 2H); 1,66
(m, 2H); 2,26 (s, 3H); 3,01 (s, 9H); 3,20 (m, 2H); 4,43 (m, 1H); 6,73 (m, 1H); 7,07 (m, 2H); &¢
(75 MHz, CDs0D-d4): 14,8; 16,9; 19,9; 23,8(2); 27,4; 30,9(10); 33,1; 53,5(3); 67,6; 76,8; 114,0;
125,4; 127,1; 129,9; 131,1; 156,9; 179,4;

Analiza elementarna CHN: C29Hs2CINO3 Mmol = 498,18 g mol ™ wartosci obliczone (%): C = 69,92
H=10,52; N = 2,81; wartosci zmierzone: C = 70,35; H=10,11; N = 2,39

(4-chloro-2metylofenoksy)octan oktadecylotrimetyloamoniowy (55) [STE][MCPA]

dH (300 MHz, CD30D-d4): 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 1,28 (s, 30H); 1,74 (t, J = 5,0 Hz, 2H); 2,25
(s, 3H); 3,08 (s, 9H); 3,29 (m, 2H); 4,39 (s, 2H); 6,72 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 7,05(m, 1H); 7,08(m,
1H); é¢ (75 MHz, CD30OD-d4): 14,6; 16,6; 23,8(2); 27,4; 30,9(12); 33,1; 53,5(3); 67,8; 68,9; 113,5;
125,9; 127,2; 130,1; 131,1; 157,2; 176,1;

Analiza elementarna CHN: C3oHs4CINO3 Mmoi = 512,21 g mol™* wartoéci obliczone (%): C = 70,35
H =10,63; N = 2,73; wartosci zmierzone: C = 70,71; H=10,29; N = 2,38.
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(2,4-dichlorofenoksy)octan oktadecylotrimetyloamoniowy (56) [STE][2,4-D]

Sh (300 MHz, CDsOD-ds): 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 1,28 (s, 30H): 1,74 (t, J = 3,9 Hz, 2H): 3,09
(s, 9H); 3,31 (m, 2H); 4,46 (s, 2H): 6,90 (d, J = 8,5 Hz, 1H); 7,20 (m, 1H); 7,36(m, 1H); c (75
MHz, CDsOD-da): 14,6; 23,8(2): 27,4: 30,9(12): 33,1; 53,5(3); 67,8; 69,4; 115,9; 124,5; 126,4;
128,6; 130,6; 154,9; 175,0;

Analiza elementarna CHN: C29H51CI2NO3s Mmot = 532,63 g mol! wartoéci obliczone (%): C =
65,39 H =9,65; N = 2,63; wartosci zmierzone: C = 64,98; H=9,27; N = 2,22.

3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan oktadecylotrimetyloamoniowy (57) [STE][DIC]

dH (300 MHz, CD30D-d4): 0,89 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 1,28 (s, 30H); 1,74 (m, 2H); 3,10 (s, 9H); 3,29
(m, 2H); 3,91 (s, 3H); 7,10 (m, 1H); 7,24 (m, 1H); c (75 MHz, CD30OD-da): 14,6; 23,8; 24,0;
27,4; 30,9(12); 33,1; 53,5(3); 62,2; 67,8; 126,7; 127,4; 129,3; 129,8; 139,5; 153,5; 171,1;
Analiza elementarna CHN: C29H51CI2NO3s Mmot = 532,63 g mol™ wartoéci obliczone (%): C =
65,39 H =9,65; N = 2,63; wartosci zmierzone: C = 65,77, H=9,33; N =2,31.
(4-chloro-2-metylofenoksy)propionian oktadecylotrimetyloamoniowy (58) [STE][MCPP]

Sh (300 MHz, CD3OD-das): 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 1,28 (s, 30H); 1,55 (d, J = 6,6 Hz, 3H); 1,72
(t, J = 3,9 Hz, 2H); 2,24 (s, 3H); 3,05 (s, 9H): 3,28 (m, 2H); 4,41 (kw., J = 6,8 Hz, 1H); 6,70 (d, J
= 9,6 Hz, 1H); 7,00 (m, 1H); 7,06 (m, 1H); 8¢ (75 MHz, CDsOD-ds): 14,6; 16,7; 19,8; 23,8(2);
27.4; 30,9(12); 33,1; 53,5(3); 67,8; 76,9; 113,9; 125,5: 127,1; 130,1; 131,1; 157,0; 179,9;

Analiza elementarna CHN: C31HssCINO3 Mmol = 526,23 g mol* wartoéci obliczone (%): C = 70,75
H =10,73; N = 2,66; wartosci zmierzone: C = 70,55; H=11,00; N = 2,33.

(4-chloro-2metylofenoksy)octan behenylotrimetyloamoniowy (59) [BEH][MCPA]

dn (300 MHz, CDs0OD-d4): 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 1,28 (s, 38H); 1,74 (m, 2H); 2,25 (s, 3H); 3,07
(s, 9H); 3,29 (m, 2H); 4,40 (s, 2H); 6,72 (d, J = 8,6 Hz, 1H); 7,05 (m, 2H); d¢ (75 MHz, CDsOD-
ds): 14,6; 16,6; 23,8; 24,0; 27,4; 30,9(16); 33,1; 53,4(3); 67,8; 68,9; 113,5; 125,9; 127,2; 130,1;
131,1; 157,2; 176,0;

Analiza elementarna CHN: C3sHg2CINO3 Mmol = 568,31 g mol ™ wartosci obliczone (%): C = 71,86
H =11,00; N = 2,46; wartosci zmierzone: C =71,49; H=11,33; N = 2,13.

(2,4-dichlorofenoksy)octan behenylotrimetyloamoniowy (60) [BEH][2,4-D]

Sh (300 MHz, CDsOD-da): 0,89 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 1,28 (s, 38H); 1,75 (m, 2H); 3,09 (s, 9H): 3,31
(m, 2H); 4,47 (s, 2H): 6,90 (d, J = 8,4 Hz, 1H); 7,20 (m, 1H); 7,36 (m, 1H); c (75 MHz, CDsOD-
da): 14,6; 23,8; 24,0; 27,4; 30,9(16); 33,2; 53,5(3); 67,9; 69,5: 115,9; 124,6; 126,5; 128,7; 130,7;
155,0; 175,2;

Analiza elementarna CHN: Cs3HseCI2NO3 Mmoi = 588,73 g mol™ wartosci obliczone (%): C =
67,32 H=10,10; N = 2,38; wartosci zmierzone: C = 67,63; H = 10,45; N = 2,50.

3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan behenylotrimetyloamoniowy (61) [BEH][DIC]

dn (300 MHz, CDsOD-d4): 0,89 (t, J = 6,7 Hz, 3H); 1,28 (s, 38H); 1,75 (m, 2H); 3,11 (s, 9H); 3,29
(m, 2H); 3,91 (s, 3H); 7,10 (m, 1H); 7,25 (m, 1H); éc (75 MHz, CD30D-d.): 14,6; 23,8; 24,0; 27,4,
30,9(16); 33,2; 53,5(3); 62,3; 67,8; 126,8; 129,4; 129,9; 139,2; 153,5; 171,1;
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Analiza elementarna CHN: C33Hs9Cl2NO3s Mmot = 588,73 g mol™ wartoéci obliczone (%): C =
67,32 H=10,10; N = 2,38; wartosci zmierzone: C = 67,56; H =10,42; N = 2,73.

(4-chloro-2-metylofenoksy)propionian behenylotrimetyloamoniowy (62) [BEH][MCPP]

Sh (300 MHz, CDsOD-da): 0,89 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 1,28 (s, 38H); 1,55 (d, J = 6,2 Hz, 3H); 1,72
(m, 2H): 2,24 (s, 3H); 3,06 (s, 9H); 3,28 (M, 2H): 4,41 (kw,, J = 6,8, 1H); 6,70 (d, J = 9,6 Hz, 1H);
7,00 (m, 1H); 7,06 (m, 1H); 8¢ (75 MHz, CDsOD-da): 14,6; 16,7; 19,8; 23,8; 23,9; 27,4: 30,9(16);
33,2; 53,5(3); 67,8; 76,8; 113,9; 125,6; 127,1; 130,1; 131,1; 157,0; 179,8;

Analiza elementarna CHN: CssHgsCINO3 Mmol = 582,34 g mol™ wartosci obliczone (%): C =72,19
H=11,08; N = 2,41; wartosci zmierzone: C = 72,51; H=10,70; N = 2,63.

Bromek tetrametyleno-1,4-bis(dimetylodecyloamoniowy (63) [C4C10][Brz]

81 (300 MHz, DMSO-de): 0,86 (t, J = 7,67 Hz, 6H); 1,26 (s, 28H); 1,73 (s, 8H); 3,09 (t, J = 20,0
Hz, 12H); 3.4 (s, 8H); 8¢ (75 MHz, DMSO-de): 13,9[2]; 18,9[2]; 21,7[2]; 22,0[2]; 25,8[2]; 28,5[2];
28,6[2]; 28,8[2]; 28,9[2]; 31,2[2]; 49,9[4]; 61,9[2]; 63,1[2];

Analiza elementarna CHN: C2sHg2Br2N2 Mmol = 586,63 g mol™ wartosci obliczone (%): C = 57,33
H =10,65; N = 4,78; wartosci zmierzone: C = 57,63 H = 10,41; N = 4,40.

Bromek pentametyleno-1,5-bis(dimetylodecyloamoniowy (64) [C5C10][Brz]

81 (300 MHz, DMSO-de): 0,86 (t, J = 7,33 Hz, 6H); 1,26 (s, 30H); 1,72 (m, 8H), 3,03 (t, J = 19,5
Hz, 12H); 3,33 (s, 8H); 8¢ (75 MHz, DMSO-ds): 13,9[2]; 21,2[2]; 21,7[2]; 22[2]; 22,5[2]; 25,8;
28,5[2]; 28,6[2]; 28,8[2]; 28,9[2]; 31,2[2]; 49,8[4]; 62,4[2]; 62,9[2];

Analiza elementarna CHN: C29HgaBraN2 Mmoi = 600,65 g mol™ wartosci obliczone (%): C = 57,99
H =10,74; N = 4,66; wartosci zmierzone: C = 57,79 H=10,56; N = 4,34.

Bromek dodecylometyleno-1,12-bis(dimetylodecyloamoniowy) (65) [C12C10][Br-]

81 (300 MHz, DMSO-de): 0,86 (t, J = 7,67 Hz, 6H); 1,26 (d, J = 14,6 Hz, 44H); 1,65 (d, J = 3,5
Hz, 8H); 3,06 (t, J = 19,4 Hz, 12H); 3,33 (m, 8H); 8¢ (75 MHz, DMSO-ds): 13,8[2]; 21,6[2];
22,0[4]; 25,7[4]; 28,4[2]; 28,4[2]; 28,6[2]; 28,7[2]; 28,8[2]; 28,8[2]; 28,8[2]; 31,2[2]; 49,8[4];
62,7[4];

Analiza elementarna CHN: CzsH7sBraN2 Mmol = 698,84 g mol™ wartosci obliczone (%): C = 61,87
H =11,25; N = 4,01; wartosci zmierzone: C = 61,77 H =11,52; N = 4,34.

(4-chloro-2-metylofenoksy)octan tetrametyleno-1,4-bis(dimetylodecyloamoniowy) (66)
[C4C10][MCPA,]

81 (300 MHz, CDsOD-ds): 0,86 (t, J = 6,33 Hz, 6H); 1,24 (s, 28H); 1,70 (m, J = 8,5 Hz, 8H); 2,15
(s, 6H); 3,05 (s, 12H); 3,28 (t, J = 7,37 Hz, 4H); 3,42 (s, 4H); 4,14 (s, 4H); 6,68 (m, J = 8,5 Hz,
2H); 7,1 (m, 4H); 8¢ (75 MHz, CDsOD-da): 13,9[2]; 16,0[2]; 18,9[2]; 21,7[2]; 22,1[2]; 25,9[2];
28,6[2]; 28,7[2]; 28,9[2]; 29,0[2]; 31,3[2]; 49,7[4]; 61,8[2]; 63,1[2]; 68,5[2]; 112,9[2]; 122,4[2];
125,8[2]; 127,7[2]; 129,3[2]; 156,3[2]; 169,8[2];

Analiza elementarna CHN dla C4sH78CI2N20s Mmoi = 826,03 g mol™: wartosci obliczone (%): C
=66,89; H=9,52; N = 3,39; wartosci zmierzone: C = 66,69; H=9,15; N = 3,03.
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(4-chloro-2-metylofenoksy)octan  pentametyleno-1,5-bis(dimetylodecyloamoniowy) (67)
[C5C10][MCPA2]

Sh (300 MHz, CD3OD-da): 0,86 (t, J = 6,70 Hz, 6H); 1,26 (s, 30H): 1,64 (s, 4H); 1,70 (s, 4H);
2,14 (s, 6H); 3,10 (s, 12H); 3,30 (M, 8H); 4,11 (s, 4H); 6,67 (d, J = 8,70 Hz, 2H); 7,08 (m, 4H); 8¢
(75 MHz, CDsOD-da): 13,9[2]; 16,0[2]; 21,1[2]; 21,8[2]; 22,1[2]; 22,6[2]; 25,9; 28,6[2]; 28,7[2]:
28,9[2]; 28,9[2]; 31,3[2]; 49,8[4]; 62,5[2]; 62,9[2]; 68,5[2]; 112,9[2]; 122,4[2]; 125,8[2];
127,7[2]; 129,3[2]; 156,3[2]; 169,6[2];

Analiza elementarna CHN dla C47HgoCI2N20s Mmoi = 840,07 g mol™: warto$ci obliczone (%): C
=67,20; H=9,60; N = 3,33; warto$ci zmierzone: C = 67,49; H=9,25; N = 3,07.

(4-chloro-2-metylofenoksy)octan dodecylometyleno-1,12-bis(dimetylodecyloamoniowy) (68)
[C12C10][MCPA]

Sh (300 MHz, CDsOD-ds): 0,86 (t, J = 6,33 Hz, 6H); 1,24 (s, 28H); 1,70 (d, J = 8,5 Hz, 8H); 2,15
(s, 6H); 3,05 (s, 12H); 3,28 (t, J = 7,37 Hz, 4H); 3,42 (s, 4H); 4,14 (s, 4H); 6,68 (d, J = 8,5 Hz,
2H): 7,1 (m, 4H); 8¢ (75 MHz, CDsOD-da): 13,9[2]; 16,0[2]; 18,9[2]; 21,7[2]; 22,1[2]; 25,9[2];
28,6[2]; 28,7[2]; 28,9[2]; 29,0[2]; 31,3[2]; 49,7[4]; 61,8[2]; 63,1[2]; 68,5[2]; 112,9[2]; 122,4[2]:
125,8[2]; 127,7[2]; 129,3[2]; 156,3[2]; 169,8[2];

Analiza elementarna CHN dla C46H75CI2N20s Mmoi = 826,03 g mol™: wartosci obliczone (%): C
=66,89; H=9,52; N = 3,39; warto$ci zmierzone: C = 66,69; H=9,15; N = 3,03.

(4-chloro-2-metylofenoksy)propionian dodecylometyleno-1,12-bis(dimetylodecyloamoniowy
(69) [C12C10][MCPP2]

dH (300 MHz, CD30OD-d4): 0,86 (t, J = 6,7 Hz, 6H); 1,25 (s, 44H); 1,37 (d, J = 6,80 Hz, 6H); 1,60
(s, 8H); 2,14 (t, J = 8,50 Hz, 6H); 3,03 (t, J = 19,5 Hz, 12H); 3,27 (t, J = 7,33 Hz, 8H); 4,16 (kw,
J = 6,80Hz, 2H); 6,70 (d, J = 8,80 Hz, 2H); 7,05 (m, 4H); 6c (75 MHz, CD3OD-ds4): 13,9[2];
16,0[2]; 19,3[2]; 21,7[2]; 21,8[4]; 22,1[4]; 25,8[2]; 28,5[2]; 28,6[2]; 28,7[2]; 28,8[2]; 28,9[2];
29,0[2]; 31,3[2]; 49,8[4]; 62,6[4]; 76,1[2]; 113,4[2]; 122,1[2]; 125,1[2]; 127,6[2]; 129,1[2];
156,1[2]; 173,2[2];

Analiza elementarna CHN dla CsgHgsCl2N20s Mmoi = 966,29 g mol™: wartoéci obliczone (%): C
=69,61; H=10,22; N = 2,90; wartosci zmierzone: C = 69,98; H=10,56; N =2,51.

3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan dodecylometyleno-1,12-bis(dimetylodecyloamoniowy (70)
[C12C10][DIC?]

SH (300 MHz, DMSO-de): 0,86 (t, J = 7,1 Hz, 6H); 1,25 (s, 44H); 1,61 (s, 8H); 3,04 (s, 12H);
3,27 (t, J = 8,30 Hz, 8H); 3,80 (t, J = 8,1 Hz, 6H); 7,06 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,21 (d, J = 8,5 Hz,
2H); 3¢ (75 MHz, DMSO-ds): 13,9[2]; 21,7[2]; 21,7[2]; 22,1[2]; 25,7[2]; 25,8[2]; 28,5[2]; 28,5[2];
28,7[2]; 28,8[2]; 28,9[2];28,9[4]; 31,3[2]; 49,7[4], 60,9[2]; 62,7[4]; 125,1[2]; 125,2[2]; 127,0[2];
127 5[2]; 139,8[2]; 151,3[2]; 165,2[2];

Analiza elementarna CHN dla Cs2HssClsN20s Mmoi = 979,08 g mol™: wartosci obliczone (%): C
=63,79; H=9,06; N = 2,86; wartosci zmierzone: C = 63,49; H =9,35; N = 2,55.
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di(metsulfuron metylu) dodecylometyleno-1,12-bis(dimetylodecyloamoniowy (71)
[C12C10][MS-M2]

84 (300 MHz, DMSO-ds): 0,86 (t, J = 6,6 Hz, 6H); 1,23 (s, 44H); 1,61 (s, 8H); 2,30 (s, 6H); 3,00
(s, 12H): 3,19 (m, 8H); 3,77 (s, 6H); 3,86 (s, 6H); 7,36 (d, J = 7,10 Hz, 2H); 7,50 (m, 4H): 8,02
(d, J = 7,30 Hz, 2H); 9,02 (s, 2H); c (75 MHz, DMSO-ds): 13,9[2]; 21,7[2]; 22,1[4]; 25,0[2];
25,7[4]; 28,5[2]; 28,5[2]; 28,7[2]; 28,8[2]; 28,9[2]; 29,0[2]; 29,1[2]; 31,3[2]; 49,9[4]; 52,3[2];
54,1[2]; 62,9[4]; 119,0[2]; 122,4[2]; 126,9[2]; 128,9, 129,1; 129,7; 131,7; 143,2[2]; 154,7[2];
165,6[2]; 168,9[2];170,7[2]; 177,4[2];

Analiza elementarna CHN dla CesH106N12012S2 Mmol = 1299,74 g mol™: warto$ci obliczone (%):
C=59,14; H=8,22; N = 12,93; wartoSci zmierzone: C = 63,49; H =9,35; N = 2,55.

(4-chloro-2-metylofenoksy)octan (4-chloro-2-metylofenoksy) propionian dodecylometyleno-
1,12-bis(dimetylodecyloamoniowy) (72) [C12C10][MCPA][MCPP]

Sn (300 MHz, DMSO-ds): 0,86 (t, J = 6,9 Hz, 6H); 1,24 (s, 44H); 1,40 (d, J = 6,7 Hz, 3H); 1,60(s,
8H): 2,16 (d, J = 3,4 Hz, 6H); 3,04 (t, J = 12,5 Hz, 12H); 3,27 (t, = 8,5 Hz, 8H ); 4,17 (s, 2H);
4,20 (d, J = 6,9 Hz, 1H); 6,71 (m, 2H); 7,05 (m, 4H); 8¢ (75 MHz, DMSO-ds): 13,9[4]; 16,1[2];
19,3[1]; 21,8[2]; 22,2[2]; 25,9[4]; 28,6[2]; 28,8[4]; 28,9[4]; 29[4]; 31,4[2]; 49,9[4]; 62,7[4];
68,4[1]; 76,0[1]; 112,9[1]; 113,4[1]; 122,3[1]; 122,6[1]; 125,8[1]; 125,9[1]; 127,7[1]; 127,8[1];
129,2[1]; 129,3[1]; 156,1[1]; 156,3[1]; 170,2[1]; 173, 7[1];

Analiza elementarna CHN dla CssHgsCl2N20s Mmoi = 952,27 g mol™: wartoéci obliczone (%): C
=69,37; H=10,16; N = 2,94; wartosci zmierzone: C = 69,58; H=10,46; N=2,71.

(4-chloro-2-metylofenoksy)octan 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan dodecylometyleno-1,12-
bis(dimetylodecyloamoniowy) (73) [C12C10][MCPA][DIC]

o1 (300 MHz, DMSO-dg): 0,86 (t, J = 6,9 Hz, 6H); 1,25 (s, 44H); 1,61 (s, 8H); 2,16 (s, 3H); 3,05
(s, 6H); 3,28 (t, J = 8,2 Hz, 8H); 3,82 (t, J = 8,2 Hz, 3H); 4,21 (s, 2H); 6,7 (d, J = 21 Hz, 1H); 7,05
(m, 2H); 7,15 (m, 2H); oc (75 MHz, DMSO-ds): 13,9[2]; 16,0[1]; 21,7[2]; 22,1[4]; 25,8[4];
28,5[2]; 28,6[2]; 28,7[2]; 28,8[2]; 28,9[2]; 28,9[2]; 28,9[2]; 31,3[2]; 49,7[4]; 60,8; 62,6[4]; 68,1,
112,8; 122,6; 125,0; 125,1; 125,8; 126,2; 127,4; 127,7; 129,3; 141,2; 151,1; 156,1; 165,1; 169,8;

Analiza elementarna CHN dla Cs3Hg1CI3N20s Mmoi = 958,66 g mol™: wartosci obliczone (%): C
=66,40; H=9,57; N = 2,92; wartos$ci zmierzone: C = 66,75; H=9,72; N = 3,21.

(4-chloro-2-metylofenoksy)octan metsulfuron metylu dodecylometyleno-1,12-bis(dimetylo-
decyloamoniowy) (74) [C12C10][MCPA][MS-M]

OH (300 MHz, DMSO-ds): 0,86 (t, J=7,0 Hz, 6H); 1,24 (s, 44H); 1,6 (s, 8H); 2,15 (s, 3H); 2,3 (s,
3H); 3,00 (s, 12H); 3,24 (t, J = 8,2 Hz, 8H); 3,77 (s, 3H); 3,84 (s, 3H); 4,15 (s, 2H); 6,85 (d, J =
8,7 Hz, 1H); 7,08 (m, 2H); 7,36 (m, 1H); 7,50 (m, 2H); 8,1 (m, 1H); 9,04 (s, 1H); &c (75 MHz,
DMSO-de): 13,9[2]; 16,0[1]; 21,7[2]; 22,1[4]; 25,0[2]; 25,8[4]; 28,5[2]; 28,6[2]; 28,7[2]; 28,8[2];
28,9[2]; 29,0[2]; 31,3[2]; 49,8[4]; 52,3; 54,1; 62,8[4]; 68,4; 112,8; 122,4; 125,8; 126,9; 127,7,
128,9; 129,1; 129,3; 129,6; 131,7; 143,2; 154,7; 156,2; 165,6; 168,9; 169,6; 170,7; 177,3;

Analiza elementarna CHN dla CsgH100CIN709S Mmor = 1119,00 g mol™: wartosci obliczone (%):
C=63,33; H=9,01; N = 8,76; wartosci zmierzone: C = 63,66; H=9,34; N = 8,43.
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dichlorek 3-oksopentametyleno-(1,5)-bis(dimetylodecyloamoniowy) (75) [EtOEt][CI2]

81 (300 MHz, CDClz-ds): 0,88 (t, J = 7,33 Hz, 6H); 1,26 (s, 24H); 1,33 (s, 4H); 1,73 (s, 4H); 3,45
(t, J = 19,5 Hz, 12H); 3,66 (m, 4H); 4,00 (s, 4H): 4,28 (s, 4H) &c (75 MHz, CDCls-ds): 13,6[2];
22,1[2]; 22,4[2]; 25,8[2]; 28,7[2]; 28,8[2]; 28,9[2]; 29,0[2]; 31,3[2]; 50,9[4]; 63,3[2]; 64,2[2];
65,2[2];

Analiza elementarna CHN dla C2sHg2Cl2N20 Mmoi = 513,72 g mol™t: wartosci obliczone (%): C =
65,47, H=12,17; N = 5,45; warto$ci zmierzone: C = 65,76; H=12,51; N =5,23.

dichlorek 3,6-dioksooktametyleno-(1,8)-bis(dimetyloalkiloamoniowy (76) [EtOEtOELt][Cl2]

on (300 MHz, DMSO-ds): 0,86 (t, J = 6,8 Hz,, 6H); 1,26 (s, 28H); 1,68 (s, 4H); 3,17 (s, 12H);
3,46 (m, 4H); 3,64 (s, 8H); 3,88 (s, 4H); oc (75 MHz, DMSO-ds): 13,9[2]; 21,8[2]; 22,0[2];
25,8[2]; 28,6[2]; 28,7[2]; 28,8[2]; 28,9[2]; 31,2[2]; 50,5[4]; 61,9[4]; 63,8[2]; 69,1[2];

Analiza elementarna CHN dla C3oHgsCl2N202 Mmoi = 557,77 g mol™: wartoéci obliczone (%): C
=64,60; H=11,93; N = 5,02; warto$ci zmierzone: C =64,31; H=11,61; N =5,33.

di(4-chloro-2-metylofenoksy)octan 3-oksopentametyleno-(1,5)-bis(dimetylodecyloamo-
niowy) (77) [EtOEt][MCPA:]

Sh (300 MHz, CDCls-ds): 0,88 (t, J = 6,50 Hz, 6H); 1,24 (s,28H); 1,56 (s, 4H); 2,21 (s, 6H); 3,11
(s, 12H); 3,66 (s, 4H); 3,99 (s, 4H); 4,36 (s, 4H); 4,67 (s, 4H); 6,72 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 7,04 (m,
4H); ¢ (75 MHz, CDCls-ds): 13,8[2]; 16,2[2]; 22,4; 22,5; 26,1[4]; 29,0[4]; 29,2[4]; 31,6[2];
51,2[4]; 63,3[2]; 64,1[2]; 65,4[2]; 68,4[2]; 112,6[2]; 123,9[2]; 126,1[2]; 128,2[2]; 129,8[2];
155,9[2]; 172,6[2];

Analiza elementarna CHN dla C46H78CI2N207 Mmoi = 842,03 g mol™: wartoéci obliczone (%): C
=65,09; H=9,34; N = 8,42; wartoSci zmierzone: C = 65,98; H=9,56; N = 8,51.

di(2,4-dichlorofenoksy)octan 3-oksopentametyleno-(1,5)-bis(dimetylodecyloamoniowy) (78)
[EtOEL][2,4-D7]

3 (300 MHz, CDCls-dg): 0,88 (t, J = 6,65Hz, 6H); 1,24 (s, 32H); 3,24 (s, 16H); 3,79 (s, 4H); 4,09
(s, 4H); 452 (s, 4H); 6,87 (d, J = 88Hz, 2H); 7,13 (d, J = 2,7Hz, 2H);
7,32 (d, J = 2,5Hz, 2H); 6c (75 MHz, CDCls-ds): 13,9[2]; 22,45[2]; 22,59[2]; 26,13[2]; 29,10[4];
29,26[4]; 31,62[2]; 51,01[4]; 63,57[2]; 64,29[2]; 65,51[2]; 68,04[2]; 114,51[2]; 122,60[2];
125,11[2]; 127,44[2]; 129,42[2]; 153,15[2]; 171,46[2];

Analiza elementarna CHN dla Ca4H72Cl4N207 Mmol = 882,86 g mol™: wartoéci obliczone (%): C
=59,86; H = 8,22; N = 3,17; wartosci zmierzone: C = 59,49; H=8,56; N = 3,51.

di(3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan)  3-oksopentametyleno-(1,5)-bis(dimetylodecyloamo-
niowy) (79) [EtOELt][DIC:]

o1 (300 MHz, CDClz-ds): 0,89 (t, J = 6,75 Hz, 6H); 1,23 (d, J = 12,93 Hz, 2H); 3,25 (s, 16H);
3,82 (s, 4H); 3,90 (m, 6H); 4,11 (s, 4H); 6,99 (d, J = 8,5Hz, 2H); 7,09 (d, J = 8,4Hz, 2H); ¢ (75
MHz, CDCls-ds): 13,8[2]; 22,3[2]; 25,9[2]; 28,89[4]; 28,9 [4]; 29,1 [2]; 31,5[2]; 50,8[4]; 61,4[2];
63,3[2]; 64,3[2]; 65,2[2];125,2[2]; 125,8[2]; 127,3[2]; 127,5[2]; 139,3[2]; 151,4[2]; 167,5[2];
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Analiza elementarna CHN dla C44H72ClsN207 Mmoi = 882,86 g mol™: wartoéci obliczone (%): C
=59,86; H=8,22; N = 3,17; warto$ci zmierzone: C = 59,34; H = 8,46; N = 3,39.

di(4-chloro-2-metylofenoksy)propionian 3-oksopentametyleno-(1,5)-bis(dimetylodecylo-
amoniowy) (80) [EtOEt][MCPP;]

Sh (300 MHz, CDCls-ds): 0,89 (t, J = 6,70 Hz, 6H); 1,26 (s, 28H); 1,52 (d, J = 6,5 Hz, 12H); 2,22
(s, 6H): 2,99 (s, 12H); 3,12 (s, 4H); 3,51 (s, 4H): 3,90 (s, 4H): 4,44 (d, J = 6,0 Hz, 4H); 6,72 (d, J
= 8,7 Hz, 2H); 7,00 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,05 (d, J = 3,2Hz, 2H); 8¢ (75 MHz, CDCls-ds): 13,9[2];
16,3[2]; 19,17[2]; 22,5[2]; 26,2[2]; 29,2[4]; 29,4[4]; 31,7 [2]; 51,0[4]; 63,4[2]; 64,6[2]; 65,6[2];
75,5[2]; 113,1[2]; 123,9 [2]; 125,9 [2]; 128,7[2]; 129,9[2]; 155,7[2]; 176,6[2];

Analiza elementarna CHN dla C4gHs2Clo2N207 Mmoi = 870,08 g mol™: wartoéci obliczone (%): C
=66,26; H=9,50; N = 3,22; warto$ci zmierzone: C = 66,49; H=9,76; N = 3,51.

di(4-chloro-2-metylofenoksy)octan 3,6-dioksooktametyleno-(1,8)-bis(dimetyloalkiloamonio-
wy (81) [EtOEtOEt][MCPA2]

81 (300 MHz, CDCls-ds): 0,86 (t, J = 6,71 Hz, 6H); 1,24 (s, 28H); 1,64 (M, 4H); 2,15 (s, 6H); 3,07
(s, 12H); 3,31 (m, 4H); 3,53 (t, 4H); 3,56 (s, 4H); 3,81 (s, 4H); 4,14 (s, 4H); 6,69 (m, 2H); 7,00
(m, 2H); 7,11(s, 2H); ¢ (75 MHz, CDCls-ds): 13,9[4]; 16,0[2]; 21,9[2]; 22,1[2]; 25,9[2]; 28,6[2];
28,9[2]; 31,3[2]; 50,5[4]; 62,1[2]; 63,9[2]; 64,1[2]; 68,5[2]; 69,2[2]; 113,0[2]; 122,5[2]; 125,9[2];
127,8[2]; 129,3[2]; 156,3[2]; 170,1[2];

Analiza elementarna CHN dla C4sHs2Cl2N2Os Mmoi = 886,08 g mol™: wartosci obliczone (%): C
=65,06; H=9,33; N = 3,16; warto$ci zmierzone: C = 65,40; H=9,55; N = 3,41.

di(2,4-dichlorofenoksy)octan 3,6-dioksooktametyleno-(1,8)-bis(dimetyloalkiloamoniowy
(82) [EtOEtOEL][2,4-D2]

Sn (300 MHz, CDCls-ds): 0,88 (t, J = 6,8Hz, 6H); 1,25 (s, 28H): 1,65 (s, 4H); 3,23 (t, J = 19,6Hz,
12H); 3,42 (s, 4H): 3,64 (s, 4H); 3,73 (s, 4H); 3,92 (s, 4H); 4,45 (s, 4H); 6,89 (d, J = 8,8Hz,
2H);7,13 (d, J = 8,9Hz, 2H); 7,31 (d, J = 2,4Hz, 2H); 3¢ (75 MHz, CDCls-ds): 13,8[2]; 22,3[2];
26,0 [2]; 28,9 [6]; 29,1[4]; 31,5[2]; 51,2[4]; 62,9[2]; 64,5[2]; 65,5[2]; 68,8[2]; 69,9[2]; 114,5[2];
122,3[2]; 124,5[2]; 127,3[2]; 129,1[2]; 153,5[2]; 171,8[2];

Analiza elementarna CHN dla C46H76C1sN20s Mmoi = 882,86 g mol™: wartosci obliczone (%): C
=59,61; H=28,26; N = 3,02; wartoSci zmierzone: C = 59,29; H=8,55; N=3,31.

di(3,6-dichloro-2-metoksybenzoesan) 3,6-dioksooktametyleno-(1,8)-bis(dimetyloalkilo-
amoniowy (83) [EtOEtOEt][DICz]

dH (300 MHz, CDCls-ds): 6 ppm = 0,88 (t, J = 6,75Hz, 6H); 1,22 (s, 28H); 1,61 (s, 4H); 3,27 (d,
J = 6,8Hz, 16H); 3,34 (m, 4H); 3,63 (s, 4H); 3,74 (s, 4H); 391 (s, 6H);
6,99 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 7,09 (d, J = 8,6 Hz, 2H); dc (75 MHz, CDCls-de): 13,9[2]; 22,2[2];
26,1[4]; 29,0[4]; 29,2[4]; 31,6[2]; 51,3[4]; 61,5[2]; 62,9 [2]; 64,6 [2]; 65,5[2]; 69,9[2]; 125,3[2];
125,9[2]; 127,4[2]; 127,7[2]; 139,5[2]; 151,6[2]; 167,9[2];

Analiza elementarna CHN dla C46H76ClaN20s Mmoi = 882,86 g mol™: wartosci obliczone (%): C
=59,61; H=28,26; N = 3,02; warto$ci zmierzone: C = 59,29; H=8,55; N=3,31.
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di(4-chloro-2-metylofenoksy)propionian 3,6-dioksooktametyleno-(1,8)-bis(dimetyloalkilo-
amoniowy (84) [EtOEtOEt][MCPP2]

dH (300 MHz, CDCls-dg): 0,89 (t, J = 6,7Hz, 6H); 1,26 (s, 28H); 1,54 (s, 4H); 1,56 (s, 6H); 2,22
(s, 6H); 3,04 (s, 12H); 3,18 (s, 4H); 3,35 (s, 4H); 3,55 (s, 4H); 3,77 (s, 4H); 4,47 (g, J = 3,4Hz,
2H); 6,74 (d, J =8,7Hz, 2H); 6,98 (d, J = 2,5Hz, 2H); 7,04 (d, J = 0,8Hz, 2H); &c (75 MHz, CDCl:z-
de): 13,9[4]; 16,2[2]; 19,1[2]; 22,4[2]; 26,1[2]; 29,0[4]; 29,2[4]; 31,6[2]; 51,1[4]; 63,0[2]; 64,5[2];
65,5[2]; 69,9[2]; 75,4[2]; 113,1[2]; 123,8[2]; 125,8[2]; 128,6[2]; 129,8[2]; 155,7[2]; 176,3[2];

Analiza elementarna CHN dla CsoHgsClo2N20s Mmoi = 914,13 g mol™: wartoéci obliczone (%): C
=65,069; H=9,48; N = 3,06; warto$ci zmierzone: C = 65,59; H=9,78; N=3,31.
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5. M. Niemczak, R. Giszter, J. Pernak, ,,Czwartorzedowe sole amoniowe z kationem
trimetylowinyloamoniowym”
6. R. Giszter, M. Niemczak, K. Marcinkowska, M. Lewandowski, F. Walkiewicz,
,Poliaminoeterowe amoniowe sole czwartorzedowe”
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7. R. Giszter, M. Niemczak, K. Marcinkowska, F. Walkiewicz, T. Praczyk, J. Pernak,
»Czwartorzedowe sole amoniowe z kationem mono i poli(diallilodimetyloamoniowym)
i anionami herbicydowymi”
57. Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw
Przemystu Chemicznego, - Czestochowa, 14-18.09.2014:
8. I Kedzia, M. Niemczak, R. Giszter, K. Czerniak, J. Pernak; ,,Synteza i wiasciwosci
cieczy jonowych pochodnych glicyny”
9. J. Kuligowski, M. Niemczak, R. Giszter, K. Czerniak; ,, Synteza i wlasciwosci
benzetoniowych cieczy jonowych”
10. M. Fryder, K. Czerniak, R. Giszter; ,, Wodoroortofosforanowe(V) ciecze jonowe”
11. T. Rzemieniecki, M. Niemczak, R. Giszter, K. Czerniak; ,,Rozpuszczanie celulozy
W cieczach jonowych na bazie czwartorzedowych metakrylanow amoniowych”
12. E. Herzog, M. Niemczak, R. Giszter, K. Czerniak; ,, Amoniowo-morfoliniowe ciecze
jonowe z anionem wodorocytrynianowym”
13. R. Giszter, K. Czerniak; Poli(diallilodimetyloamoniowe) ciecze jonowe
14.D.  Kaczmarek, K. Czerniak, R. Giszter; , Bromki  alkilodiylo-
bis(dimetyloalkiloamoniowe)”
15. K. Czerniak, M. Niemczak, R. Giszter, A. Czerniak; ,, Flokulacja drozdzy przy pomocy
amoniowych poli(cieczy jonowych)”
16. K. Czerniak, M. Niemczak, R. Giszter, J. Pernak; , Polimeryzowalne ciecze jonowe
Z anionem herbicydowym”
17. M. Niemczak, R. Giszter, K. Czerniak, T. Praczyk, J. Pernak; , Synteza oraz
wlasciwosci cieczy jonowych z kationem 2-chloroetylotrimetyloamoniowych”
8. Kongres Technologii Chemicznej ,.Surowce - energia - materialy” Rzeszéw 30.08-4.09.2015r.
18. A. Biedziak, R. Giszter; , Aktywnos¢ powierzchniowa wodnych roztworow
herbicydowych cieczy jonowych z kationem (alkilo)trimetyloamoniowym”
19. K. Marcinkowska, R. Giszter, D. Kaczmarek; ,, Bisamoniowe herbicydowe ciecze
jonowe z anionem 2,4-DP”
20. R. Giszter, J. Pernak, M. Fryder, G. Lota; ,, Synteza polimerowych cieczy jonowych
Z anionem wodorosiarczanowym”
21.R. Giszter, T. Wilk, M. Fryder, K. Marcinkowska, T Praczyk, J. Pernak;
,,Hydroksyalkilowe bisamoniowe ciecze jonowe z herbicydowymi anionami”
22. K. Kopczynski, M. Baraniak, G. Lota, J. Pernak, R. Giszter, M. Fryder, H. Przybylo,
W. Majchrzycki; ,,Wiasciwosci elektrochemiczne wodorosiarczanowych cieczy
jonowych”
58. Ogolnopolski Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego; 21-25.09.2015r. Gdansk
23. M. Fryder, R. Giszter, A.  Sznajdrowska, K. Marcinkowska:
., Alkilodihydroksyetylometyloamoniowe ciecze jonowe z anionami MCPA i 2,4-D”
24. R. Giszter, K. Marcinkowska, T. Praczyk, J. Pernak; ,, Diugolaricuchowe herbicydowe
ciecze jonowe”
25. K. Czerniak, R. Giszter, M. Niemczak, F. Walkiewicz, T. Klejdysz; ,, Zastosowanie
cieczy jonowych z grupq estrowq jako deterenty pokarmowe”
26. D. Kaczmarek, R. Giszter, K. Marcinkowska; ,, Synteza i wlasciwosci bisamoniowych
herbicydowych cieczy jonowych z anionem (4-chloro-2-metylofenoksy)octowym™
27.R. Giszter, M. Niemczak, K. Czerniak, F. Walkiewicz, K. Marcinkowska;
,, Bisamoniowe ciecze jonowe z anionami herbicydowymi”
IX. Sympozjum Czwartorzedowe sole amoniowe i obszary ich zastosowania nt. Ciecze jonowe —
ich mozliwosci aplikacyjne, 27-29.06.2016 Poznan
28. M. Fryder, R. Giszter, A. Sznajdrowska, J. Rogowski: ,, Synteza i wilasciwosci
dtugotancuchowych amoniowych cieczy jonowych z anionem herbicydowym”
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29.
30.

31.
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M. Fryder, R. Giszter: ,, Ciecze jonowe o potencjalnym zastosowaniu w kosmetyce”’
D. Kaczmarek, R.Giszter, K. Marcinkowska: ,, Bisamoniowe herbicydowe ciecze

jonowe”

K. Kopczynski, M. Baraniak, G. Lota, J. Pernak, R. Giszter, M. Fryder: ,, Wlasciwosci
elektrochemiczne cieczy jonowych z anionami  wodorosiarczanowymi(VI)
i siarczanowymi(VI)”

Zgloszenia patentowe krajowe:

1.

10.

11.

12.

13.

J. Pernak, T. Praczyk, M. Niemczak, K. Czerniak, R. Giszter, 1. Kedzia, J. Kuligowski,
H. Rodak, K. Marcinkowska: ,, Nowe amoniowe ciecze jonowe (4-chloro-2-
metylofenoksy)octany (alkoksymetylo)[3-(metakryloiloamino)propylo]dimetylo-
amoniowe, sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy; P.410372;
04.12.2014

J. Pernak, T. Praczyk, M. Niemczak, T. Rzemieniecki, K. Czerniak, R. Giszter, I.
Kedzia, J. Kuligowski, H. Rodak: , Nowe amoniowe ciecze jonowe (2,4-
dichlorofenoksy)octany (alkoksymetylo)[3-(metakryloiloamino)propylo]dimetylo-
amoniowe, sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy” P.410374;
04.12.2014

J. Pernak, T. Praczyk, K. Czerniak, R. Giszter, M. Fryder, K. Marcinkowska; ,, Nowe
4-chlorofenoksyoctany alkoksymetylo(2-hydroksyetylo)dietyloamoniowe i sposéb ich
wytwarzania oraz zastosowania jako herbicydy” P.410422; 08.12.2014

J. Pernak, T. Praczyk, R. Giszter, M. Fryder, K. Marcinkowska: ,,4-chloro-2-
metylofenoksyoctany alkoksymetylobis(2-hydroksyetylo)metyloamoniowe, sposob ich
otrzymywania i zastosowanie jako srodki ochrony roslin” P.410423; 8.12.2014

J. Pernak, R. Giszter, T. Wilk: ,,Nowe alkoskymetylo(2-hydroksyetylo)dietyloamoniowe
ciecze jonowe z stodkimi anionami, sposob ich wytwarzania oraz zastosowanie jako
srodek do zabezpieczania powierzchni przed gromadzeniem sie ladunkow
elektrostatycznych” P.411286; 16.02.2015

J. Pernak, G. Lota, R. Giszter, M. Fryder: , Czwartorzedowe polimery amoniowe
siarczanowym (VI) oraz sposob ich otrzymywania” P.412744; 16.06.2015

R. Giszter, T. Wilk, J. Pernak, K. Marcinkowska, T. Praczyk; Nowe herbicydowe sole
z kationem alkilodiylo- bis(etanolodimetyloamoniowym) oraz sposob ich wytwarzania
i zastosowanie jako Srodki ochrony roslin; P.413372; 31.07.2015

R. Giszter, T. Wilk, J. Pernak, K. Marcinkowska, T. Praczyk; Nowe herbicydowe sole
z kationem alkilodiylo- bis(etanolodietyloamoniowym) oraz sposob ich wytwarzania
| zastosowanie jako srodki ochrony roslin; P.413373; 31.07.2015

J. Pernak, R. Giszter, G. Lota, M. Fryder: ,,Sole poli(5-mino-2-hydroksy-N,N-dimetylo-
5(metyloamino)pentan-1-amoniowe oraz sposob ich otrzymywania” P.417754,
29.06.2016

J. Pernak, R. Giszter, G. Lota, M. Fryder, M. Baraniak: ,,Siarczany i wodorosiarczany
poli(5-mino-2-hydroksy-N,N-dimetylo-5(metyloamino)pentan-1-amoniowe oraz
sposob ich otrzymywania” P.417755; 29.06.2016

J. Pernak, R. Giszter, D. Kaczmarek, M. Akwarska: ,,Ciecze jonowe z kationem
bisamoniowym oraz anionem migdalanowym — sposéb ich otrzymywania oraz
zastosowanie jako bakteriocydy” P.417806; 04.07.2016

J. Pernak, R. Giszter, K. Krawczyk, D. Kaczmarek: ,,Nowe ciecze jonowe z kationem
alkano-1,X-bis(decylodimetyloamoniowym) oraz anionem octanowym, sposob
otrzymywania i zastosowania jako bakteriocydy” P.417286; 23.05.2016

J. Pernak, R. Giszter, T. Praczyk, D. Kaczmarek, K. Marcinkowska, M. Akwarska,
,,Ciecze jonowe z kationem buteno-1,4-bis(tributyloamoniowym) oraz anionami
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herbicydowymi z grupy fenoksykwasy, sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie
Jjako herbicydy”, P.419417 10.11.2017

Patenty uzyskane

1.

10.

11.

12.

13.

14.

J. Pernak, M. Niemczak, S. Giertych, R. Giszter, T. Praczyk; ,,Ciecze jonowe
z kationem tetrametyleno-1,4-bis(alkilodimetyloamoniowym) i anionami
(4-chloro-2-metylofenoksy)octanowym oraz 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesanowym
oraz sposob ich otrzymywania” P.218454

J. Pernak, M. Niemczak, B. Gorska, R. Giszter; ,Sposob otrzymywania
czwartorzedowych oraz trzeciorzedowych azotanow(V) amoniowych™ P.218724

J. Pernak, R. Giszter, M. Niemczak, K. Marcinkowska, T. Praczyk, ,,Ciecze jonowe
Z kationem diallilodimetyloamoniowym i anionem herbicydowym, sposob ich
otrzymywania oraz zastosowanie jako srodka chwastobojczego” P.223919

J. Pernak, A. Nawrocki, R. Giszter, M. Niemczak, K. Marcinkowska, T. Praczyk,
R. Olszewski, ”Nowe dwufunkcyjne poli(diallilodimetyloamoniowe herbicydowe
ciecze jonowe), sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy” P.224025
J. Pernak, A. Nawrocki, R. Giszter, M. Niemczak, K. Marcinkowska, T. Praczyk,
R. Olszewski, ”Nowe dwufunkcyjne poli(diallilodimetyloamoniowe herbicydowe
ciecze jonowe), sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy” P.224026
J. Pernak, M. Niemczak, R. Giszter, T. Praczyk, K. Marcinkowska; ,,Diamoniowe
herbicydowe ciecze jonowe z kationem alkilodiylo-bis(dimetyloalkiloamoniowymi)
oraz sposob ich wytwarzania” P.223417

J. Pernak, M. Niemczak, R. Giszter, T. Praczyk, K. Marcinkowska, M. Lewandowski;
,Diamoniowe herbicydowe ciecze jonowe z kationem 3-oksopentametyleno-(1,5)-
bis(dimetyloalkiloamoniowym) oraz sposob ich otrzymywania” P.223414

J. Pernak, M. Niemczak, R. Giszter, T. Praczyk, K. Marcinkowska, M. Lewandowski;
,Diamoniowe herbicydowe ciecze jonowe z kationem 3,6-dioksooktametyleno-(1,8)-
bis(dimetyloalkiloamoniowym) oraz sposob ich otrzymywania” P.223415

J. Pernak, L. Synoradzki, M. Kot, R. Giszter, K. Czerniak, M. Niemczak; ,,Ciecze
jonowe z anionem wodoroortofosforanowym(V), sposob ich otrzymywania
i zastosowanie”; P.224131

J. Pernak, L. Synoradzki, M. Kot, R. Giszter, K. Czerniak, M. Niemczak; ,,Ciecze
jonowe z anionem wodorocytrynianowym, sposob ich otrzymywania i zastosowanie”;
P.224126

M. Niemczak, J. Pernak, R. Giszter, T. Wilk: , Nowe alkoskymetylodi(2-
hydroksyetylo)metyloamoniowe ciecze jonowe z stodkim anionem oraz sposob ich
wytwarzania” P.410425

J. Pernak, T. Praczyk, M. Niemczak, K. Czerniak, R. Giszter, I. Kedzia, J. Kuligowski,
H. Rodak: ,, Chlorki alkoksymetylo[3-metakryloiloamino)propylo]dimetyloamoniowe i
sposob ich otrzymywania” P.410375

J. Pernak, T. Praczyk, M. Niemczak, T. Rzemieniecki, K. Czerniak, R. Giszter,
I. Kedzia, J. Kuligowski, H. Rodak: , Chlorki (alkoksymetylo)[3-
metakryloiloksy)etylo] amoniowe i sposob ich otrzymywania™ P.410373

J. Pernak, R. Giszter, D. Kaczmarek: ,, Nowe bisamoniowe ciecze jonowe di[2-(2,4-
dichlorofenoksy)propioniany] alkano-1-X-bis(decylodimetyloamoniowe), sposob ich
otrzymywania oraz zastosowanie jako srodki ochrony roslin” P.412742

Publikacje:

1.

M. Maciejewska, A. Sznajdrowska, M. Niemczak, R. Giszter, F. Walkiewicz;
Amoniowe ciecze jonowe z anionem 2-merkaptobenzotiazolanowym jako
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przyspieszacze wulkanizacji kauczuku nitrylowego; Przem Chem, 91(11), 2240-2244
(2012) IF: 0,414

2. H. Maciejewski, K. Szubert, R. Fiedorow, R. Giszter, M. Niemczak, J. Pernak,
W. Klimas, Diallyldimethylammonium and trimethylvinylammonium ionic liquids -
synthesis and application to catalysis, Appl. Catal., A, 451, 168— 175 (2013) IF: 3,410

3. R. Giszter, M. Niemczak, K. Marcinkowska, F. Walkiewicz, T. Praczyk, J. Pernak,
Nowe herbicydy poli(diallilodimetyloamoniowe). Synteza i aktywnos¢ biologiczna,
Przem Chem, 92(9), 1602-1605 (2013) IF: 0,367

4. K. Marcinkowska, K. Czerniak, R. Giszter, M. Niemczak, Bis-amoniowe herbicydowe
ciecze jonowe, Przem Chem, 92(9), 1633-1635 (2013) IF: 0,344

5. M. Niemczak, F. Walkiewicz, R. Giszter, Synteza oraz wlasciwosci czwartorzedowych
soli amoniowych z kationem trimetylowinyloamoniowym, Przem Chem, 92(9), 1646-
1648 (2013) IF: 0,344

6. K. Czerniak, R. Giszter, M. Niemczak, F. Walkiewicz, T. Klejdysz; ,,Amoniowe ciecze
jonowe zawierajgce grupe estrowq jako deterenty pokarmowe owadow
magazynowych”. Przem Chem, 1632-1636, (2014) IF: 0,367

7. M. Niemczak, R. Giszter, K.Czerniak, K. Marcinkowska, F. Walkiewicz;
,»Bis(@mmonium) ionic liquids with herbicidal anions” RSC Adv., 15487-15493,
(2015) IF: 3,708

8. J. Pernak, M. Niemczak, R. Giszter, J. L. Shamshina, G. Gurau, O. A. Cojocaru, T.
Praczyk, K.Marcinkowska, R. D. Rogers: ,,Glyphosate-Based Herbicidal lonic Liquids
with Increased Efficacy”, ACS Sustain. Chem. Eng., 2845-2851, (2014) IF: 4,642

9. R. Giszter, M. Fryder, K. Marcinkowska, A. Sznajdrowska: “Synthesis, Surface
Properties and Biological Activity of Long Chain Ammonium Herbicidal lonic Liquids”
J. Braz. Chem. Soc., 1774-1781 (2016) IF: 1,096

10. J. Pernak, R. Giszter, A. Biedziak, M. Niemczak, R. Olszewski, K. Marcinkowska, T.
Praczyk: "Alkyl(C1es, C18, C22)trimethylammonium-Based Herbicidal lonic Liquids ", J.
Agric. Food Chem., 260-269 (2017) IF: 2,857

11. H. Choudhary, J. Pernak, J. L. Shamshina, M. Niemczak, R. Giszter, .. Chrzanowski,
T. Praczyk, K. Marcinkowska, O. A. Cojocaru, R. D. Rogers, ,, Two herbicides in a
single compound: double salt herbicidal ionic liquids exemplified with glyphosate,
dicamba, and MCPA”,ACS Sustain. Chem. Eng.5, 6261-6273 (2017) IF: 5,951

Stypendia:

1. Stypendysta programu MISTRZ Fundacji na rzecz Nauki Polskiej w latach 2011-2012
(edycja 2009 — nauki techniczne).

2. Stypendysta programu pt. Wsparcie stypendialne dla doktorantéow na kierunkach
uznanych za strategiczne z punktu widzenia rozwoju Wielkopolski wspotfinansowanym
ze §rodkoéw Unii Europejskiej, w roku akademickim 2013/14.

Udzial w grantach badawczych:

1. Projekt badawczy 2012/07/B/ST5/00806: Pestycydowe ciecze jonowe pochodzenia
naturalnego (OPUS 4, 2013-2016, 36 m-cy), okres uczestnictwa: 01.2013 - teraz,
Politechnika Poznanska, wykonawca, rola w projekcie: opracowanie metody
otrzymywania oraz oczyszczania cieczy jonowych, w ktorych zaréwno kation jak
I anion sg pochodzenia naturalnego.

2. Projekt badawczy NCBIR: PBS2/A1/9/2013: Znane fenoksyoctany, nowa odstona
(2013-2016, 36 m-cy), okres uczestnictwa: 01.2014 - teraz, Politechnika Poznanska,
wykonawca, rola w projekcie: przeprowadzenie szeregu syntez nieopisanych
w literaturze, wybranych przez Uczestnikéw Konsorcjum herbicydowych cieczy
jonowych. W toku prac badawczo-rozwojowych okreslenie korzystnych warunkow
prowadzenia reakcji oraz opracowanie efektywnych metod oczyszczania produktow.
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3. Projekt badawczy NCBIR: PBS3/A5/43/2015: Ciecze jonowe jako dodatek
poprawiajgcy  wlasciwosci  eksploatacyjne  mas  aktywnych — rozruchowych
akumulatorow kwasowo-otowiowych (2015-2017, 36 m-cy), okres uczestnictwa:
01.2015 - 09.2016, Politechnika Poznanska, wykonawca, rola w projekcie:
przeprowadzenie szeregu syntez nieopisanych w literaturze, wybranych cieczy
jonowych. W toku prac badawczo-rozwojowych okreslenie korzystnych warunkow
prowadzenia reakcji oraz opracowanie efektywnych metod oczyszczania produktow.
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