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M. Wojcieszak, D.K. Kaczmarek, M. Karolak, L. Patkowski, A.
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AKTYWNOSC NAUKOWA ZWIAZANA Z ROZPRAWA
DOKTORSKA

Wyniki badan przedstawione w publikacjach P1-P6 byly podstawg uzyskanych
patentow oraz przygotowanych wystgpien konferencyjnych (caly dorobek naukowy
zestawiono w rozdziale 8: Aktywno$¢ naukowa).
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2. M. Wojcieszak, A. Syguda, P. Przybyl, K. Materna, Ocena aktywnos$ci powierzchniowej
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r.

3. M. Wojcieszak, A. Syguda, P. Przybyl, K. Materna, Analiza aktywnosci powierzchniowych
cieczy jonowych z anionem herbicydowym, Konferencja Naukowa PUTChemikon, Poznan,
Polska, 06.05.2023 r.

4. M. Wojcieszak, A. Syguda, K. Materna, S. Zigba, A. Mizera, A. Lapinski, Aktywne
powierzchniowo ciecze jonowe jako zamienniki konwencjonalnych kationowych
surfaktantow, Krysztatki Molekularne 2023, Poznan, Polska 13-15.09.2023 r.

5. M. Wojcieszak, A. Syguda, K. Materna, Czy aktywne powierzchniowo ciecze jonowe na
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surfaktantow? Ogolnopolska konferencja naukowa Zréwnowazony rozw0j w obszarze
kosmetykow i detergentow, Kedzierzyn-Kozle, Polska 12.04.2024 r.
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1. STRESZCZENIE

Naukowcy od dziesiecioleci poszukuja nowych substancji o wtasciwosciach, ktore
zagwarantujg efektywne, a jednoczesnie bezpieczne ich stosowanie w srodowisku. W tym
konteksScie interesujacg grupa zwiazkow sg ciecze jonowe (ang. lonic Liquids, ILs).
Zwiazki te posiadajg wiele istotnych wlasciwosci, z ktorych jedna z najwazniejszych
wydaje si¢ by¢ aktywnos¢ powierzchniowa. Okreslenie wtasciwosci powierzchniowych
gwarantuje zrozumienie m.in. biologicznej aktywnosci tych substancji.

Przedtozona dysertacja jest zbiorem szesciu monotematycznych publikacji, ktorych
tresci koncentrujg si¢ wokot charakterystyki nowych, aktywnych biologicznie cieczy
jonowych. Kluczowymi elementami bylo okreslenie aktywnos$ci powierzchniowe;j
oraz wlasciwosci zwilzajacych zsyntezowanych zwigzkow, a takze przeprowadzenie
prob  korelacji aktywnos$ci  biologicznej z wlasciwos$ciami  powierzchniowymi.
Przedstawione wyniki badan oraz wnioski poszerzaja obowigzujacy stan wiedzy na temat
aktywnos$ci powierzchniowej biologicznie czynnych cieczy jonowych. Charakterystyka
badanych cieczy jonowych pozwolila na postawienie hipotezy o ich mozliwym
wykorzystaniu w rolnictwie (publikacje P1, P3, P4 oraz P6), a takze w obszarze
medycyny i farmacji (publikacje P2 i PS).

W publikacji P1 pt. Surface activity and phytotoxicity of morpholinium herbicidal
ionic liquids (M. Waojcieszak, B. Krupa, A. Syguda, F. Walkiewicz, M. Wilkowska, M.
Kozak, K. Materna® J. Mol. Liq. 362 (2022) 1-14) przedstawiono synteze morfoliniowych
cieczy jonowych zakwalifikowanych przez wzglad na anion o wlasciwosciach
chwastobojczych do herbicydowych cieczy jonowych (ang. Herbicidal lonic Liquids,
HILs). Ponadto, kompleksowo omowiono aktywnos$¢ powierzchniowa zwiazkow, ktora
stanowita podstawe do dalej prowadzonych badan. Zgodnie z najlepsza wiedzg autorow,
jest to pierwsze doniesienie literaturowe dotyczace badan zwilzalno$ci przez ciecze
jonowe z anionami herbicydowymi powierzchni lisci. Waznym aspektem tej pracy bylo
poréwnanie uzyskanych wynikow dla lisci pszenicy i chwastéw. Wykazano, ze uzycie
parafiny jako powierzchni odniesienia nie jest wystarczajgce do opisania wlasciwosci
zwilzajacych HILs. Przeprowadzone badania wykazaty, ze ciecze jonowe na bazie
morfoliny sg skuteczne w zwilzaniu powierzchni lisci chwastéw, nie wpltywajac
negatywnie na powierzchnie lisci pszenicy. Potwierdzita to takze analiza wykorzystujgca
mikroskopi¢ sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy, AFM). Ponadto,

udowodniono, ze HILs z anionami bazujagcymi na fenoksykwasach skuteczniej dziatajg
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przeciwko rzezusze ogrodowej (Lepidium sativum) niz zwigzki o aktywnosci
chwastobodjczej znane ze stanu techniki 1 nauki. Podkreslono takze, ze spostrzezenia
autorow publikacji moga miec istotne znaczenie dla spetnienia wyzwan srodowiskowych
1 potrzeb rolnictwa w przysztosci.

Uzyskane wyniki byly na tyle obiecujagce, ze postanowiono kontynuowaé temat
w publikacji P3 pt. Synthesis and surface properties of piperidinium-based herbicidal
ionic liquids as a potential tool for weed control (M. Wojcieszak®, A. Syguda, A.
Lewandowska, A. Marcinkowska, K. Siwinska-Ciesielczyk, M. Wilkowska, M. Kozak,
K. Materna J. Agric. Food Chem. 71 (2023) 4550-4560), gdzie podj¢to si¢ szczegdlnie
nowatorskiego zagadnienia sptywania HILs z powierzchni lisci. Zaprojektowane HILs,
otrzymane z  wysokimi  wydajno$ciami,  zawieraly = kation  1-alkilo-1-
metylopiperydyniowy o aktywno$ci powierzchniowej oraz komercyjnie dost¢pny anion
herbicydowy: (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan. Wspomniane zwiazki
scharakteryzowano pod katem aktywnos$ci powierzchniowej i fitotoksycznosci, ktére w
dalszym kroku skorelowano ze sobg. Wstepne wyniki wykazaty wigksza zdolnos¢
zwilzania przez wszystkie HILs w porownaniu z komercyjnym Dicash. HIL o fancuchu
alkilowym z 18 atomami wegla okazat si¢ najbardziej skuteczny w zwilzaniu powierzchni
lisci (chwastow 1 roslin uprawnych), przy czym kropla HILs o krotkich tancuchach
alkilowych (Cs—Ci0) pozostawata na powierzchni liscia, niezaleznie od jego ulozenia
przestrzennego. W tek$cie zaznaczono takze znaczenie gatunku roslin, gdzie ich
morfologia miala kluczowe znaczenie. Natomiast dzi¢ki analizie obrazow AFM
dostarczono konkretnych dowodow na to, ze wydtuzenie tancucha alkilowego odgrywa
istotng role w ksztattowaniu wiasciwosci powierzchniowych.

Publikacja P4 pt. Effect of surface-active ionic liquids structure in their synthesis,
physicochemical properties and potential use as crop protection agents (M.
Wojcieszak®, A. Syguda, S. Zieba, A. Mizera, A. Lapinski. K. Materna” J. Mol. Liq. 383
(2023) 1-10) poswiecony zostal aktywnym powierzchniowo cieczom jonowym (ang.
Surface Active lonic Liquids, SAILs) na bazie imidazolu, w ktérych to anion 4-
chlorofenoksyoctanowy zaliczany jest do grupy aktywnych herbicydowo. Na etapie
projektowana SAILs skupiono si¢ na wptywie podstawnikow bedacych czgscia
amfifilowej struktury kationu. Zatem roéznice we witasciwosciach powierzchniowych
1 fitotoksycznosci badanych zwigzkéw tlumaczono wilasnie wplywem podstawnikow.
Wykonane analizy dos$wiadczalne, chociazby w postaci wyznaczenia momentow

dipolowych, zestawiono z teoretycznymi badaniami, co jest bardzo potrzebne w sytuacji
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checi uzyskania kompleksowego spojrzenia na nowo zsyntezowane zwigzki. Najwyzsze
wartosci kata zwilzania (ang. contact angle, CA) obserwowano dla zwigzkoéw
o momentach dipolowych wigkszych niz 20 Debye. Zwilzalno$¢ powierzchni lisci
roOwniez zostala zbadana, co pomogto wykaza¢, ze te SAILs moga by¢ potencjalnym
kandydatem do bycia skutecznym $rodkiem ochrony roslin.

Publikacja P6 pt. Surface-Active lonic Liquids and Surface-Active Quaternary
Ammonium Salts from Synthesis, Characterization to Antimicrobial Properties (M.
Wojcieszak, D.K. Kaczmarek, M. Karolak, L. Patkowski, A. Lewandowska, A.
Marcinkowska, K. Dopierata, K. Materna® Molecules 29 (2024) 1-17) to pewnego
rodzaju podsumowanie zachowania amfifilowych ILs o wtasciwosciach herbicydowych.
W tym przypadku zsyntezowane zwiazki podzielono na SAILs i powierzchniowo
aktywne czwartorzgdowe sole amoniowe (ang. Quaternary Ammonium Salts, QASs),
w oparciu o analiz¢ termiczng. Przeprowadzone badania pokazuja, ze zsyntetyzowane
zwiazki wykazuja wyzszg aktywno$¢ niz ich analogi komercyjne, takie jak chlorek
didodecyldimetyloamoniowy (DDAC) i bromek dodecylotrimetyloamoniowy (Ci2TAB),
dla ktorych warto$ci krytycznego stezenia micelizacji (ang. critical micelle
concentration, CMC) wynoszg odpowiednio 2 1 15 mM. Skuteczno$¢ wilasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych  zsyntetyzowanych zwigzkdw opiera si¢ na ich
hydrofobowym charakterze amfifilowego kationu, towarzyszacemu efektowi cut-off.
Ponadto, najlepsza zwilzalno§¢ powierzchni liSci zaobserwowano przy 25°C
w porownaniu do badan przeprowadzonych w temp. 15 czy 5°C, co moze miec istotne
znaczenie w konteks$cie aplikacji syntezowanych zwigzkow.

W publikacjach P2 oraz PS5 szczegélng uwage poswiecono aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej oraz wlasciwosciom powierzchniowym ILs.

W publikacji P2 pt. Evaluation of antimicrobial properties of monocationic and
dicationic surface-active ionic liquids (M. Wojcieszak®, A. Lewandowska, A.
Marcinkowska, .. Patkowski, M. Karolak, A. Skrzypczak, A. Syguda, K. Materna J. Mol.
Lig. 374 (2023) 1-8) zainteresowano si¢ potwierdzeniem zalezno$ci miedzy strukturg,
aktywnos$cig powierzchniowg a dzialaniem biologicznym nowych imidazoliowych
SAILs z jednym lub dwoma centrami amfifilowymi wobec bakterii (zarowno G-
ujemnych, jak 1 G-dodatnich) oraz grzyboéw. SAILs podwojne, zawierajace wigcej niz
osiem atomow wegla w laczniku alkilowym, wykazaly najwyzsza aktywnosc
przeciwbakteryjng. Natomiast w przeciwienstwie do tego, dla ich pojedynczych

analogow obserwowano efekt cut-off.
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Z kolei w publikacji PS pt. Quaternary ammonium salts based on caprylic acid as
antimicrobial and surface-active agents (M. Wojcieszak, A. Syguda, M. Karolak, L.
Patkowski, K. Materna® RSC Adv. 13 (2023) 34782-34797) przedstawiono SAILs
(z wigzaniem amidowym, amidquaty) i QASs (z wigzaniem estrowym, esterquaty)
bazujagcych na kwasie kaprylowym. Zwigzki te zostaly zsyntezowane
1 scharakteryzowane pod wzgledem ich wtasciwosci fizykochemicznych, ale przede
wszystkim pod katem aktywnosci powierzchniowej. Ponadto, agregacj¢ powierzchniowg
badanych zwigzkow zbadano za pomoca szczegdtowej analizy topograficznej (AFM).
Uzyskane wyniki sugeruja, ze esterquaty wykazywaly wyzszg aktywnos$¢
powierzchniowg, zwilzalno$¢ 1 pianotworczos¢ niz amidquaty. Natomiast badania
przeciwdrobnoustrojowe nie dawaly tak jednoznacznej odpowiedzi. Dla krotszych
fancuchow, esterquaty byty bardziej aktywne niz amidquaty, podczas gdy dla dtuzszych
fancuchow (powyzej Ci2) obserwowano odwrotny trend. Przedstawione w tej pracy
amidquaty 1 esterquaty moga by¢ potencjalnie dobrym zamiennikiem dla formulacji
przeciwdrobnoustrojowych lub stanowi¢ alternatywe dla $rodkéw myjacych

stosowanych w przemysle.
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2. ABSTRACT

Researchers have been searching for new substances with properties that guarantee
effective and safe use in the environment for decades. In this context, ionic liquids (ILs)
are an interesting group of compounds. These compounds possess many important
properties, with surface activity being one of the most significant. Determining surface
properties ensures understanding of the biological activity of these substances.

The presented dissertation consists of six monothematic publications focusing on the
characterization of new, biologically active ionic liquids. Key elements included
determining surface activity and wetting properties of the synthesized compounds, as well
as correlating biological activity with surface properties. The research results and
conclusions presented expand the current knowledge about the surface activity of
biologically active ionic liquids. The characterization of the studied ionic liquids allowed
for hypothesizing about their possible use in agriculture (publications P1, P3, P4, and
P6), as well as in medicine and pharmacy (publications P2 and P5).

In publication P1 titled Surface activity and phytotoxicity of morpholinium herbicidal
ionic liquids (M. Wajcieszak, B. Krupa, A. Syguda, F. Walkiewicz, M. Wilkowska, M.
Kozak, K. Materna” J. Mol. Liq. 362 (2022) 1-14) the synthesis of morpholinium ionic
liquids classified based on their herbicidal anion properties into herbicidal ionic liquids
(HILs) was presented. Additionally, the surface activity of the compounds was
comprehensively discussed, forming the basis for further research. According to the
authors' best knowledge, this is the first literature report on wetting studies by ionic
liquids with herbicidal anions on leaf surfaces. An important aspect of this work was
comparing the obtained results for wheat leaves and weeds. It was demonstrated that
using paraffin as a reference surface is not sufficient to describe the wetting properties of
HILs. The conducted research showed that morpholinium-based ionic liquids are
effective in wetting the surfaces of weed leaves without negatively affecting wheat leaf
surfaces. This was also confirmed by atomic force microscopy (AFM) analysis.
Furthermore, it was proven that HILs with anions based on phenoxyacids are more
effective against garden cress (Lepidium sativum) than compounds with known herbicidal
activity from the state of the art. The authors also emphasized that the observations in the
publication may be significant for meeting environmental challenges and agricultural

needs in the future.
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The results obtained were promising enough to continue the topic in publication P3
titled Synthesis and surface properties of piperidinium-based herbicidal ionic liquids as
a potential tool for weed control (M. Wojcieszak®, A. Syguda, A. Lewandowska, A.
Marcinkowska, K. Siwinska-Ciesielczyk, M. Wilkowska, M. Kozak, K. Materna J. Agric.
Food Chem. 71 (2023) 4550-4560). This publication addressed the particularly innovative
issue of the runoff of HILs from leaf surfaces. Designed HILs, obtained with high yields,
contained a 1-alkyl-1-methylpiperidinium cation with surface activity and
a commercially available herbicidal anion: (3,6-dichloro-2-methoxy)benzoate. The
mentioned compounds were characterized for surface activity and phytotoxicity, which
were then correlated. Preliminary results showed greater wetting ability by all HILs
compared to the commercial Dicash. The HIL with an alkyl chain of 18 carbon atoms was
the most effective in wetting leaf surfaces (weeds and crop plants), with the drop of HILs
with short alkyl chains (Cs—Cio) remaining on the leaf surface regardless of its spatial
orientation. The significance of plant species, where their morphology was crucial, was
also noted. Moreover, specific evidence was provided through AFM image analysis that
the elongation of the alkyl chain plays a significant role in shaping the surface properties.

Publication P4 titled Effect of surface-active ionic liquids structure in their synthesis,
physicochemical properties and potential use as crop protection agents (M.
Wojcieszak®, A. Syguda, S. Ziecba, A. Mizera, A. Lapinski. K. Materna” J. Mol. Liq. 383
(2023) 1-10) was devoted to surface-active ionic liquids (SAILs) based on imidazole, in
which the 4-chlorophenoxyacetate anion is classified as herbicidally active. During the
design of SAILs, the focus was on the influence of substituents that are part of the
amphiphilic structure of the cation. Therefore, differences in the surface properties and
phytotoxicity of the studied compounds were explained by the influence of substituents.
Experimental analyses, such as determining dipole moments, were compared with
theoretical studies, which is crucial for obtaining a comprehensive view of newly
synthesized compounds. The highest contact angle values were observed for compounds
with dipole moments greater than 20 Debye. Leaf surface wetting was also investigated,
helping to show that these SAILs could be potential candidates as effective plant
protection agents.

Publication P6 titled Surface-Active lonic Liquids and Surface-Active Quaternary
Ammonium Salts from Synthesis, Characterization to Antimicrobial Properties (M.
Wojcieszak, D.K. Kaczmarek, M. Karolak, L. Patkowski, A. Lewandowska, A.
Marcinkowska, K. Dopierata, K. Materna® Molecules 29 (2024) 1-17) served as a kind of
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summary of the behavior of amphiphilic ILs with herbicidal properties. In this case, the
synthesized compounds were divided into SAILs and surface-active quaternary
ammonium salts (QASs) based on thermal analysis. The conducted research shows that
the synthesized compounds exhibit higher activity than their commercial analogs, such
as didecyldimethylammonium chloride (DDAC) and dodecyltrimethylammonium
bromide (Ci12TAB), with critical micelle concentration (CMC) values of 2 and 15 mM,
respectively. The effectiveness of the antimicrobial properties of the synthesized
compounds is based on the hydrophobic nature of the amphiphilic cation, accompanied
by a cut-off effect. Additionally, the best leaf surface wetting was observed at 25 °C
compared to studies conducted at temperatures of 15 or 5 °C, which may be significant
in the context of the application of synthesized compounds.

Publications P2 and P5 focused particularly on the antimicrobial activity and surface
properties of ILs. In publication P2 titled Evaluation of antimicrobial properties of
monocationic and dicationic surface-active ionic liquids (M. Wojcieszak®, A.
Lewandowska, A. Marcinkowska, £.. Patkowski, M. Karolak, A. Skrzypczak, A. Syguda,
K. Materna J. Mol. Liq. 374 (2023) 1-8), the authors aimed to confirm the relationship
between structure, surface activity, and biological activity of new imidazolium SAILs
with one or two amphiphilic centers against bacteria (both Gram-negative and Gram-
positive) and fungi. Dicationic SAILs containing more than eight carbon atoms in the
alkyl linker showed the highest antibacterial activity. In contrast, for their single analogs,
a cut-off effect was observed.

Meanwhile, publication PS5 titled Quaternary ammonium salts based on caprylic acid
as antimicrobial and surface-active agents (M. Wojcieszak, A. Syguda, M. Karolak, %..
Patkowski, K. Materna® RSC Adv. 13 (2023) 34782-34797) presented SAILs (with an
amide bond, amidequats) and QASs (with an ester bond, esterquats) based on caprylic
acid. These compounds were synthesized and characterized for their physicochemical
properties, but primarily for their surface activity. Moreover, surface aggregation of the
studied compounds was examined using detailed topographic analysis (AFM). The results
suggest that esterquats exhibited higher surface activity, wetting, and foaming properties
than amidquats. However, the antimicrobial studies did not provide such a clear answer.
For shorter chains, esterquats were more active than amidquats, whereas for longer chains
(above C12), the opposite trend was observed. The amidquats and esterquats presented in
this work could potentially serve as good alternatives for antimicrobial formulations or

as alternatives to cleaning agents used in industry.
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3. WPROWADZENIE

Catoksztatt wyzwan ekologicznych poparty jest troskag o $srodowisko naturalne.
Dzialania te sg rezultatem wzrastajacej Swiadomosci spotecznej, ktéra z kazdym rokiem
nabiera coraz wigkszego znaczenia. Jej wyznacznikiem jest szacunek do przyrody,
respektowanie zasad ochrony czy przeciwdziatanie zmianom klimatycznym. Pomimo
rosngcych dziatan proekologicznych nadal pokutuje brak zjednoczenia konsumentow, co
z kolei niesie za sobg dalszg eskalacj¢ zagrozen $rodowiska. Brak spdjnosci dziatania
prowadzi nie tylko do wyginigcia wielu gatunkow zwierzat, roslin czy grzybow, ale takze
do nasilenia choréb u cztowieka. Co wigcej, zaktocenia funkcjonowania srodowiska
moga by¢ zarowno dla nas, ludzi, jak 1 innych istot zywych katastrofalne w skutkach.

Wedlug naukowcow kluczowe jest zrownowazone gospodarowanie zasobami
przyrodniczymi, rozumiane jako skuteczne i efektywne stosowanie nowych preparatéw
chemicznych. Dotyczy to nie tylko sektora rolnictwa, ale takze medycyny. Zatem istotg
jest inwestowanie w tworzenie oraz w kolejnym kroku wdrazanie nowych rozwigzan
technologicznych opartych na zasadach zielonej chemii. Sprosta¢ temu wyzwaniu mogg
ciecze jonowe. Zrodto kationow i anionu dla tego typu zwiazkéw moze by¢ pochodzenia
syntetycznego lub naturalnego. W przypadku pierwszej opcji bardzo wazne jest skupienie
si¢ na zminimalizowaniu wystgpienia negatywnego skutku dla srodowiska i zdrowia
cztowieka. Natomiast drugie rozwigzanie niesie za sobg pozytywny wydzwiek, ktory
przejawia si¢ we wzrastajacej liczbie doniesien naukowych na temat cieczy jonowych na
bazie naturalnych surowcow. W celu wlasciwego wykorzystania danych zwigzkow
podstawowym zadaniem jest scharakteryzowanie zsyntezowanych aktywnych
biologicznie cieczy jonowych, w szczegélnosci pod katem ich wiasciwosci
powierzchniowych. Poprawna interpretacja wilasciwosci powierzchniowych, w tym
zwilzajacych ma kluczowe znaczenie w aplikacyjnym zastosowaniu zwigzkow (Rysunek
1). Dodatkowo s3 to zwiazki perspektywiczne, a ich amfifilowa struktura sprawia, ze
mozna wykorzystywac je jako alternatywe dla komercyjne stosowanych surfaktantow,
ktorych wplyw na ekosystem budzi w $wiecie nauki kontrowersje. Zwazywszy na
przedstawiony argument oraz fakt mozliwosci stosowania naturalnych surowcow,
zasadne jest skupienie si¢ na aktywnych biologicznie cieczach jonowych
o wlasciwosciach powierzchniowych jako przysztosci nie tylko nauki, ale rowniez

przemystu.
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Rysunek 1. Graficzne przedstawienie roli  aktywnos$ci  powierzchniowe;]
w charakterystyce cieczy jonowych o potencjale aplikacyjnym

3.1. Aktywne powierzchniowo ciecze jonowe

Ciecze jonowe (ang. lonic Liquids, ILs) to interesujgce zwiazki, w ktorych zar6wno
kation, jak 1 anion moga by¢ pochodzenia organicznego lub nieorganicznego [1,2].
Przedtozona definicja jest powszechnie znana i1 akceptowana przez srodowisko naukowe.
Ze wzgledu na wystepowanie silnych wigzan pomiedzy kationem a anionem oraz
powinowactwo mig¢dzy jonami, ciecze jonowe nazywane s3g solami [3]. W celu
chronologicznego umiejscowienia ILs na osi czasu, nalezatoby skoncentrowac si¢ na
przetomie XIX 1 XX wieku, kiedy to funkcjonowata taka terminologia, jak stopione sole,
stopione ptyny czy stopione jony [4]. Natomiast wspotczesni naukowcey definiujg t¢ grupe
jako niskotemperaturowe ciecze jonowe lub po prostu ciecze jonowe, czyli zwiazki
o strukturze jonowej, ktorych temperatura topnienia nie przekracza 100°C [5,6]. Warto
wspomniec, ze aktualnie stosowana nazwa po raz pierwszy uzyta zostata w 1936 roku.

Jak donoszg zrodia literaturowe zainteresowanie cieczami jonowymi do roku 1980
byto znikome 1 obejmowato zaledwie kilka zgloszen patentowych [6]. Natomiast 20 lat
pozniej liczba ta wynosita juz 100. Z kolei w 2004 roku wzrosta do 800 [7-9]. Od tego
czasu wartos¢ ta stale powigksza si¢, co wskazuje na duze przywigzanie srodowiska
naukowego oraz przemystowego do ILs [10,11]. Realnym powodem, przez ktory
zintensyfikowano badania nad cieczami jonowymi, jest che¢ poszukiwania alternatywy
dla lotnych rozpuszczalnikow organicznych. Rozpuszczalniki te stanowig gtoéwne zrodto
zanieczyszczen, szczegOlnie w preznie rozwijajacych si¢ sektorach przemystu, zaréwno
chemicznego [12,13], jak i farmaceutycznego [14].

To, co wyrdznia ciecze jonowe (ILs) sposrod innych zwigzkow, to ich mozliwos¢

projektowania. Jest mozliwe otrzymanie substancji o obnizonej temperaturze topnienia
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w wyniku polaczenia asymetrycznych kationow wraz ze stabo koordynujacymi
anionami. Inny przyktad dotyczy potaczenia ILs z rozpuszczalnikami o wysokiej
polarnosci lub z takimi o niskiej polarnosci, badz z obydwoma [15]. Mozliwos¢
dokonania selekcji, czyli doboru pozadanych wtasciwosci fizycznych, chemicznych czy
biologicznych jest bardzo wazny pod katem potencjalnego zastosowania cieczy
jonowych. W celu precyzyjnego uporzadkowania stanu wiedzy w 2007 roku
wprowadzony zostat podziat ILs na trzy generacje. Na Rysunku 2 przedstawiono ich
schematyczng klasyfikacje.

SYNTEZA CIECZY JONOWYCH
0 OKRESLONYCH
WEASCIWOSCIACH FIZYCZNYCH

SYNTEZA CIECZY JONOWYCH
0 OKRESLONYCH
WLASCIWOSCIACH FIZYCZNYCH
1 CHEMICZNYCH

SYNTEZA CIECZY JONOWYCH
0 OKRESLONYCH
WLASCIWOSCIACH
FIZYCZNYCH, CHEMICZNYCH
1 BIOLOGICZNYCH

WG GE\N\EM@A

-

Rysunek 2. Podziat cieczy jonowych w oparciu o trzy generacje

Do I generacji cieczy jonowych zalicza si¢ zwigzki, ktorych potaczenie kation-anion
determinuje ich wtasciwosci fizyczne. Do wiasciwosci zalicza si¢ obnizong preznos¢ par
1 wysoka stabilno$¢ termiczng [16]. Ponadto ILs nalezace do tej generacji czgsto
wykorzystywane byly w badaniach elektrochemicznych jako idealne rozpuszczalniki
badz w reakcjach enzymatycznych. Jednak w tym przypadku zostaly wyparte przez
bardziej przyjazne dla sSrodowiska (biokompatybilne) ILs drugiej i trzeciej generacji [17].
Natomiast do ich wad zalicza si¢ wrazliwos$¢ na dziatanie powietrza lub wody [ 18], niska

biodegradowalnos¢, wysoka toksycznos¢ w stosunku do $rodowiska wodnego
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oraz wysoka kosztowno$¢, ktorych problem probowano rozwigzaé wprowadzajac
koncepcje drugiej generacji ILs [15,19].

IT generacja cieczy jonowych zaprojektowana zostata tak, aby ostatecznie otrzymac
produkt o konkretnych wtasciwosciach fizykochemicznych. Zwigzki nalezace do tej
generacji zawierajg jedng lub wiecej specyficznych grup funkcyjnych odpowiedzialnych
za reaktywnos$¢ chemiczng, szerokie okno elektrochemiczne, fatwopalnos¢, solwatacje,
indukcje asymetryczng oraz bilans tlenowy. W poréwnaniu do I generacji, sole nalezace
do tej grupy sa niewrazliwe na wilgo¢, natomiast dtuzsza ich ekspozycja na powietrzu
moze powodowac wystgpienie zmian wtasciwosci fizykochemicznych [20]. II generacji
ILs wykorzystywane sg jako ligand w zwigzkach kompleksowych, rozpuszczalniki
reakcyjne, materiaty energetyczne lub sktadnik smaréw.

Il generacja 1 zarazem ostatnia, wydaje si¢ by¢ najbardziej interesujaca grupg
zwiazkow, poniewaz taczy w sobie ILs o wlasciwosciach dwoch powyzej wspomnianych
generacji. Niemniej jednak w tym przypadku istotny jest aspekty biologiczny, ktory ma
kluczowy wplyw na otaczajace Srodowisko, a w szczegdlno$ci organizmy zywe.
Struktura cieczy jonowych III generacji oparta jest na biodegradowalnych, naturalnych
oraz nietoksycznych jonach, np. na bazie choliny, aminokwasow, cukrow czy
alkilosiarczanow. W literaturze czg¢sto ILs z tej generacji okresla si¢ mianem
dwufunkcyjnych. W ujeciu obrazowym przedstawia si¢ to poprzez polaczenie dwoch
jondéw wchodzacych w sktad struktury. Pierwszy odpowiedzialny jest za aktywnos$¢
biologiczng oraz drugi, w postaci przeciwjonu, nadaje wihasciwosci, np. okre§long
rozpuszczalnos¢, toksycznos$¢ lub tez potgguje aktywnos¢ biologiczng. Przyktadowo,
kation moze przejawia¢ dziatanie przeciwbakteryjne, przeciwzapalne czy
przeciwgrzybicze, natomiast anion przeciwzapalne, antybiotykowe 1 witaminowe [4,14].

Coraz czg$ciej w literaturze pojawia si¢ propozycja bazujaca na polaczeniu jonu
o budowie amfifilowej z przeciwjonem o wtasciwosciach biologicznych. Na poczatku lat
80. podjeto proby scharakteryzowania sposobu samoorganizacji niejonowego surfaktantu
Tritonu X-100 w cieczach jonowych, tj. azotanie(V) etyloamoniowym (EAN) [21]. Te
badania konsekwentnie prowadzily do zajmowania si¢ dalszymi probami syntezowania
ILs, ktore wspieratyby samoorganizacje surfaktantow, np. w postaci ciektych
w temperaturze pokojowej cieczy jonowych (ang. Room Temperature lonic Liquids,
RTILs) jako rozpuszczalnikow umozliwiajacych tworzenie réznych struktur, w tym
micel, cieklych krysztatow, pecherzykow lub innych nanoczasteczek [21-23]. Patrzac
przez pryzmat dominujacej budowy hydrofilowo-hydrofobowej (amfifilowej)
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surfaktantow, jak 1 wlasciwosci III generacji cieczy jonowych postanowiono potaczy¢ te
dwie grupy zwigzkéw w formie jednej 1 nazwac je aktywnymi powierzchniowo cieczami

jonowymi (ang. Surface Active lonic Liquids, SAILs) (Rysunek 3).

Rysunek 3. Pogladowe przedstawienie struktury SAIL z amifilowg naturg kationu

Zazwyczaj pod wzgledem struktury to wiasnie kation ma budowe amfifilowa,
w ktorej czes¢ hydrofobowa stanowi co najmniej jeden lub wigcej dlugi podstawnik
alkilowy, zawierajacy zazwyczaj osiem lub wigcej atomow wegla [24,25]. Podazajac za
danymi zawartymi w opracowaniach naukowych [25], wnioskuje si¢ mniejsze
zainteresowanie strukturg przeciwjonu SAILs. Jest to spowodowane funkcja, jaka pehni
przeciwjon, a mianowicie zagwarantowanie odpowiedniej rozpuszczalnos$ci zwigzkow,
jak rowniez przebiegu procesu agregacji oraz micelizacji. Niemniej jednak nie zmienia
to faktu, ze dtugi podstawnik alkilowy moze znajdowac si¢ takze w anionie lub w obu
(zaré6wno w kationie, jak i anionie) [26]. W pracy Wojcieszak i in. [27] autorzy sugeruja,
ze przeciwjon w zaleznosci od stopnia hydrofobowosci, moze tworzy¢ tzw. otoczke, ktéra
oddziela micele od otaczajacej wody objgtosciowe;.

Sharma 1 in. [26] bazuja na podziale SAILs, przede wszystkim w oparciu
o umiejscowienie podstawnika alkilowego, na kationowe, anionowe 1 biamfifilowe
SAILs. Kationowe SAILs (imidazoliowe, piperydyniowe, fosfoniowe, pirolidyniowe
1 pirydyniowe) sa najczesciej badane, a ich samoorganizujaca si¢ natura umozliwia
zastosowanie jako nosniki lekéw w chemii medycznej, farmacji 1 innych pokrewnych
dziedzinach. Zgodnie z danymi literaturowymi ok. 90% kationowych SAILs stanowig
imidazoliowe ciecze jonowe, np. zwigzki z kationem 1-alkilo-3-metyloimidazoliowym.
Jako amfifile kationowe wykazuja tak samo jak konwencjonalne surfaktanty sktonnos¢
do micelizacji, przy czym ich warto$¢ krytycznego stezenia micelizacji (ang. critical
micelle concentration, CMC) jest nizsza niz dla bromku alkilotrimetyloamoniowego [24].

Z kolei Baker i in. [28] rowniez opisali kationowy SAILs na bazie kationu 1-alkilo-1-
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metylopirolidyniowego, odnoszac si¢ do konwencjonalnych surfaktantow. Coraz czesciej
aktywnos$¢ powierzchniowa tej grupy zwigzkoéw poddaje si¢ analizie na podstawie badan
spektroskopowych [29]. W anionowych SAILs dhugi tancuch alkilowy bezposrednio
przylaczony jest do przeciwjonu, tj. alkilosulfonianu, siarczanu, fenolanu, azydku,
karboksylanu czy tlenku alkilu [26,30]. Wymienione aniony organiczne oraz
nieorganiczne zastgpowane sg przez naturalny przeciwjony na bazie aminokwasow
[3,31,32]. Ponadto wartosci CMC wyznaczone dla anionowych SAILs sg nizsze niz ich
kationowych odpowiednikéw [33], a ich zastosowanie skupione jest na chemii
gospodarczej [26]. Natomiast biamfifilowe SAILs s3a polaczeniem dwoch powyzej
wspominanych grup zwigzkow. Pierwszym opisanym w literaturze biamfifilowym SAIL
byt dioktylosulfobursztynian benzyloheksadecylotrimetyloamoniowy, ktory w roztworze
agreguje si¢ w postaci pecherzykdéw lub tworzy odwrocone micele [34].
Zasygnalizowane wczes$niej poréwnywanie aktywnosci powierzchniowej SAILs
z konwencjonalnymi zwigzkami powierzchniowo czynnymi jest coraz czesciej poruszane
na tamach publikacji naukowych [24,25]. Che¢ wykonywania badan skoncentrowanych
na pomiarach napigcia powierzchniowego, ktore jest kluczowym narzedziem
do interpretacji zjawisk dotyczacych procesu agregacji oraz micelizacji w roztworze
danego rozpuszczalnika, sklonitlo naukowcoOw do zastgpienia konwencjonalnych
surfaktantow opisanymi powyzej SAILs. W zwigzku z tym, hydrofilowo-hydrofobowa
budowa oraz szereg wiasciwosci zwigzanych z aktywno$cig powierzchniowa pozwalajg
definiowa¢ amfifilowe ciecze jonowe jako zwigzki zachowujace si¢ jak surfaktanty
[25,26]. Niemniej jednak coraz czesciej w literaturze funkcjonuje przekonanie

o wyzszo$ci zalet SAILs nad komercyjnymi zwigzkami powierzchniowo czynnymi, co

=)
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przedstawiono na Rysunku 4.
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Rysunek 4. Zalety SAILs w poréwnaniu z konwencjonalnymi surfaktantami [26]
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Do dodatkowych korzysci, jakie deklarujg nalezace do III generacja ILs, w tym
SAILs, nalezy relatywnie niski koszt produkcji oraz brak wymogu wdrazania procesu
oczyszczania gotowego zwiagzku [35]. Co ciekawe, niektorzy naukowcy nieustannie
doszukuja sie konieczno$ci wydzielenia kolejnej generacji. Niemniej jednak rosnacy
sceptycyzm pozostatych badaczy, co do zasadnosci wprowadzenia zmian w ogolnie

akceptowalnym podziale, skutkuje brakiem powszechnej aprobaty tych dziatan.

3.2. Aktywne biologicznie ciecze jonowe w ujeciu agrochemii

Plony jako najwazniejszy zysk pozyskiwany z roslin uprawnych narazony jest na
dziatanie licznych patogenow chorobotwoérczych, owadéw, drobnych gryzoni
czy chwastow. W celu zniwelowania strat w plonach wykorzystuje si¢ ciecze jonowe,
ktore stanowig barier¢ ochronng dla roslin. Zastosowanie zwigzkow jonowych
dodatkowo pozwala na skuteczne i efektywne przys$pieszenie wzrostu i rozwoju wielu
gatunkow roslin uprawnych. Zatem ILs mogg peti¢ funkcje stymulantow, ktore indukujg
mechanizmy odporno$ciowe wytworzone przez rosliny, czyli tzw. SAR (ang. Systemic
Acquired Resistance) [36,37]. W doniesieniach literaturowych podkresla sig, ze
zastosowanie mentolu lub innych terpenéw [36] czy choliny [38] do syntezy cieczy
jonowych jako induktorow odpornosciowych roslin, sprzyja ekologicznemu podejsciu
zarowno do srodowiska, jak 1 cztowieka.

Sektor agrochemii wykorzystuje pestycydy, a wigc $rodki ochrony roslin
do zachowania plonow we wiasciwej kondycji. W zaleznosci od czynnika szkodliwego
wyroznia si¢: insektycydy (do zwalczania niepozadanych owadow), fungicydy (ochrony
przed grzybami), herbicydy (skupiajace si¢ na niwelowaniu ilosci chwastow na polach
uprawnych) oraz rodentycydy (uzywane do walki z drobnymi gryzoniami) (Rysunek 5)
[39]. Wiedza na temat zastosowania pestycydow ewoluowata od lat 70. XIX wieku.
Poczatkowo skupiano si¢ na naturalnym podejsciu, stosujac najczesciej produkty
pochodzace od zrédet odzwierzecych, roslinnych lub w sposdb mechaniczny radzono
sobie z problemami. Obecnie przede wszystkim bazuje si¢ na $rodkach chemicznych,
pozwalajacych na szybkie i efektywne zaréwno kontrolowanie ilosci, jak 1 jakosci plonoéw

[40].
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Rysunek 5. Podziat pestycydow w perspektywie agrochemii [40,41]

Na §wiecie zuzycie przedstawionych na Rysunku 5 grup pestycydow z roku na rok
ro$nie (2020 r. wynosito ponad 3,5 min ton/rok [42]). Niemniej jednak warto$cig statg
w tym przypadku jest przewazajaca ilo$¢ stosowanych herbicydéw, ktore zdecydowanie
dominujg nad pozostalymi §rodkami ochrony plondéw [42]. W celu kontrolowania
szkodliwego wptywu pestycydéw na ekosystem oraz powigzanych z nim organizmoéw
zywych, niewatpliwie potrzebne sg nowe techniki lub metody badania akumulujacych si¢
w Srodowisku, a wiec innowacyjne podejscie do wspomnianych zwigzkoéw.
Alternatywnym rozwigzaniem jest zamiana dotychczasowych pestycyddéw na rzecz tzw.
agrochemicznych ILs. Ta grupa zwigzkéw wykazuje szereg zalet, m. in. brak lotnosci,
lepsza biodegradowalno$¢, zmniejszone przedostawanie si¢ do gleby, a wiec nizszg

toksyczno$¢ w odniesieniu do przyrody.

i Herbicydowe ciecze jonowe

W przypadku herbicydéw ciekawa 1 godng uwagi propozycja okazaly si¢
herbicydowe ciecze jonowe (ang. Herbicidal lonic Liquids, HILs). Pierwsze wzmianki
literaturowe na temat HILs pojawity si¢ w 2010 roku w czasopi$mie naukowym Przemyst
Chemiczny. Badania okazaly si¢ na tyle obiecujgce, ze dwa osrodki naukowe (Instytut
Technologii 1 Inzynierii Chemicznej Politechniki Poznanskiej wraz z Instytutem Ochrony
Ro$lin - Panstwowym Instytutem Badawczym w Poznaniu) zdecydowaly si¢ na
kontynuacje tej tematyki, czego rezultatem bylta publikacja w czasopi$mie Tetrahedron.
Glowne zainteresowanie herbicydowymi cieczami jonowymi obejmuje wspomniane juz
dwa pionierskie osrodki badawcze. Niemniej jednak prace w tym obszarze naukowym

podjety jeszcze m.in. China Agricultural University w Chinach, Uniwersytet
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Przyrodniczy w Poznaniu, Uniwersytet Warszawski oraz University of Alabama
w Stanach Zjednoczonych.

Poczatkowo synteza herbicydowych cieczy jonowych oparta byla na anionach
organicznych podzielonych na trzy niezalezne grupy, tj. aniony syntetycznych
herbicydoéw, aniony pochodzace od naturalnych surowcoéw oraz od takich zwigzkow,
ktore powszechnie nie s3 uznawane za herbicydy. Do tej pory najczescie]
wykorzystywano aniony syntetycznych herbicydow, przez wzglad na tatwy dostep,
stosunkowo niska cen¢ oraz akceptowalng przez wickszos$¢ krajow na §wiecie budowe
zgodng z systemem HRAC (ang. Herbicide Resistance Action Committee).
Do wspomnianej powyzej grupy zalicza si¢ pochodne m.in. fenoksykwasow,
sulfonylomocznika, eterow difenylowych, kwasow benzoesowego czy pikolinowego.

Badania nad potencjatem aplikacyjnym HILs rozpoczety si¢ w 2007 roku. Pierwsze
testy skupione byly na porownaniu zsyntezowanych zwigzkéw z dostepnymi
komercyjnie preparatami, tj. solg sodowa MCPA oraz estrem bedgcym pochodng MCPA.
Analizy polowe zobrazowatly, ze roztwory na bazie HILs wykazuja wyzsza aktywnos$¢
chwastobdjczg przy zastosowaniu mniejszej dawki w poroéwnaniu do preparatow
komercyjnych. Kontynuujac mysl, naukowcy nieprzerwanie podazali za rozwini¢ciem
tematyki herbicydowych cieczy jonowych, czego rezultatem jest rosngca liczba
opublikowanych artykuléw naukowych. Dane statystyczne, potwierdzajace powyzsze

stwierdzenie przedstawiono na Rysunku 6.

12 H

Liczba publikacji
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Rysunek 6. Liczba publikacji na przetomie lat 2010-2024 na temat HILs (dane z bazy
Scopus z dnia 12.02.2024 1.)
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Dane zaprezentowane na Rysunku 6 upowazniajg do poruszenia kilku interesujacych
kwestii. Po pierwsze, w perspektywie lat 2010-2023 zwigkszato si¢ zainteresowanie
tematykg HILs, co przede wszystkim ma zwigzek z nieustanng koniecznos$cig tworzenia
nowych $rodkow ochrony roslin. Powodem jest m.in. uodparnianie si¢ chwastow na
stosowane preparaty komercyjnie [43]. Ponadto, rosngca $§wiadomos$¢ ekologiczna
spowodowata pojawienie si¢ tendencji do syntezowania HILs na bazie naturalnych
zwiazkow badz pochodzacych ze zrédet odnawialnych, m.in. betainy [44,45], karnityny
[46], glicyny [47], choliny [48], d-glukozy [49].

Kolejne, rownie wazne zagadnienie skupia na sobie ch¢¢ maksymalnego
wykorzystania herbicydowych cieczy jonowych w aplikacji poprzez skoncentrowanie si¢
na poszczegdlnych wilasciwosciach fizykochemicznych, jakimi wyrdzniajg si¢ dane
zwiazki. Takie podejscie jest zasadne, poniewaz konieczne jest scharakteryzowanie
nowych substancji, czyli jej podstawowych parametrow, takich jak: rozpuszczalnos¢,
lotno$¢, toksycznosé, mozliwos¢ potencjalnej adsorpcji w glebie oraz wlasciwosci
powierzchniowych [50]. Wspominana aktywno$¢ powierzchniowa to jedna z tych
wlasciwosci, ktora poruszana jest w literaturze dotyczacej HILs. Jak wynika z bazy
Scopus dotychczas opublikowano 42 artykuly naukowe odnoszace si¢ do wiasciwosci
powierzchniowych herbicydowych cieczy jonowych, co w tacznej skali publikacji

na temat HILs stanowi dominujacg liczbe (Rysunek 7).

B HILs

I HILs o wiasciwosciach powierzchniowych
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Rysunek 7. Liczba publikacji na przetomie lat 2010-2024 pordéwnujacych
zainteresowanie HILs oraz HILs z aktywnoscig powierzchniowg (dane z bazy Scopus
z dnia 12.02.2024 r.)
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W badaniach naukowych podstawowych interpretuje si¢ aktywno$¢ powierzchniowg
HILs o strukturze amfifilowej poprzez analize¢ ich sposobu agregacji zaréwno
w roztworze, jak 1 na granicy miedzyfazowej. Szczegdlnie rozwazeniom poddaje si¢
analizie pojedyncze HILs o jednym centrum hydrofilowo-hydrofobowym lub
analogicznie podwdjne HILs o dwoch centrach hydrofilowo-hydrofobowych. Podazajac
za opisem wyrdznia si¢ zwigzki z anionem herbicydowym o kationie amoniowym,
imidazoliowym, piperydyniowym, pirydyniowym. Osobne zagadnienie stanowig grupy
funkcyjne obecne w strukturze, np. grupa amidowa, estrowa, eterowa, ktére moga
wpltywaé na nazewnictwo tego typu zwiazkow, tak jak w przypadku amidquatow czy
esterquatow. Istotnym elementem analizy jest wyznaczanie poszczegolnych parametrow
opisujacych stopien aktywnos$ci powierzchniowych zwiazkow, gdyz jest to istotne dla
potencjonalnego zastosowania danych HILs w przemys$le. Wspomnianymi parametrami
sg krytyczne stezenie micelizacji (CMC) oraz napigcie powierzchniowe w stezeniu
wykorzystywanym do oprysku lub napiecie powierzchniowe ktore towarzyszy procesowi
micelizacji (ycmc) oraz sprawnos$¢ obnizania napi¢cia powierzchniowego (pCzo), a takze

warto$ci kata zwilzania (ang. Contact Angle, CA), co zobrazowano na Rysunku 8.

AI - - \A
KRYTYCZNE NAPIECIE
STEZENIE POWIERZCHNIOWE
MICELIZAC)I PRZY CMC
(cMc) (Yemo
A% " Y
KAT ZWILZANIA SKUTECZNOSC
(CA) OBNIZANIA NAPIECIA

POWIERZCHNIOWEGO
(PCy)

Rysunek 8. Najwazniejsze parametry opisujace wiasciwosci powierzchniowe HILs
wykorzystywane do interpretacji aktywnosci chwastobdjczej (opracowanie wtasne)

Li 1 in. [51] poréwnali  aktywnos¢  powierzchniowg  chlorkéw
alkilotrimetyloamoniowych o n = 12, 14 lub 16 atoméw wegla w tancuchu alkilowym,
ktore to zwigzki sg powszechnie znane jako $rodki chwastobodjcze, z syntezowanymi
dichlorooctanami amoniowymi o zmiennych grupach funkcyjnych. Komercyjne zwigzki
mialy wyzsze wartos$ci parametréw CMC oraz yemc od badanych HILs, co oznacza lepsze

wlasciwosci powierzchniowe zsyntezowanych cieczy jonowych. Ponadto udowodnili, ze

zwiazki zawierajace grupy hydroksyetylowe sg sktonne do oddzialywania z blonami
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roslinnymi, dzieki tworzagcymi si¢ wigzaniom wodorowym lub powstajagcym
oddziatywaniom elektrostatycznym, ktére wptywaja na proces permeabilizacji.

Natomiast Tang 1 in. [52] analizowali HILs na bazie kwasu 5-[2-chloro-4-
(trifluorometylo)-fenoksy]-2-nitrobenzoesowego 1 zmiennym kationie. Zasugerowali
poprzez analiz¢ wartosci ycmc, Ze obecnos¢ w strukturze zwigzku, kationu o dhugim
podstawniku alkilowym 1 sfunkcjonalizowanym przez grupy fluorescencyjne, sprzyja
wickszemu wchtanianiu aktywnego centrum herbicydowego, a tym samym zapewnia
wyzszg aktywno$¢ chwastobojcza.

Do tej pory omowieniu poddano zwigzki, w ktorych wydtuzanie tancucha alkilowego
bylo czynnikiem determinujagcym aktywno$¢ powierzchniowg HILs. Niemniej jednak
takze zwigzki cykliczne czy heterocykliczne mogg wpltywaé na aktywno$¢ biologiczng
cieczy jonowych z anionem herbicydowym. Jak donosi Wang 1 in. [53] analizujac szereg
HILs, to wlasnie zwigzek z kationem pirydyniowym odznaczat si¢ najwyzsza sktonnoscig
do redukcji napigcia powierzchniowego. W efekcie ta ciecz jonowa wykazuje wyzszg
podatnos¢ do przyczepiania si¢ do powierzchni lisci roslin oraz wydtuza czas retencji
kropel pokrywajacych uktady biologiczne.

W publikacjach rzadziej przedstawia si¢ zalezno$¢ pCao od aktywnosci biologicznej
HILs. Zgodnie z ogoélnym stanem wiedzy, wraz ze wzrostem dlugosci tancucha
alkilowego wzrasta rowniez skuteczno$¢ obnizania napigcia powierzchniowego [54].
Niemniej jednak istniejg odstepstwa od tej tendencji, co zaproponowata Turguta i in. [55],
oraz [56] dla badan, ktorych kationy zwigzkoéw oparte byty na alkilowych pochodnych
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu  (DABCO) 1 anion pochodzacy od naturalnie
wystepujacego kwasu pelargonowego. Te z najdtuzszym tancuchem hydrofobowym
wykazaty najnizszg aktywnos$¢ chwastobojcza, przy jednoczes$nie najwyzszej aktywnosci
przeciwgrzybiczej.

W literaturze naukowcy przedstawiajg zaleznos¢ redukcji suchej masy od wartosci
kata zwilzania [50,57,58]. Kaczmarek i in. [47] udowodnili, ze wykonujac takie dziatanie
mozna osiggnaé wysoki wspotczynnik korelacji (R > 0,85). Dodatkowo zasugerowali
fatwe okreslenie aktywnosci chwastobojczej danych zwigzkdéw poprzez wykonanie badan
zwilzalno$ci roztworéw uzytkowych. Te same wnioski sformutowano analizujac
podwdjne ciecze jonowe na bazie (4-chloro-2-metylofenoksy)octanu oraz tryptofanu [59]
badz trans-cynamonianu [60]. W tym przypadku autorzy szczegodlnie upatrywali lepsze
dziatanie herbicydowe HILs jako efekt zwigkszania liczby atoméw wegla w taczniku

alkilowym.
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Warto zaznaczy¢, ze wszystkie korelacje wartosci CA z aktywnos$cig biologiczng
dotyczyly bazowania na modelowej hydrofobowej parafinie, czyli jak podaja autorzy,
powierzchni imitujgcej zewnetrzng strukture liscia [47,56,57,59,61,62]. Powyzsze
rozwazania dotyczg badan zwilzalnos$ci. Tematyka ta jest bardzo interesujgca, bowiem
odnosi si¢ do wiasciwosci uzytkowej herbicydowych cieczy jonowych o budowie
amfifilowej. Co wigcej, stanowig one wyznacznik zdolno$ci danego zwigzku
do pokrywania powierzchni uktadow biologicznych. Wspomniana zwilzalno$¢ jest
decydujagcym parametrem pomagajacymi w aplikacyjnym wykorzystaniu tego typu
zwigzkow. HILs sg projektowane po to, aby stanowi¢ zamienniki komercyjnie
wykorzystywanych herbicydoéw, ktorych celem jest zniwelowanie roslin dwulisciennych
wystepujacych na polach uprawnych [63]. Niemniej jednak, sam proces polegajacy
na rozpylaniu herbicydu oraz jego wnikaniu z powierzchni liScia do wnetrza rosliny
w kierunku korzeni, todyg, 1 innych czg$ci stanowi wyzwanie. Z biologicznego punktu
widzenia proces ten zwany jest translokacjg i uzalezniony jest od takich czynnikéw, jak
rodzaj herbicydu oraz mechanizm jego dziatania. Inna forma przedostawania si¢
pestycydu wykorzystywana do zwalczania chwastow odbywa si¢ poprzez aparaty

szparkowe, ktore naturalnie znajdujg si¢ na powierzchni lisci (Rysunek 9).

HERBICYD HERBICYD

. e
T
i i

Rysunek 9. Schematyczna interpretacja sposobu wnikania kropli pestycydu przez
biologiczng struktur¢ liscia A. herbicyd systemowy; B. herbicyd kontaktowy
(opracowanie wlasne)

Niektére herbicydy tzw. kontaktowe, jak sama nazwa wskazuje, nie przemieszczaja
si¢ w roslinie lub czynig to, ale w ograniczony sposéb. Ich zasada funkcjonowania opiera
si¢ na minimalnym miejscowym dziataniu. W zwigzku z tym dawka aplikacyjna tego
rodzaju pestycydu musi by¢ na tyle wystarczajaca, aby doktadnie pokry¢ powierzchnie

liscia. Do herbicydow kontaktowych zalicza si¢ np. diklofop, dinoseb, dikwat 1 parakwat.
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Natomiast przeciwienstwem do wspomnianych pestycydow sa herbicydy systemowe,
ktore moga by¢ transportowane do innych czg¢sci rosliny. Zmieniajag one funkcje
biologiczne rosliny dwulisciennej w wyniku zaklocania pewnych reakcji
biochemicznych. Zatem po aplikacji pestycydu, przenika on przez powierzchnie lisci
do glebszych czesci rosliny 1 przemieszcza si¢ w do miejsca dziatania. Glifosat, atrazyn,
kwas (2,4-dichlorofenoksy)octowy (2,4-D) 1 symazyna zaliczane sg do przyktadowych
herbicydoéw systemowych [64].

Punktem wspolnym powyzszych rozwazan na temat zwilzalnos$ci powierzchni lisci
jest stosowana metoda badawcza. Zgodnie z obowigzujacymi zasadami, w celu ilosciowe;]
oceny zwilzalno$ci badanej powierzchni wykorzystuje si¢ kat zwilzania (ang. Contact
Angle, CA). Z definicji jest to kat, ktory wyznacza styczna do powierzchni kropli cieczy
umiejscowionej na danej powierzchni. Wspomniana styczna ustala punkt trojfazowy, tj.
na skraju faz cieklej, statej oraz gazowej [65]. W literaturze dostepnych jest kilka

interpretacji zjawiska zwilzania, ktére zestawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Podzial metod wyznaczania kata zwilzania w oparciu o opisywane modele [65]

MODEL YOUNGA MODEL WENZELA MODEL CASSIE-BAXTERA
ROWNANIE OPISUJACE MODEL
Yig X €080 = Ygq — Vg cos6, = r X cos@ cosf, = f(cos8 +1)—1
0 —warto$¢ rownowagowego CA; r —stosunek wystepujacy miedzy f —frakcja ciata stalego, ktora jest
¥ —napigcie migdzyfazowe na powierzchnia wypukla i ptaska, w $cistym kontakcie z ciecza.
granicy: przy czym r > odnosi si¢ Przy czym f dazy do 0 dla
Yig — ciecz-gaz; do powierzchni szorstkich. powierzchni wysoce chropowatych,
¥sg —cialo state-gaz; a 0, =~ 180°. W takiej sytuacji
Ys1 —cialo stale-ciecz. powierzchnia jest niezwilzana.

DO JAKICH POWIERZCHNI?
Dedykowane powierzchniom Dedykowane powierzchniom Dedykowane powierzchniom
jednorodnym i gtadkim. chropowatym i niejednorodnym. chropowatym i niejednorodnym.
INFORMACJE DODATKOWE NA TEMAT MODELU
Sugeruje podzial na powierzchnig:
e  superhydrofobowa;

0> 150° Model ten zaktada zwigkszenie
o hydrofobows; wartos$ci CA.Wraz ze wzrostem . . o .
150°> 0 > 90’0 chropowatoéc%, a spO(.iek wa.rtoém Roéwnanie opisuje het.erogemczne
e  hvdrofil . CA dla powierzchni gtadkich. powierzchnie.
A Oro ! qu’o Roéwnanie opisuje homogeniczne
90°>0>10 powierzchnie.
e  superhydrofilows.
10°>06>0°

WIZUALNE PRZEDSTAWIENIE MODELU
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Na podstawie przedstawionych danych wnioskuje si¢, ze zar6wno model Wenzela
1 Cassie-Baxtera dotyczy powierzchni rzeczywistych, do ktorych zalicza sie uktady
biologiczne (licie roslin). Niemniej jednak wystgpowanie odpowiedniego stanu
podyktowane jest napigciem powierzchniowym stosowanego roztworu. Taylor i in.
[66,67] sugeruja, ze w sytuacji, kiedy napiecie powierzchniowe cieczy jest zbyt niskie, to
ciecz wnika w powierzchniowe struktury morfologiczne. Stan ten dotyczy modelu
Wenzela. W warunkach, w ktorych napigcie powierzchniowe roztworu jest na tyle
wysokie, wtedy kropla cieczy styka si¢ z wltoskami i woskiem wystepujacymi na
powierzchni lisci. Dzieje si¢ tak, poniewaz powietrze migdzy ciecza a wloskami czy
woskiem nie moze ulec wyparciu. W takim przypadku wystepuje model Cassie-Baxtera.

W literaturze [68] znany jest stan posredni migdzy tym preferowanym przez Wenzela
1 Cassiego-Baxtera. Jest to model opisujacy czgsciowe zwilzanie powierzchni przez
krople przy rownoczes$nie czgsciowym zetknigciu si¢ jej z powietrzem. Dodatkowo
uwzglednia ono taki czynniki jak chropowato$¢ zaréwno powierzchni jak i1 fragment
kropli bedacej w bezposrednim kontakcie z powierzchnig. W mys$l zaproponowanego

modelu wyprowadzony zostat ponizszy wzor

cosf, =r-f(cos6 +1) —1 (1)
w ktérym f = 1 charakterystyczne dla stanu Wenzela.

Przejs$cie miedzy stanem Wenzela i Cassiego-Baxtera moze by¢ spowodowane poprzez
czynniki zewngtrzne, do ktérych zalicza si¢ m.in. ci$nienie. Bormashenko i in. [68]
opisujg, ze zmiany migdzy poszczegdlnymi stanami sg nieodwracalne, a towarzyszg im
wystepujace ograniczenia energii powierzchniowe;.

Metoda siedzacej kropli (ang. Sessile Drop Method, SDM) jest to metoda analityczna,
ktora wykorzystywana jest podczas badan zwilzalnos$ci powierzchni li§ci. Na wartosci
kata zwilzania w trakcie wykonywania pomiarow wplywajg czynniki bezposrednie
zwigzane z morfologig liSci oraz posrednie, czyli niezalezne od materiatu biologicznego.
Ponadto, spadek wartosci CA jest konsekwencja zmiany ksztattu kropli, ktory
determinuje rozprzestrzenianie si¢ kropli na powierzchni liscia, jej parowania czy
absorpcji przez uktad biologiczny [69], a takze temperatury czy wilgotnosci
pomieszczenia badawczego. Takie podej$cie w literaturze opisali Papierowska 1 in. [70],
ktorzy analizowali zmiany CA w funkcji czasu. Autorzy badali zwilzalno$¢ w kontekscie

pokrywania lisci roztworem pestycydow oraz szybkos$¢ parowania kropel. Wnioskowali,
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ze roznice w zwilzalnosci determinowane sg poprzez samg morfologie struktury
powierzchni lisci, ktora jest specyficzna dla okreslonego gatunku ro$liny [71,72].
Niemniej jednak niektére badania wykazaty, ze zwilzalno$ci lisci uzalezniona jest
gltownie od zawartosci warstwy lipidowej (kutykuli) bogatej w m.in. woski, kwasy
tluszczowe, polisacharydy czy fenole [69,73,74]. Inne zagadnienie dotyczy
chropowatosci lisci. Istnieje wiele hipotez zaktadajacych zachowanie si¢ kropel cieczy
naniesionych na powierzchni¢ liscia [75]. Jedna z nich konstruuje teze, ze krople moga
w wigkszym stopniu przylega¢ do koncowki liscia z powodu zroznicowanych
mikrostruktur powierzchni obecnych w tym obszarze, inna z kolei odnosi si¢
do aerodynamiki zwigzanej z przeplywem powietrza oraz elastycznosci lisci [76].

Ciekawe zalozenia sugerowane sg przez Lages 1 in. [77], ktorzy zaktadali
wystepowanie rownowagi termodynamicznej w trakcie pomiarow CA. Taka rownowaga
jest mozliwa w wyniku zachowania przez system tych samych wtasciwosci w stalym
czasie [70,77]. Co wigcej, we wspomnianej pracy stwierdzono, ze utrzymanie okreslone;j
objetosci kropli umozliwi wyeliminowanie wptywu sity grawitacyjnej. Lages et. al. [77]
bazowali na warunkach laboratoryjnych, nie uwzgledniajac dziatania czynnikéw
zewngtrznych. Co prawda, takie podej$cie pozwala na analityczne rozwigzanie problemu,
jednak jest watpliwe zwazywszy na brak interpretacji wplywu np. temperatury czy
wilgotnosci otoczenia [69].

Inna bardzo wazna kwestia skupiajgca si¢ na scharakteryzowaniu zwilzalnosci
powierzchni lisci dotyczy dynamicznego kata zwilzania, definiowanego jako kat
sptywania (ang. sliding angle, SA) lub przez niektérych nazywanych katem poslizgu.
W rzeczywistos$ci jest on wazny, poniewaz, jak wspomniano wczesniej, naturalnie liscie
nigdy nie wystepuja w postaci idealnie ptlaskiej czy gladkiej powierzchni. Ponadto,

zwilzalnos$¢ jest determinowana przez pryzmat ich potozenia [78,79] (Rysunek 10).
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STATYCZNY
KAT ZWILZANIA

DYNAMICZNY
KAT ZWILZANIA

N

Rysunek 10. Poréwnanie statycznego a dynamicznego kata zwilzania (opracowanie
wlasne)

Zagadnienie zwilzalno$ci powierzchni liSci zostalo omdwione, interpretujagc dane
zawarte w Tabeli 1, w szczegolnie zjawisko hydrofobowosci. Warto jednak podkresli¢,
ze istnieje kilka sytuacji powigzanych z mobilnoscig kropli cieczy [80]. Pierwsza
zwigzana z bezposrednim sptywaniem kropli z powierzchni liScia, jest charakterystyczna
dla wody. Natomiast druga ma miejsce, kiedy pomimo maksymalnego nachylenia
powierzchni liscia (90°), kropla z niej nie sptywa. Dzieje si¢ tak w wyniku tworzenia
silnych oddzialywan migdzy powierzchnig a kroplg zwigzanych ze zjawiskiem adhezji
[81]. W zaleznosci od réznego stopnia przyczepnosci kropel do powierzchni uktadéw
biologicznych, powierzchnie superhydrofobowe mozna podzieli¢ na zasadnicze typy:
takie o niskiej 1 analogicznie o wysokiej przyczepnosci. Na przyktadzie kropli wody,
zasada funkcjonowania powierzchni superhydrofobowych o niskiej przyczepnosci
(inspirowanych lisciem lotosu) polega na toczeniu si¢ kulistej kropli po powierzchni.
Z kolei w przypadku powierzchni superhydrofobowych, ale o wysokiej przyczepnosci,
kropla nie zmienia swojego potozenia [82].

Dotychczasowe badania wskazuja, ze nie istniejg Sciste zaleznosci pomigdzy
statycznym a dynamicznym katem zwilzania, nawet jesli analizuje si¢ ten sam materiat
biologiczny. Co wigcej, istniejg poglady, jakoby histereza kata zwilzania (r6znica migdzy
katem wstepujacym a zstepujacym) bylaby zasadng alternatywa przy dyskusji tematyki
szeroko rozumianej mobilno$ci z powierzchni naturalnych [78,83,84].

Jak dotad w literaturze nieprzerwanie brakuje doniesien dotyczacych zwilzalnosci
powierzchni biologicznych przez HILs, zarowno rozpatrujac statyczny, jak i dynamiczny

kat zwilzania. Pierwsza publikacja na ten temat powstala w 2022 r., co wskazuje
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na stosunkowo nowg tematyke badawcza. W pracy Wojcieszak 1 in. [85] badano
wlasciwosci zwilzajagce HILs z kationem 4-alkilo-4-benzylomorfoliniowym, lisci
zarowno ro$liny dwulisciennej, tj. chabra btawatka (Centaurea cyanus L.) oraz
jednolisciennej pszenicy ozimej (Triticum aestivum L.). W swoich badaniach autorzy
wykazali rdéznice miedzy zwilzalno$cia powierzchni biologicznych a stosowang
powierzchnia modelowa (parafing). Zweryfikowano takze wpltyw struktury HILs
na uzyskane warto$ci kata zwilzania, w ktorej to dominujaca role petni amfifilowy kation
(Rysunek 11). To samo zagadnienie zostatlo omdéwione w kolejnych publikacjach
opierajacych rozwazania na zwigzkach z pojedynczym [86-88] lub z podwdjnym [88-90]

centrum amfifilowym.

LISC POKRYTY LISC POKRYTY
KROPLA CIECZY KROPLA CIECZY
LISC JONOWEJ JONOWEJ
O NAJKROTSZYM O NAJDLUZSZYM
LANCUCHU LANCUCHU

ALKILOWYM

ALKILOWYM

PSZENICA ZWYCZAJNA
Triticum aestivum L.)

RZEPAK OZIMY
(Brassica napus L.)

Rysunek 11. Wplyw budowy struktury na zwilzalno$¢ HILs (opracowanie wlasne [86])

Alternatywa do formulacji amfifilowych HILs sg roztwory opryskowe zawierajace

polimery lub zwigzki powierzchniowo czynne dodawane do substancji o aktywnosci
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biologicznej. Zastosowanie polimerow wynika z checi zahamowania odbijania si¢ kropli
od powierzchni biologicznej oraz jako s$rodki kontrolujace znoszenie kropel, tzw.
zageszcezacze. Najczescie] w tym celu stosuje si¢ poliakrylamidy [91,92] lub polimery
winylowe [93]. Pillarareny wykazujg stabg zwilzalnos$¢, co w konsekwencji prowadzi do
braku wystarczajacej przyczepnosci kropli [94]. Zhang i in. [94] dowodza, ze mechanizm
lezacy u podstaw tego zjawiska jest nadal poddawany analizie. Natomiast znajomos¢
zastosowania zwigzkoOw powierzchniowo czynnych jako adiuwantow do komercyjnych
herbicydoéw jest znany od poczatkow XX w. W przytoczonej formulacji role adiuwantu
sprowadza si¢ do funkcji tzw. ,,wspomagajacej”, kluczowej dla efektywnego dziatania
roztworu opryskowego. W zwigzku z czym adiuwanty poszerzajg warunki, w ktérych
formulacja staje si¢ uzyteczna pod wzgledem aplikacyjnym poprzez poprawe
wlasciwosci fizykochemicznych roztworow w postaci opryskow badz zwigkszajg ich
aktywno$¢ biologiczng [95]. Dodatkowo adiuwanty w formie aktywatorow moga
wpltywaé na zwigkszenie aktywnos$ci herbicydu poprzez jego wchianianie do tkanki
roslinnej. Ponadto, moze to doprowadzi¢ do kontrolowania wielkos$ci kropel 1 lepkosci
rozpylanej formulacji oraz szybkosci parowania cieczy. Modyfikacja wymienionych
parametréw przyczynia si¢ do monitorowania odpornosci formulacji opryskowej
na czynniki atmosferyczne, takie jak wiatr czy deszcz. W roli aktywatorow wykorzystuje
si¢ surfaktanty, ktorych zadaniem jest poprawienie wilasciwosci odpowiedzialnych
za przyczepnos$¢, zwilzanie oraz rozprowadzenie formulacji opryskowej po powierzchni
lisci chwastow, co prowadzi do lepszej penetracji warstw materiatu biologicznego. Srodki
powierzchniowo czynne sg zaprojektowane w celu ulepszania wlasciwosci emulgujacych
oraz absorbujacych formulacji opryskowe;.

Innym réwnie waznym aspektem dotyczacym dziatania surfaktantéw jest ich
zdolnos¢ do obnizania napigcia powierzchniowego. Wigkszo$¢ dostepnych w handlu
preparatdow zawierajacych adiuwanty i1 $rodek chwastobojczy zawieraja w swoim
sktadzie wodg, ktora jako zwigzek polarny moze by¢ odpychana przez woskowa
powierzchni¢ liscia. Zgodnie z powyzszym obecno$¢ w formulacji opryskowej
surfaktantu skutkuje obnizeniem napigcia powierzchniowego wody, co przyczynia si¢

do lepszego rozprowadzenia preparatu herbicydowego (Rysunek 12).
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ROZPYLONA KROPLA
ROZTWORU
BEZ
SURFAKTANTU
ROZPYLONA
KROPLA RZOZTWORU
SURFAKTANTEM

"POWIERZCHNIA LISCIA

Rysunek 12. Pordéwnanie zwilzania powierzchni lici roztworem zawierajacym
surfaktant lub bez jego obecnosci (opracowanie wtasne)

Jak zostato podkreslone w literaturze [70,96,97], rozmiar kropel aplikowanych
na powierzchni li§ci ma istotnie znaczenie. Zbyt maty moze skutkowac ich znoszeniem
na inne pola uprawne w wyniku dziatania wiatru. Natomiast za duzy rozmiar kropel jest
przyczynkiem do sptywania ich z powierzchni biologicznej i w konsekwencji kumulacji
w glebie badz w r6znego rodzaju zbiornikach wodnych.

Na podstawie doniesien literaturowych [50,98] mozna stwierdzi¢, ze niewlasciwa
forma aplikacji czy nieodpowiednio zastosowane stezenie jest kluczowe, poniewaz
decyduje o braku pozadanej aktywnosci biologicznej. W zwigzku z tym, kontrolowanie
formulacji na poziomie projektowania jest niezmiernie istotne, a szczegdlne zwrdcenie
uwagi na stopien hydrofilowosci oraz hydrofobowosci surfaktantow. Te cechy
przyczyniaja si¢ do efektywnego dziatania formulacji opryskowej, w tym jej
rozprzestrzeniania si¢, zredukowania braku przyczepnosci do powierzchni lisci oraz
zniwelowania parowania pestycydow.

Patrzac na rys ewolucyjny zwigzkéw traktowanych jako adiuwanty, poczatkowo
mozna doszukac si¢ np. prostych pod wzgledem strukturalnym soli na bazie kazeiny [99],
melasy [99] czy olei roslinnych (z nasion stonecznika, sojowy 1 estryfikowany olej
rzepakowy) [43,100—102]. Natomiast obecnie najcz¢sciej stosuje si¢ surfaktanty (w tym
dominujg niejonowe oraz anionowe zwigzki powierzchniowo czynne). W przypadku
obostrzen wynikajacych z toksycznosci oraz ograniczonej biodegradacji, kationowe

1 amfoteryczne surfaktanty sa dotychczas wykorzystywane w mniejszym stopniu, przy
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czym trend ten ulega zmianie poprzez zastosowanie m. in. esterquatow na bazie betainy
czy choliny. Poszukiwania nowych ,,wspomagaczy” pestycydéw objety réwniez obszar
cieczy jonowych (ILs). Zsyntezowanie ILs w roli adiuwantow jako dodatkow
do herbicydu komercyjnego jest koncepcja stosunkowo nowa rozpatrywang przez
srodowisko naukowe. W ramach badan autorzy tj. Kaczmarek i in. oraz Pernak 1 in.
poréwnywali dzialanie adiuwantu w formie cieczy jonowej z konwencjonalnym
adiuwantem. Wykazano efektywniejsze dziatanie zsyntezowanych zwigzkéw wobec
chwastow [57,62].

Nalezy zaznaczy¢, ze $wiadome stosowanie formulacji zawierajacej w sktadzie
pestycyd 1 adiuwant, wymaga znajomosci, jak dany produkt zostal sklasyfikowany
w oparciu o wykazywany wpltyw na §rodowisko. Zasadniczo zgodnie z baza danych
amerykanskiej sieci Pesticide Action Network (PAN), kazdy aktywnie dziatajacy sktadnik
pestycydéw oraz adiuwant powinien zosta¢ poddany badaniom toksykologicznym.
Niestety, do tej pory informacj¢ dotyczace adiuwantow nie s3 wystarczajace,
a z dostepnych danych wynika, ze substancje te moga szkodliwe oddziatywac
na srodowisko naturalne oraz ludzi. Dotyczy to takze wod gruntowych. Adiuwanty,
podobnie jak substancja aktywna, wnikajagc do wnetrza komorek roslin, a dalej
przedostajagc si¢ przez system korzeniowy, migruja do wod, prowadzac do
ich zanieczyszczenia oraz niekorzystnego efektu dla organizméw w nich zyjacych [95].
Dodatkowo, adiuwanty moga wykazywaé dzialanie antagonistyczne do substancji
biologicznie aktywnej. Owe zachowanie szczegoOlnie przypisuje si¢ surfaktantom
o dtugich tancuchach alkilowych, ktore sg aktywne wobec mikroorganizmdw, natomiast
nie w stosunku do pozadanych ro$lin. Swiatowe organizacje staraja si¢ poprzez
wprowadzenie obostrzen, zapobiec dalszej eskalacji niekorzystnych dziatan
sprzyjajacych zanieczyszczeniu srodowiska. Wspomniany problem takze dotyczy HILs,
co wiecej nadal istnieje luka we wtasciwej ocenie aktywnos$ci biologicznej tej grupy
zwigzkow. Wynika to z braku uzycia odpowiednich standardow oraz nadmierne
koncentrowanie si¢ na testach. Czesto uwzglednia si¢ tylko warunki czy materialy
modelowe, ktore niejednokrotnie nie odpowiadajg rzeczywistym okoliczno$ciom
zastosowania preparatOw chwastobojczych na bazie HILs w rolnictwie. W zwigzku
z tym, zasadne jest analizowanie efektywnosci HILs, szczegélnie skupiajac si¢ na
biologicznej czesci prowadzonych eksperymentow [50] (Rysunek 13). Ponadto, majac na

uwadze zalety amfifilowych HILs, tj. potaczenie braku znoszenia formulacji opryskowej
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na inne pole uprawne oraz kontrol¢ adhezji kropel, moze to by¢ jeden z gléwnych

kierunkéw poszukiwan nowych srodkow ochrony roslin.

2010r.
PIERWSZE DANE LITERATUROWE @ ? ?
O HiLs _ _) o 9
POCZATEK XX w. Ssa-

2022r.
PIERWSZE DANE NA TEMAT .
ADJUWANTOW STOSOWANYCH PIERWSZE DANE LITERATUROWE O ZWILZANIU
W ROLNICTWIE UKLADOW BIOLOGICZNYCH PRZEZ HILs

Rysunek 13. Przedstawienie najwazniejszych dat dotyczacych HILs (opracowanie
wlasne)

Dodatkowo, innowacyjne rozwigzania koncentrujg si¢ na naturalnych surowcach,
ktore mogly by¢ wykorzystywane w syntezowaniu zwigzkow o dziataniu herbicydowym
oraz na biomimetycznym podejsciu do rozwigzywania nurtujagcych problemow

srodowiskowych [103].

3.3. Aktywne biologicznie ciecze jonowe w ujeciu medycznym

Badania nad zastosowaniem biologicznie czynnych ILs sg preznie rozwijajacym si¢
obszarem, ktory skupia wiele sektorow gospodarczych, wsréd nich jest medycyna,
farmacja i dziedziny pokrewne [104,105]. Z drugiej strony tego typu zwigzki o wysokiej
aktywnosci biologicznej nie sa mile widziane jako rozpuszczalniki lub katalizatory [106].
Zgodnie z danymi literaturowymi, w przypadku wigkszosci nowych lekéw problem
stanowi niewystarczajaca rozpuszczalnos¢ i1 biodostgpnos¢ [107], co przyczynia si¢
do niepowodzen podczas préb ich rejestracji [108]. Z kolei ciecze jonowe, ktore
niewatpliwie moglyby by¢ traktowane jako zrédto innowacyjnych form substancji
leczniczych, nie stanowig aktualnie realnej alternatywy. Wynika to mig¢dzy innymi
z nieufnosci badz niewystarczajacej wiedzy, jakg posiadaja chemicy oraz farmaceuci
dotyczacej biologicznie czynnych cieczy jonowych [109]. Inny powod zwigzany jest
z dlugotrwatym procesem opracowywania nowej formulacji lekéw, liczac od pomystu,
do wdrozenia [110-112].

W 1998 roku po raz pierwszy opisano ILs na bazie mikonazolu, czyli substancji
bioaktywnej o wilasciwosciach przeciwgrzybiczych [113]. Obecnie nowatorskim
rozwigzaniem jest kombinacja cieczy jonowych zaktywnymi sktadnikami

farmaceutycznymi [13,35,110,114-116]. W przypadku tego typu zwigzkow
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opublikowano 1 opatentowano struktury bazujace na polaczeniu ILs z takimi
substancjami, jak np. lidokaing, dokuzynianem, ibuprofenem czy prokaing [116].

Ciecze jonowe o aktywnosci biologicznej czesto porownywane sg pod wzgledem
budowy do kationowych surfaktantow, zatem istotne jest zbadanie ich aktywnosci
powierzchniowej oraz zachowania agregacyjnego [117]. Celowos¢ takiego podejscia jest
zasadna, poniewaz amfifilowe ciecze jonowe ulegajg w roztworze samoagregacji, tworzg
si¢ poczatkowo micele sferyczne, nast¢pnie cylindryczne, pecherzykowe, a takze
warstwowe lamele [118]. Tworzenie takich struktur jest mozliwe w efekcie zachowania
rownowagi hydrofilowo-hydrofobowej. Sam mechanizm samoorganizacji aktywnych
powierzchniowo cieczy jonowych jest uzalezniony od budowy zwigzkéw 1 determinuje
ich silne witasciwosci przeciwbakteryjne. Warto wspomnie¢, ze zwigzki, ktore tworzg
wymienione powyzej struktury, wykazuja wyzsza aktywno$¢ mikrobiologiczng niz ich
monomery. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na wyzsze stezenie SAIL w roztworze, co
w konsekwencji prowadzi do silnych i trwatych interakcji zwigzku z blong komorkowa
mikrobu, a nawet powoduje niszczenie, tzw. lize, komoérek [119,120].

Dodatkowo, aktywnos¢ biologiczna ILs moze by¢ analizowana w konteks$cie stopnia
hydrofobowosci (lipofilowosci) amfifilowego kationu, ktory wykazuje sktonnos¢
do interakcji z btong komorkowa [121,122]. W rzeczywistosci, jak podkreslajg Kaur i in.
[123], ciecze jonowe zawierajace dtugie tancuchy alkilowe wykazujg tzw. ostra
cytotoksyczno$¢ zard6wno wobec wszystkich komoérek ssakow, jak i1 drobnoustrojow.
Amfifilowe ILs dziataja wedlug pewnego mechanizmu, ktory opiera si¢ na ich
wbudowaniu w dwuwarstwy lipidowe, co w konsekwencji prowadzi do zakldcania
integralnosci strukturalnej blony komoérkowej. W sposéb obrazowy przedstawiono to na
Rysunku 13. Kationy cieczy jonowych wbudowuja si¢ w blon¢ lipidowa w sposdb
zorientowany (rownolegly) do fosfolipidow [124—126]. Ingerencja cieczy jonowych
w budowe blony komoérkowej powoduje naturalnie zmiang jej upakowania, a takze
zaburza elastycznos$¢, strukture oraz wptywa na jej mechanike, przez co blona traci swojg
przepuszczalno$¢ [123]. Warto wspomnie¢, ze kazda amfifilowa ILs tworzy tzw. wolng
przestrzen, ktéra determinowana jest przez dtugo$¢ hydrofobowego tancucha. Im jest on
krétszy, tym ta przestrzen jest wicksza, prowadzac do stabszej interakcji zwigzku z btong
komorkowsa. Zatem problemem badawczym jest znalezienie optymalnej liczby atomow
wegla w podstawniku, aby efektownie przebiegata destrukcja mikrobu [18]. Inne
zagadnienie dotyczy zwigzkdw zawierajacych dwa lub wiecej podstawnikow

hydrofobowe [127]. Zhang i in. [128] badajac seri¢ gemini surfaktantow na bazie
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dodecylodimetyloaminy z anionami halogenkow wobec S. aureus i E. coli udowodnili,
ze aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa zwigzkow zmniejsza si¢, gdy liczba atomow
wegla w taczniku miedzy dwoma centrami amfifilowymi jest wigksza niz 8.

Niektérzy naukowcy porownuja niszczgce dzialanie cieczy jonowych
do detergentow. W przypadku cieczy jonowych nalezy jednak wspomniec
o biochemicznym zakldcaniu funkcjonowania wystepujacych w komorce organelli,
a nawet blokowaniu transportu przez blony komorkowe [123,129,130]. Badacze starajg
si¢ poprzez szereg analiz bazujagcych na dynamice molekularnej czy spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. Nuclear Magnetic Resonance, NMR),
zrozumie¢ konkretne oddziatywanie danej ILs z dwuwarstwa lipidowa [123]. Mozna
stwierdzi¢, ze ciecze jonowe o wlasciwosciach powierzchniowych wykazuja potencjat
aplikacyjny w chemii medycznej, a ich zdolno$¢ przenikania przez btong¢ biologiczng

mikrobu jest szczegolnie cenna (Rysunek 14).

CIECZJONOWA  FOSFOLIPID
} czE$¢ HYDROFILOWA
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Rysunek 14. Przenikanie cieczy jonowej przez btong komdrkowa (opracowanie wlasne
na podstawie [123])

Analogicznie, jak zostato to opisane we wczes$niejszym rozdziale poswieconym
aktywnos$ci chwastobdjczej, tak 1 w tym przypadku aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowg
mozna interpretowac poprzez analize wartosci pCao, CMC, yemc oraz swobodnej energii
adsorpcji (AGYds), akumulacji surfaktantow na $cianie komorkowej oraz wielkoéci
dyfuzji czasteczek o wiasciwosciach powierzchniowych [24,131-137].

Luczak i1 in. [131] w swoich badaniach opisali zalezno$¢ miedzy minimalnym

stezeniem hamujgcym wzrost szczepdw bakterii 1 grzybow (ang. Minimum Inhibitory
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Concentration, MIC) a  aktywno$cia  powierzchniowg soli  1-alkilo-3-
metyloimidazoliowych. Autorzy udowodnili, ze im wyzsza jest warto§¢ parametru pCao,
tym zmniejsza si¢ wartos¢ MIC. Podobne wnioski sformulowano wobec bromkéow
alkilocykloheksylodimetyloamoniowych o zmiennej liczbie atomow  wegla
w podstawniku alkilowym (od 8 do 18) [138]. Omawiajac wptyw wydluzania
hydrofobowego tancucha weglowodorowego nalezy wspomnie¢ o tzw. efekcie cut-off,
ktory jest zwigzany z zahamowaniem wystepowania zwigkszonej aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej. Efekt cut-off dotyczy szeregu zwigzkow, zardéwno
kationowych surfaktantow, jak 1 réwniez cieczy jonowych o aktywnosci
powierzchniowej, przyktadowo imidazoliowych ILs [24,122,131,139,140]. W sposob
graficzny na wykresie przedstawia si¢ jako parabole (Rysunek 15), gdzie mozna wyrdznic
minimum dla wszystkich analizowanych szczepow, zaréwno bakterii, jak 1 grzybow.
Pozwala to na wyselekcjonowanie najlepiej prosperujacego zwiazku, gdyz tylko jeden
w danym szeregu homologicznym  wyroznia si¢  najwyzszg  aktywnoscig

mikrobiologiczng przy mozliwie najnizszym stgzeniu.
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Rysunek 15. Wyjasnienie efektu cut-off na przyktadzie danych literaturowych (—CMC,
-- E. col., gdzie n oznacza dhlugos¢ tancucha alkilowego, opracowanie wilasne na
podstawie [141])

Ponadto, w literaturze zaobserwowano efekt cut-off dla dlugotancuchowych chlorkéw

1-alkilo-3-metyloimidazoliowych, zawierajacych 16 1 18 atomow wegla [141]. Petkovic
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1 in. [142] opisali lipofilowe zwiazki, ktoérych dotycza ograniczenia adsorpcji
wystepujace] na powierzchni mikroorganizmu 1 tlumacza to efektem sferycznym.
Natomiast Wojcieszak 1 in. [133] analizowali pojedyncze oraz podwojne imidazoliowe
ciecze jonowe o aktywnosci powierzchniowej. Wspomniani autorzy podkreslili rézne
zachowanie si¢ zwigzkéw wzgledem drobnoustrojow w zalezno$ci od ilosci centrow
amfifilowych oraz brak efektu cut- off. W literaturze brak efektu cut-off przypisuje si¢
wystepowaniu liniowej zalezno$ci miedzy MIC 1 CMC. Taka liniowg korelacje opisano
dla bromkow imidazoliowych 1 pirydyniowych o dlugosci tancucha alkilowego od
8 do 12 atomow wegla w podstawniku alkilowym, a nawet dla 14. Cornellas 1 in. [136]
sugeruja, ze efekt jest charakterystyczny dla zwigzkow o 16 lub 18 atomoéw wegla. Z kolei
Joyce 1 in. [143], analizujac szereg homologiczny pochodnych nikotyny, wykazali $cistg
zalezno$¢ miedzy zwigzkami o 14 1 wigcej atomoéw wegla w tancuchu alkilowym a ich
wysoka aktywno$cig przeciwdrobnoustrojowa. W zwiazku z powyzZszym mozna
stwierdzi¢, ze dla tych soli o krétkich tancuchach alkilowych prawdopodobnie trudno,
badZ jest niemozliwe osiagniecie efektu cut-off. Co wigcej, liniowa zalezno$¢ migdzy
MIC a CMC dla danego szeregu homologicznego sugeruje, ze permeabilizacja
powierzchni btony mikrobu determinowana jest przez micele oraz pojedyncze monomery
[24].

Dla amidquatow oraz esterquatow zalezno$¢ miedzy wartosciami ycmc a MIC
pokazuje, ze zwigzki najsilniej obnizajace napigcie powierzchniowe wody, réwniez
wykazuja najwyzsza aktywnos$¢ biostatyczng wobec poszczegdlnych szczepow bakterii
1grzybow. Z praktycznego punktu widzenia umozliwia to wyselekcjonowanie
najbardziej efektywnie dzialajagcego zwigzku w praktyce [24].

Réwnoczesnie warto zauwazyC, ze czynniki, takie jak rozpuszczalno$¢ czy lepkos¢
zwiazkow oraz kinetyka reakcji moze bezposrednio wptywac na efekt cut-off [142].
W przypadku konwencjonalnych surfaktantéw to proces micelizacji prawdopodobnie
przyczynia si¢ do zachodzenia efekt cut-off, gdyz moze hamowac¢ dyfuzje¢ do powierzchni
biologicznej drobnoustroju oraz determinowac proces permeabilizacji btony komorkowej
[144], ktorej budowa zalezy od struktury biologicznej mikrobu [145,146].

Aktywne powierzchniowo ciecze jonowe moga tez by¢ stosowane jako zwigzki
bedace stabilizatorami mikroemulsji w osrodku wodnym lub niewodnym. Takie uktady
moga by¢ wykorzystywane jako no$niki lekow do celowanego (miejscowego dziatania)
oraz przezskornego. Zaleta mikroemulsji na bazie SAILs jest zdolno$¢ do rozpuszczania

lekow w wodzie, ktore samoistnie w niewielkim stopniu badz wcale si¢ w niej nie
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rozpuszczajg. Dodatkowo SAILs jako tzw. wspotsrodki powierzchniowo czynne

wykorzystywane sg w procesach ekstrakcji oraz separacji biatek czy enzyméow [147].

3.4. Podsumowanie czesci literaturowe;j

Aktywne biologicznie ciecze jonowe to grupa zwigzkow, ktéora budzi duze
zainteresowanie badaczy z uwagi na ich unikalne wlasciwosci oraz istotny potencjat
aplikacyjny. Kluczem jest ich projektowalnos¢, umozliwiajaca dobranie takich jonow,
ktore spelniatyby oczekiwania zaréwno naukowcow, jak 1 w przysztosci stanowityby
podstawe opracowania produktéw komercyjnych. Mimo szeregu badan, nadal brakuje
dogltebnego poznania mechanizméw molekularnych, co znacznie utatwitoby te dziatania.
Jednym z zasadnych rozwigzan wydaje si¢ by¢ wykorzystanie aktywnos$ci
powierzchniowej, ktora stanowi swoisty most laczacy aktywnos$¢ biologiczng
z zastosowaniem ILs w roznych obszarach. Przykladowo, wykorzystanie cieczy
jonowych w rolnictwie to efektywne dziatanie srodkow ochrony roslin poprzez obnizanie
napigcia powierzchniowego roztworu opryskowego. Zwilzalno$¢ uktadow biologicznych
to niezmiernie wazne zagadnienie ze wzgledu na dzialanie herbicydow w sposob
uktadowy, tj. wchianiane przez liscie 1 hamowanie proceséw fizjologicznych rosliny.
Eliminacja rozwoju mikroorganizmow poprzez zwilzanie bton komérkowych mikrobu

wydaje si¢ pozadane w przemysle farmaceutycznym i dziedzinach pokrewnych.
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4. CEL PRACY

Celem pracy doktorskiej jest charakterystyka wybranych cieczy jonowych,
zawierajacych amfifilowe kationy (morfoliniowy, piperydyniowy, imidazoliowy oraz
amoniowy), w tym okreslenie ich aktywno$ci powierzchniowej 1 wlasciwosci
zwilzajacych. Zatozono, ze przeprowadzone badania b¢dg miec istotny wptyw na oceng
wlasciwosci  biologicznych nowo zaprojektowanych 1 otrzymanych zwigzkow,
co przyczyni si¢ do ich potencjalnych zastosowan praktycznych.

Dla przejrzystosci zatozonego celu sformutowano nastepujace hipotezy badawcze:

HIPOTEZA 1

Ciecze jonowe z anionem pochodzenia herbicydowego moga skutecznie 1 selektywnie
zwalcza¢ niepozadang ro$linno$¢ na polach uprawnych, a okreslenie zwilzalno$ci
powierzchni biologicznych umozliwi realne odzwierciedlenie naturalnych warunkéw

srodowiskowych.

HIPOTEZA 11
Zestawienie wlasciwosci powierzchniowych z aktywno$cig biologiczng zwigzkow
pozwala na znalezienie ich potencjalnego zastosowania jako srodkow chwastobojczych

oraz zamiennikow popularnych surfaktantéw w produktach myjaco-dezynfekujacych.

Jako wymierne korzysci ptynace ze zdefiniowanego celu pracy doktorskiej, przyjmuje si¢
okreslenie wlasciwosci nowych amfifilowych zwigzkow, ktére s3a biologicznie
oraz powierzchniowo aktywniejsze niz te powszechnie znane z aktualnego stanu techniki.
Zatozono, ze zaprezentowany dobor zwiazkoéw jest zasadny, a uzyskane wyniki badan

stang si¢ przyczyng do komercjalizacji zwigzkow.
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5. OPIS NAJWAZNIEJSZYCH OSIAGNIEC ZAWARTYCH
W PUBLIKACJACH

W cykl monotematycznych prac naukowych stanowigcych podstawe niniejszej
rozprawy doktorskiej wchodzi sze$¢ publikacji (P1-P6), w ktorych analizowano
zachowania si¢ amfifilowych zwigzkow w roztworze wodnym, nalezacych do III
generacji ILs. Nadrzgdne zainteresowanie poswigcono badaniom wlasciwosci
powierzchniowych, poniewaz sg one pomocne w S$wiadomej ocenie aktywnosSci
biologicznej cieczy jonowych. Etapem wienczacym kazdy cykl przeprowadzonych badan
bylo zasugerowanie potencjalnych rozwigzan zastosowania zwigzkow. Przedstawione
monotematyczne publikacje stanowig cenne zrédto informacji dotyczacych cieczy
jonowych zwierajacych funkcyjne jony (zaréwno kation, jak i anion).

Kompleksowa analiza aktywnos$ci powierzchniowej herbicydowych cieczy jonowych
rozszerza perspektywicznos¢ tematyki HILs (publikacje P1, P3, P4 i P6). Natomiast
w publikacjach P2 oraz PS5 skupiono si¢ nad amfifilowos$cig cieczy jonowych w celu
glebszego zrozumienia procesu hamowania rozwoju odpowiednich szczepow bakterii
oraz grzybow.

Wszystkie analizowane zwigzki zostaly otrzymane w Zakladzie Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej. Synteza polegala na czwartorzedowaniu
klasycznej aminy trzeciorzedowej (publikacja P6) lub takiej, ktéra zawierala grupe
funkcyjng (publikacja P5). Poddawano tez czwartorzedowaniu zwigzki heterocykliczne
o charakterze aminy trzeciorzegdowej (publikacje P1-P4) roznymi czynnikami
czwartorzedujgcymi. W miare potrzeby anion halogenkowy wymieniany byt na inny
anion o charakterze organicznym (publikacje P1, P3-P6) w reakcji metatezy z solg
organiczng metalu jednowartosciowego. W syntezie pojedynczych cieczy jonowych
czynnikiem czwartorzedujagcym byty bromki alkilowe (publikacje P3, P4, P5) lub
chlorek benzylu (publikacja P1), eter chlorometylowoalkilowy (publikacje P2, P4)
lub sulfid chlorometylowoalkilowy (publikacja P4). Natomiast przy syntezie
podwdjnych cieczy jonowych czynnikiem czwartorzedujgcym byly o,w-dibromki
alkilowe (publikacja P6) lub o,w-di(chlorometoksy)alkany (publikacja P2). Ogolny

schemat syntezy przedstawiono na Rysunku 16.
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R'R’R’N — amina trzeciorzedowa lub heterocykliczny zwigzek o charakterze aminy
trzeciorzedowe;j;

RX, XR’X — czynniki czwartorzgdujace;
MA, MA — sole organiczne metalu jednowarto$ciowego;
A”, A" — aniony organiczne.

Rysunek 16. Schemat syntezy pojedynczych i podwojnych cieczy jonowych

Struktury otrzymanych zwigzkow zostaly potwierdzone za pomoca widm 'H oraz 13C
NMR, natomiast ich czystos¢ okreslono gléwnie za pomoca miareczkowania
dwufazowego zgodnie z normg EN ISO 2871-1,2:2010.

W ramach pracy doktorskiej zbadano 60 cieczy jonowych, struktury przedstawiono

w Tabeli 2.
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Tabela 2. Zestawienie struktur zwigzkow opisanych w publikacjach P1-P6

a) zwigzki z kationem morfoliniowym (publikacja P1)

Qle

Cl Cl Cl
\©\ (0] (0] 0]
O/Y O/Y O/Y
0 Cl o CH, o
4-CPA- 2,4-D MCPA-
0 Cl O
- cl CH
[A]™: 3 Cl N ) ;
0 N 0) 0)
)
. = ~CH,
CH, 0] Cl 0
Cl
MCPP- Chlopyralid- Dikamba-
Nr zwigzku [A]™: R

1 4-CPA
2 2,4-D
3 MCPA
4 MCPP Cetly
5 Chlopyralid
6 Dikamba
7 4-CPA
8 2,4-D
10 NP CroHan
11 Chlopyralid
12 Dikamba
13 4-CPA
14 2,4-D
16 vcer Ciab
17 Chlopyralid
18 Dikamba
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b) zwigzki z kationem imidazoliowym (publikacja P2)

R—
O\\cr
42N\
N7 °N
Nr zwigzku R
19 C-His
20 CsHir
21 CoHio
22 CioHazi
23 Ci2Hys
Cl” Cl-
N RO A2\
N 7 N/\ R N 72 N
24 CoHs
25 CsHis
26 CoHis
27 CioH2o
28 CioHx

¢) zwigzki z kationem piperydyniowym (publikacja P3)

Cl 0O
O O_
4 CH
DN o7
H,C R
Cl
Nr zwigzku R
29 CsHir
30 CoHyo
31 CioHaz:
32 Ci2Has
33 Ci4Hao
34 CisHss
35 CisHs7
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d) zwigzki z kationem imidazoliowym (publikacja P4)
R2
Ni Cl
[}
ITI O/YO
Rl 0 -
Nr zwiazku R! R’

36 CioHz: Ci0H210CH2
37 CH; Ci0H210CH2
38 C10H21OCH2 C10H210CH2
39 CH3 CioH21
40 C10H21OCH2 C6H138CH2

e) zwigzki z kationem amoniowym na bazie kwasu kaprylowego (publikacja P5)

H, 5C7YO ]
Br

OV\ N+/CH3
| "R
CH,
Nr zwigzku R
41 CsHi7
42 CoHio
44 CiiHas
45 Ci2Has
46 Ci4Hao
47 Ci6Hss
H15C7 O
\]? Br
H /NV\ N+:CH3

| R

CH,
48 CsHi7
49 CoHjo
50 CioHa2:
51 CiiHx
52 Ci2Has
53 Ci4Hao
54 Ci6Hss

48



Wtasciwosci powierzchniowe aktywnych biologicznie cieczy jonowych
Marta Wojcieszak

) zwigzki z kationem amoniowym (publikacja P6)

Cl 0]
R\N+/CH3 o)
| CyoH,, _CH,
CH, [0)
Cl
Nr zwigzku R
55 CsHir
56 CioHaz:
57 Ci2Hs
Cl O Cl 0]
o) e}
CH CH
o~ 3 CH, CH, R
H C ~ )+ \ +/C10H21
Cl 2110 N\ /N\
/R
H,C CH3

58 CsHis

59 CioHzo

60 Ci2Hx

5.1. Charakterystyka cieczy jonowych o aktywnosci herbicydowe;j
Publikacje P1, P3, P4 i P6 dotyczg zwigzkow, ktorych aktywno$¢ biologiczna jest
zwigzana z anionem pochodzenia herbicydowego. Natomiast budowe hydrofilowo-
hydrofobowa zapewnia kation. Szereg wykonanych analiz pozwalajacych na
scharakteryzowanie zwigzkow szczegdtowo omdwiono we wspomnianych publikacjach.
Nalezy zauwazyc¢, ze zostaty one poddane badaniom termicznym, co miatlo wptyw na ich
kwalifikacje, uzywajac terminologii "cieczy jonowych o aktywnosci powierzchniowej"
oraz "czwartorzgdowych soli o aktywnosci powierzchniowe;j". Ponadto ze wzgledu na ich
amfifilowos$¢, w kazdym przypadku wykreslono izotermy napi¢cia powierzchniowych

zwiazkow.
5.1.1. Zwiazki z kationem morfoliniowym

Przedmiotem badan w publikacji P1 byly herbicydowe ciecze jonowe na bazie
morfoliny (zwigzki 1-18). Pomyst na zsyntezowanie oraz analiz¢ zwigzkéw podyktowany

byl koniecznoscig znalezienia nowych, skutecznie dzialajagcych zamiennikéw

komercyjnie stosowanych herbicydow.
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Przeprowadzajac skrupulatny przeglad literaturowy dotyczacych herbicydowych
cieczy jonowych, dostrzezono brak informacji na temat zwilzalnosci powierzchni
biologicznych. Co wiecej, wedlug dotychczasowego stanu wiedzy, zwigzki o budowie
amfifilowej stosowane sg jako dodatki do herbicydéw i wylacznie dla takich uktadow
badawczych analizowano zwilzalno$¢ lisci [148]. Ponadto, do tej pory wiasciwosci
zwilzajagce HILs badane byly tylko na parafinie, ktorg traktowano jako idealng
hydrofobowa powierzchni¢ imitujgcg uktad biologiczny [61]. Poza tym, po raz pierwszy
zwrocono uwage na SposOb agregowania si¢ cieczy jonowych z anionem
chwastobdjczym.

Majac na uwadze powyzsze aspekty oraz rol¢ HILs w agrochemii, zasadne wydato

si¢ podjecie proby udzielenia odpowiedzi na nastepujgce pytania:

1. W jaki sposob amfifilowa budowa HILs wptywa na zwilzalno$¢ powierzchni
biologicznych?

2. Czy w rzeczywisto$ci parafina jako powierzchnia hydrofobowa moze by¢ traktowana
jako wyznacznik stopnia zwilzania powierzchni li§ci?

3. W jakim stopniu zwilzalno$¢ parafiny bedzie pokrywata si¢ z wynikami uzyskanymi
dla powierzchni lisci?

4. Jak amfifilowe HILs beda agregowaty si¢ na powierzchni?

Otrzymane zwigzki poddano analizie termicznej i ustalono, ze wszystkie majg temp.
topnienia ponizej 100°C, co w zgodzie z definicja pozwala na zakwalifikowanie ich
do cieczy jonowych. Ponadto, przez wzglad na herbicydowy anion, ILs
W zaprezentowanych rozwazaniach postanowiono nazywa¢ HILs.

W publikacji P1 zawarto izotermy napi¢cia powierzchniowych w temp. 25°C, na ich
podstawie wyznaczono szereg parametrow, ktoérych wartosci zestawiono w Tabeli 3.
Przedstawione w Tabeli 3 dane pozwalaja na szczegétowe omodwienie aktywnosci
powierzchniowej morfoliniowych HILs. Dla wodnych roztworé6w analizowanych HILs,
napigcie powierzchniowe zmniejszylto si¢ z 72,8 mN/m do minimum mig¢dzy 31,8 a 37,1
mN/m, przy ktérym zaobserwowano plateau. Ogoélnie rzecz biorac, wartosci Ycmc sg na
tym samym poziomie dla wszystkich zwigzkéw, co wigcej bazujac na danych
literaturowych [61,149-151] mieszczg si¢ one w zakresie migdzy 25-40 mN/m

charakterystycznym dla amfifilowych ILs.
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Tabela 3. Parametry aktywnos$ci powierzchniowej HILs

. CMC Ycme AG s
Nr zwigzku [mmol/dm’] [mN/m] PCu [J m]
1 2371 349 2,45 17,9
2 18.29 342 2,83 20,6
3 14,17 342 2,86 20,6
4 13,80 34,9 2,86 20,9
5 75,02 31,8 2,05 14,7
6 26,18 34,5 2,50 17,7
7 415 32,8 3,24 20,7
8 2,40 32,0 3,55 21,8
9 423 33,3 3,39 22,7
10 5,33 33,1 3,49 242
11 17,12 35,3 2,61 17,4
12 9,69 35,1 2,94 20,5
13 1,81 35,0 3,58 22,9
14 1,02 33,8 3,85 242
15 1,19 33,4 3,85 246
16 1,27 33,8 3,86 25,5
17 4,61 37,1 3,16 21,5
18 3,06 35,1 3,44 228

Zgodnie z literaturg [25], aktywnos$¢ powierzchniowa zwigzkoéw jest determinowana
przez dwa czynniki: liczbe atomow wegla w tancuchu alkilowym oraz charakter polarny
grupy hydrofilowej. Powyzsze czynniki czgsto opisywane sg poprzez wartos¢ CMC. Dla
badanych HILs wartosci CMC osiagnely od 1,02 mmol/dm? dla zwiazku 14 do 75,02
mmol/dm? dla zwigzku 5. Ogolnie rzecz biorac, dla wszystkich analizowanych zwigzkow
wartosci CMC rosty wraz z wydluzeniem tancucha alkilowego. Najwyzsze wartosci
uzyskano dla kationu z podstawnikiem decylowym, a najnizsze zaobserwowano
w przypadku kationu z podstawnikiem dodecylowym. Pokazato to, ze ilos¢ wegla
w hydrofobowym tancuchu kationu ma znaczacy wplyw na ustalanie rownowagi
hydrofilowo-hydrofobowej. Ponadto, dla cieczy jonowych 2z podstawnikiem
dodecylowym, uzyskane wartosci CMC byty podobne jak dla kationowego surfaktantu -
chlorku didecylodimetyloamoniowego, DDAC (ok. 2 mmol/dm?® [24,152]) Natomiast
w przypadku pozostatych HILs z podstawnikiem oktylowym i decylowym zdolnos¢
do micelizacji byta znacznie nizsza. Co wigcej, szczegdtowy przeglad literatury [29,153—
155] sugeruje, ze morfolinowe HILs sg bardziej aktywne powierzchniowo niz zwigzki
z kationem alkiloimidazoliowym lub alkilopirydyniowym. Taki stan jest wyjasniany
obecnoscig w kationie morfoliniowym elektroujemnego atomu tlenu, ktory bierze udziat
w tworzeniu wigzan wodorowych w srodowisku wodnym [149,153].

W celu wykonania analizy wpltywu anionow na aktywno$¢ powierzchniows,
postanowiono podzieli¢ badane HILs na dwie grupy. Jedna z nich to ciecze jonowe oparte
na fenoksykwasach, takich jak 2,4-D, 4-CPA, MCPA i MCPP. Druga grupa obejmuje

pochodne kwasu benzoesowego (dikamba) 1 kwasu pikolinowego (chlopyralid).
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W badaniach wykorzystano szereg zwiazkow 13-18, przez wzglad na ich najwyzsza

aktywnos$¢ powierzchniowg (Rysunek 17).
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Rysunek 17. Zestawienie obrazujace wplyw struktury anionu chwastobojczego
na warto$¢ CMC zwigzkow 13-18

Na podstawie danych przedstawionych na Rysunku 17 mozna zaobserwowac bardzo
ciekawe tendencje, szczegolnie odnosnie wynikéw CMC uzyskanych dla zawigzkow
bazujacych na fenoksykwasach. Najwyzszag wartos¢ CMC uzyskano dla zwigzku
z anionem 4-CPA. Co ciekawe, przylaczenie drugiego chloru do pierScienia
aromatycznego skutkuje z kolei najwyzsza zdolnoscig zwigzku do micelizacji. Natomiast
w przypadku HILs z anionami MCPA 1 MCPP, warto$ci CMC sg na tym samym poziomie
niezaleznie od obecnych w strukturze podstawnikow. Zdecydowanie wyzsze wartosci
CMC uzyskano dla zwigzkow z anionami chlopyralidu 1 dikamby.

Wydajnos¢ adsorpcji oceniana jest powszechnie za pomocg parametru pCao, ktdrego
wartosci w przypadku analizowanych zwigzkow zawierajg si¢ w zakresie 2,05 do 3,86;
najnizszg warto$¢ uzyskano dla HILs z anionem chlopyralidu, a najwyzsza anionem
MCPP. Ponadto zaobserwowano, ze wartosci pCyy wzrastaly liniowo wraz
z wydluzeniem tancucha alkilowego. Jest to charakterystyczne zjawisko, ktore mozna

przypisa¢ zwiazkom o budowie amfifilowej [54]. Dodatkowo ujemne wartosci AG%,qs dla
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wszystkich HILs wskazuja, ze proces przebiega spontanicznie 1 uzalezniony
od hydrofobowosci zwigzku [19].

HILs z anionem dikamby analizowano pod katem stopnia zwilzania dwoch gatunkow
wystepujacych na polach: chabra btawatka (Centaurea cyanus L.) 1 pszenicy ozimej
(Triticum aestivum L.), co obrazuje Rysunek 18. Taki dobor roslin byt podyktowany
checig sprawdzenia, czy zsyntezowane zwiazki dziatajg w sposob selektywny, tak samo,
jak oczekuje si¢ od zwigzkoéw dziatajacych chwastobdjczo. Natomiast Dicash (sol
dimetyloamoniowa dikamby, 480 g/dm?®), ktory jest produktem dostepnym na rynku,
zostal uzyty jako komercyjny odnos$nik, poniewaz zawiera w swoim sktadnie substancje

czynng analogiczng pod wzgledem struktury do testowanych zwigzkow.

140 — [ | pszenica ozima (Triticum aestivum L.) [[__] chaber btawatek (Centaurea cyanus L.)|__| parafina
120 o
100 =
i bl —E
. 80 = —
5 J
60 —_ L | ||
40
20
0 T T T T
8 10 12 Dicash
n

Rysunek 18. Zestawienie zwilzalno$ci uktadoéw biologicznych oraz parafiny dla
zwiazkow (6, 12 oraz 18); (n, oznacza liczbe atomow wegla w tancuchu alkilowym)

Ponadto, podczas badan potwierdzono, ze testowane HILs dzialajg selektywnie.
Wartosci kata zwilzania miescily si¢ w zakresie od 77,8 do 132,2° dla powierzchni lisci
pszenicy ozimej i1 45,5 do 93,0° dla powierzchni lisci chabra blawatka. Wyniki wyraznie
pokazuja, ze zwilzalno$¢ powierzchni lisci chwastow jest znacznie wyzsza niz pszenicy
ozime;j.

Podejmujac si¢ interpretacji otrzymanych wynikéw z punktu widzenia analizowanych
powierzchni mozna dostrzec, ze zwilzalnos¢ lisci pszenicy ozimej wzrosta o okoto 20%
w poréwnaniu do parafiny, podczas gdy dla lisci chabra spadta o okoto 30% w stosunku
do powierzchni modelowej. Dane te pokazuja, ze chociaz parafina stanowi hydrofobowg
powierzchni¢ 1 jest powszechnie stosowana w laboratorium jako materiat referencyjny,

nie ma ona zdolnosci do ,nasladowania” lisci. W ten sposob potwierdzono, ze na

53



Wtasciwosci powierzchniowe aktywnych biologicznie cieczy jonowych
Marta Wojcieszak

zwilzalno$¢ wptywa nie tylko hydrofobowa natura czasteczek tworzacych powierzchnie,
ale takze jej mikrostruktura (na przyktad chropowatos¢).

W celu poglebienia analizy adsorpcyjnego zachowania si¢ zwigzkow, postanowiono
skoncentrowac si¢ na topografii powierzchni pokrywanej przez HILs. Niezmiernie istotne
jest zbadanie zdolno$ci zwigzkow do rownomiernego zwilzania 1 pokrywania
powierzchni lisci. Topografi¢ probek HILs osadzonych, w oparciu o mikroskopie sit
atomowych (ang. Atomic Force Microscopy, AFM), przedstawiono Rysunkach 19-22.
Praktycznie wszystkie badane probki tworza charakterystyczne symetryczne osady
o ksztatcie okraglym lub wydluzone, kolistoksztattne formy pretowe. Te obiekty
zazwyczaj tworzg si¢ w podobnych rozmiarach w obrebie niektorych zwigzkow; jednak
istniejg znaczgce réznice migdzy badanymi zwigzkami, ich stezeniami oraz ich
wartosciami CMC.

Istnieje wyrazny zwigzek pomiedzy topologig tworzonych mikrostruktur a budowg
chemiczng badanego zwigzku, w szczegolnosci wielkoscig czasteczki hydrofobowe;
1 wartoscig CMC. W przypadku cieczy jonowych z serii 4-CPA, w zaleznos$ci od dlugosci
fancucha alkilowego 1 wartosci CMC, dla 4-CPA Cio 1 Ci2 (odpowiednio CMC = 4,8 mM
1 CMC = 1,81 mM) czasteczki surfaktantu osadzone na powierzchni miki tworzyty tzw.
»Wyspy” o jednakowej wysoko$ci. Na podstawie pomiaréw rozktadu wysokosci tych
mikrostruktur (Rysunek 19B), a takze analizy $rednich wysokos$ci lub median (Rysunek
19C) dla poszczegdlnych HIL roéznigcych si¢ dtugoscia tancucha, zaobserwowano wzrost
wysokosci utworzonych mikrostruktur. Wzrost wysoko$ci zestawiono ze wzrostem
dtugosci tancucha alkilowego. Z kolei lepszy rozktad pokrycia powierzchni dobrze
korelowal si¢ ze wzrostem stezenia poszczegdlnych cieczy jonowych. Co wigcej,
najlepsze pokrycie powierzchni mozna byto zaobserwowac¢ dla cieczy jonowej
o najdtuzszym tancuchu alkilowym Ci» przy warto$ciach powyzej jej CMC. W tym
przypadku mozna zaobserwowac¢ jednorodne pokrycie powierzchni przez wysuszong

ciecz jonowa w postaci ,,wysp” (ptaska rozlana powierzchnia) o sredniej wysokos$ci 2 nm.
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Rysunek 19. Badania AFM dla zwigzku z anionem [4-CPA]™ osadzonego na powierzchni
miki. Pokrycie powierzchni przez HILs z anionem [4-CPA]™ o r6znej dlugosci tancucha
alkilowego A) Topografia wybranych obszarow - wpltyw stezenia 1 dlugosci tancucha
alkilowego (Cs, Cio 1 Ci12). B) Rozktad wysokosci wybranych probek w zaleznosci od
stezenia zwigzku
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Rysunek 20. Morfologia mikrostruktur utworzonych przez probki HILs dla stezenia
2 mM

[2,4-D] (Cl_(l?w

Analiza morfologii powierzchni pokrytej HILs moze mie¢ kluczowe znaczenie
w doborze geometrii molekularnej, a takze optymalnego stezenia cieczy jonowej
do produkcji srodkéw ochrony roslin. Analiza pokrycia powierzchni przez badane HILs
pozwoli na wybor najlepszego zwiazku, ktory najefektywniej pokryje powierzchnie
liscia. Obrazy morfologii mikrostruktur wysuszonych substancji wskazujg na
najskuteczniejsze pokrycie powierzchni dla zwigzkoéw z anionami [2,4-D]°, [MCPA]",
[MCPP]™ 1 [Dikamba]~. Tworzenie jednolitych warstw HILs na powierzchni jest
zwigzane gtownie z ich wlasciwosciami migdzyfazowymi. HILs z anionami [MCPA]"
1[MCPP]” majg bardzo podobny uktad. Natomiast rozktad tych zwigzkow
na powierzchni miki jest podobny. Dominuja w nim jednolite wigksze struktury
powstajace podczas suszenia, a takze rownomiernie roztozone mniejsze struktury kuliste
przypominajace podtoze pokryte HIL z anionem [2,4-D]™ o tym samym st¢zeniu. Mozna
zatem spekulowac na temat ich efektywnego rozmieszczenia na powierzchni miki.

Najbardziej znaczace roznice w morfologii widocznych na powierzchni objektow
obserwowano miedzy HILs z anionami, takimi jak: [2,4-D]°, [MCPP]", [MCPA] i [4-
CPA] a bardziej ztozonymi anionami, takimi jak: [Dikamba]™ lub [Chlopyralid]".
Ponadto dla HILs z anionem dikamby zaobserwowano obiekty réwnomiernie roztozone
na catej powierzchni miki (§rednia wysokosci 6-7 nm) co sugeruje jej stosunkowo duzy
obszar pokrycia. Natomiast HILs z anionem [Chlopyralid]” w tym samym stezeniu
tworzy wydtuzone, cylindryczne micele o réznej dlugosci. Porownanie rozmieszczenia
mikrostruktur HILs z anionem [Chlopyralid]” na powierzchni miki 1 bardziej

hydrofobowej ptytki krzemowej pokazano na Rysunkach 21 i 22, wraz z przekrojami
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poprzecznymi i podluznymi analizowanymi w celu okreslenia wielkosci utworzonych

mikrostruktur.
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Rysunek 21. Morfologia mikrostruktur zwigzku z anionem [Chlopyralid]™ utworzonych
na powierzchni krzemionki
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Rysunek 22. Morfologia mikrostruktur zwigzku z anionem chlopyralidu utworzonych na
powierzchni miki

Réznice w morfologii spowodowane osadzaniem chlopyralidu na powierzchniach
miki sa raczej niewielkie. Poszczegdlne struktury utworzone na mice sg bardziej
wydtuzone, ale sg rozmieszczone tak samo na obu powierzchniach, dzieki czemu ich
sredni rozktad jest poréwnywalny.

Analizujac whasciwosci powierzchniowe testowanych HILs, patrzac przez pryzmat
ich aktywnosci biologicznej, na Rysunku 23 postanowiono zestawi¢ wartosci dwoch
waznych parametrow: pCao oraz indeks kietkowania (ang. Germination Index, GI). Przed
przystgpieniem do omowienia spostrzezen wynikajacych z wykonanej korelacji, warto
podkresli¢ chwastobdjcza aktywnos$¢ zwiazkow, ktéra badano wobec rzezuchy

ogrodowej (Lepidium sativum), czyli rosliny dwuliScienne;.
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Wszystkie zsyntetyzowane HILs okazaty si¢ skuteczniejsze przeciwko ro§linom
rzezuchy ogrodowej niz formy handlowe herbicydow (w postaci kwasowej
z rbwnomolowg iloscig NaHCO3). HILs z anionami kwasu fenoksyoctowego okazaty si¢
skuteczniejsze przeciwko rzezusze niz zwigzki zawierajagce pochodng kwasu
benzoesowego lub kwasu pikolinowego w anionie. Natomiast zwigzki z anionem

chlopyralidu byly najmniej skuteczne, co potwierdzajg rowniez inne dane literaturowe
[149].
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Rysunek 23. Korelacja aktywnos$ci powierzchniowej z herbicydowa dla morfoliniowych
HILs (1-18), gdzie n oznacza dtugo$¢ tancucha alkilowego

Na podstawie przeprowadzonej korelacji (Rysunek 23) stwierdzono, iz zwigzki
z najdtuzszym tancuchem alkilowym, ktére odznaczaja si¢ najwyzsza sktonnoscig do
obnizania napigcia powierzchniowego wody, nie we wszystkich analizowanych
przypadkach najskuteczniej hamowaty kietkowanie chwastéw. Niemniej jednak HILs
z anionami dikamby czy chlopyralidu wykazywaly zaréwno najnizsza aktywnosc

chwastobojcza, jak 1 rowniez powierzchniowa.

W trakcie przeprowadzonych badan uzyskano odpowiedzi na zadane pytania oraz na

inne nurtujace kwesti¢, ktorych rezultaty sg przedstawione ponize;j:
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1. Struktura HILs ma znaczacy wplyw na wilasciwosci fizykochemiczne, w tym

przejscia fazowe 1 stabilnos$¢ termiczng.

2. Wszystkie otrzymane HILs okazaly si¢ skuteczniejsze przeciwko rzezusze ogrodowe;j
niz komercyjne herbicydy, a zwigzki z anionem chlopyralidu sg najmniej aktywne

chwastobdjczo oraz powierzchniowo.

3. Wykazano, ze parafina, pomimo swoich wilasciwosci hydrofobowych, nie imituje
powierzchni biologicznych. Wartos$ci kata zwilzania zmierzone dla powierzchni
parafiny miescity si¢ pomigdzy wartosciami uzyskanymi dla powierzchni lisci
pszenicy i chabra btawatka. Co wiecej, do kluczowych zalet morfolinowych cieczy
jonowych zalicza si¢ lepsza zwilzalno$¢ powierzchni lisci chwastow w poréwnaniu

z komercyjnym herbicydem.

4. Istnieje duza roznica w liczbie obecnych agregatow mikrostrukturalnych migdzy
poszczegdlnymi HILs. Roznice te sg najbardziej widoczne w przypadku zwigzkoéw
z anionami dikamby i1 chlopyralidu. Na podstawie przeprowadzonych po raz pierwszy
tego typu analiz dotyczacych cieczy jonowych o wilasciwosciach chwastobojczych
wykazano, ze morfolinowe HILs majg duzy potencjal do zastosowania jako $rodki

zwalczajagce chwasty.

5.1.2. Zwiazki z kationem piperydyniowym

Otrzymane wyniki z publikacji P1 byly na tyle obiecujace, ze postanowiono
kontynuowa¢ tematyke herbicydowych cieczy jonowych, czego rezultatem jest
publikacja P3. W pracy tej podjeto si¢ badania zwigzkow o anionie chwastobojczym
na bazie piperydyny. Projektujac zwigzki kierowano si¢ doniesieniami literaturowymi,
wedtug ktérych kation piperydyniowy wykazuje aktywno$¢ powierzchniowa [156-159].
Stad tez zainicjowano nieopisane dotad potaczenie piperydyniowego kationu z anionem
dikamby, o wilasciwosciach chwastobojczych. Ponadto, podejmujac si¢ zagadnienia
zwilzalno$ci powierzchni lisci ze wczesniejszej publikacji P1, zdecydowano si¢ na
dalszy krok. Ulistnienie liSci na todydze jest co prawda regularne i1 charakterystyczne

dla danego gatunku, ale wystepuje pod réznym katem.

Zaplanowane badania miaty za cel udzielenie odpowiedzi na nastepujace kwestie:
1. Pod jakim maksymalnie katem moze znajdowac si¢ li§¢, aby krople herbicydowe;

cieczy jonowej utrzymaty si¢ na jego powierzchni?
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2. Ktora HILs jest najbardziej prosperujaca, czyli oznacza si¢ najlepsza zwilzalnoscig

powierzchni lici chwastow, przy czym kropla nie sptywa z powierzchni li§ci?

Badane zwigzki poddano analizie termicznej i ustalono, ze wszystkie zwigzki mozna
zaliczy¢ do cieczy jonowych. Uzyskanie odpowiedzi na postawione pytania jest
szczegOlnie wazne, gdyz w literaturze nie ma doniesien na ten temat, a otrzymane wyniki
1 wnioski z pewnoscig wzbogacg wiedze¢ dotyczacg HILs. Niemniej jednak, w pierwszym
kroku scharakteryzowania amfifilowosci zsyntezowanych zwigzkéw, wykreslono
zaleznosci napigcia powierzchniowego od logarytmu ze st¢zenia piperydyniowych HILs,
ktorych szczegdlowy rezultat zamieszczono w publikacji P3. W dalszej konsekwencji
w wyniku wspomnianej zalezno$ci wyznaczono wartosci parametrow zwigzanych

z aktywnoscig powierzchniowg zwigzkow 29-35 w Tabeli 4.

Tabela 4. Wartos$ci parametrow aktywnos$ci powierzchniowej piperydyniowych HILs

CMC Ycmce Fmax X 106 Amin X 1019 AGUads

Nrzwigzku o ovamy) CMECn iNm) PO [mol/m?] [m?] [kJ/mol]
29 60,25 6,5 344 2,03 6,26 2,65 135
30 24,73 5,9 32,0 2,37 9,82 1,69 13,6
31 18,50 5,9 36,1 2,50 7,30 2,28 15,8
32 443 49 37,5 3,04 6,62 2,51 -18,9
33 1,27 47 38,2 3,57 6,82 2,43 21,9
34 0,42 41 37,5 4,00 8,75 1,90 233
35 0,08 1.8 39,8 435 8,25 2,01 253

Wartosci yeme analizowanych HILs obnizajg si¢ z wartosci dla wody (72,8 mN/m
w 25°C) do minimum w zakresie od 32,0 do 39,8 mN/m. Szereg wykonanych pomiaréw
napi¢cia powierzchniowego dla HILs o aktywnosci chwastobojczej jest waznych,
poniewaz pozwalaja one na skuteczny sposob uzyskania informacji na temat wewnetrznej
energii zaangazowanej w interakcje migdzy kationami i anionami [54,160,161]. Wartosci
CMC analizowanych HILs zestawiono w Tabeli 4. Proces micelizacji jest wynikiem
dziatania dwoch sit. Jedng z nich jest sita przyciggania pomigdzy zwigzkami o aktywnos$ci
powierzchniowe] a czasteczkami wody. Sita ta zwigksza tendencj¢ czasteczek cieczy
jonowej do lokalizowania si¢ w wiekszej objetosci roztworu. Powyzsza obserwacja
zostala rowniez opisana przez Tariq 1 in. [160]. Drugg sitg jest oddziatywanie mig¢dzy
formami cyklicznymi a czgsteczkami wody. Silfa ta sprzyja obecnosci czasteczek zwigzku
na granicy faz powietrze/woda. Warto§¢ CMC miesci si¢ w przedziale od 0,08 do 60,25
mmol/dm® i zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem dlugo$ci tancucha alkilowego. Zatem
zwiazek 35 ma najwyzsza tendencje do tworzenia miceli przy niskich stezeniach. Nalezy

zauwazy¢, ze wszystkie przedstawione powyzej zaleznosci miedzy CMC a dlugoscig
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podstawnika alkilowego sa zgodne z regulg Stauffa-Klevensa [162]. Podobnie, jak
w przypadku konwencjonalnych $§rodkéw powierzchniowo czynnych, zmniejszenie
liczby atomow wegla w czasteczkach analizowanych cieczy jonowych, obniza ich
tendencje do micelizacji w roztworze wodnym. Dlatego tez zwigkszenie hydrofobowosci
czasteczek sprzyja ich adsorpcji na granicy faz powietrze-woda, az do osiggnigcia stanu
nasycenia.

W literaturze [46,50] odnotowano, ze wyzsze wartosci pCoo wskazuja na wyzsze
powinowactwo czasteczek HILs do adsorpcji na granicy faz powietrze-woda. Zgodnie
z oczekiwaniami, zwickszenie dlugosci tancuchow alkilowych powoduje wzrost
hydrofobowosci czasteczek zwigzku. Wynik ten znajduje odzwierciedlenie we wzroscie
wartosci pCao. Odpowiednio, najwyzszg wartos¢ pCo wynoszacg 4,35 uzyskano dla
zwiazku 35. Ponadto, proces adsorpcji mozna rowniez efektywnie scharakteryzowac za
pomoca stosunku CMC/Cy [54]. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan
zaobserwowano, ze zwigkszenie dlugosci tancucha alkilowego powodowato
zmniejszenie stosunku CMC/Cz z 6,5 do 1,8. Natomiast ujemne warto$ci AG%ds
przedstawione w Tabeli 4 wskazujg, ze tworzenie miceli w roztworze wodnym jest
w przypadku zwigzkéw 29-35 procesem spontanicznym [163]. AG%qs maleje wraz
ze wzrostem dilugosci tancucha alkilowego dla wszystkich piperydyniowych HILs,
co pokazuje, ze agregacja jest napedzana efektem hydrofobowym.

Warto$ci Amin dla HILs wzrastaja od 1,69 do 2,65x10°'° m?, podczas gdy I'max miesci
sic w przedziale od 6,26 do 9,82x10°% mol/m?. Co cickawe, wysokie warto$ci
maksymalnego nadmiaru powierzchniowego i niskie warto§ci minimalnej powierzchni
sugeruja, ze aktywne powierzchniowo czasteczki cieczy jonowych maja wysoka
tendencje do adsorpcji na réznych granicach miedzyfazowych, tj. na granicy powietrze-
woda lub ciato state-woda. W zwigzku z tym znajomos$¢ tendencji HILs do adsorpcji
na réznych granicach miedzyfazowych moze poprawi¢ ich uzyteczno$¢ w wielu
zastosowaniach, na przyktad jako potencjalne srodki chwastobojcze [153,164].

Zwilzalno$¢ powierzchni lisci ro§lin oceniono za pomocg warto$ci CA (Rysunek 24).
Niemniej jednak nalezy zda¢ sobie sprawe, ze warto$ci CA zalezg od czynnikow, ktore
sg gtownie zwigzane z morfologia lisci (adaksjalng 1 abaksjalng powierzchnig liscia)
[165]. Obserwacja warto$ci statycznego kata zwilzania jest niezbedna do zastosowania
odpowiednich preparatow chemicznych w roztworach do opryskiwania, co zostato
podkreslone w publikacji P1. Wszystkie zsyntetyzowane HILs analizowano pod katem

zachowania si¢ roztworoOw opryskowych na powierzchni lisci trzech popularnych
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gatunkow chwastow, szeroko rozpowszechnionych na polskich polach: chabra btawatka
(Centaurea cyanus L.), rzepaku ozimego (Brassica napus L.) 1 gorczycy bialej (Sinapis
alba L.). Testowano rowniez liScie pszenicy zwyczajnej (Triticum aestivum L.).

Dicash zawiera substancj¢ czynng analogiczng do badanych HILs i zostal uzyty jako

srodek referencyjny w ten sam sposéob jak w publikacji P1.

[ pszenica zwyczajna (Triticum aestivum L.)
140 9 [ chaber blawatek (Centaurea cyanus L.)
gorczyca biata (Sinapis alba L.) =
[ rzepak ozimy (Brassica napus L.)
120 4 [ parafina o e {r

100 = =T =2

80_ % {E

40

20

0 T T T T T T T T T
35 34 33 32 31 30 29 Woda  Dicash

Rysunek 24. Porownanie zwilzalnos$ci adaksjalnej powierzchni lisci. (wartosci CA
zamieszczono w materiatach dodatkowych publikacji P3)

Wyniki przedstawione na Rysunku 24 pokazuja, ze zwilzalno$¢ parafiny
1 powierzchni lisci przez badane HILs zalezata od dlugos$ci tancucha alkilowego. Ogdlnie
rzecz biorac, zwigzek 29 miat najnizsza zdolno$¢ zwilzania analizowanych powierzchni
(warto$ci CA byty nastepujace: pszenica zwyczajna 119,0°; rzepak ozimy 103,0°; chaber
86,4°; gorczyca biata 90,3°; 1 parafina 100,0°). Najwyzszg zwilzalno$¢ odnotowano dla
zwiazku 35 (CA byly nastepujace: pszenica zwyczajna 85,9°; rzepak ozimy 75,6°; chaber
57,1°; gorczyca biata 65,4°; 1 parafina 73,0°).

W zwigzku z otrzymanymi wynikami CA, postanowiono blizej przyjrze¢ si¢
biologicznej perspektywie zwilzalnosci powierzchni lisci. Ogodlnie rzecz biorac, rdéznica
w wartosciach CA wynikata z morfologii roslin, ktéora z kolei zalezy od sktadu
chemicznego rosliny [103,166]. Pszenica zwyczajna nalezy do rodziny Poaceae [167],
chaber btawatek nalezy do rodziny Asteraceae, natomiast gorczyca biala i rzepak ozimy

naleza do rodziny Brassicaceae [168—170]. Przynalezno$¢ danego gatunku rosliny do
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konkretnej rodziny taksonomicznej jest pewnego rodzaju wskazdwka, ktora pozwala na
wstepne oszacowanie zwilzalno$ci migdzy danymi w publikacji P3 roslinami.
Pozostajac nadal w tematyce biologicznej, zwrocono takze uwage na roéznice migdzy
adaksjalng 1 abaksjalng powierzchnig liscia, ktore teoretycznie sa pod wzgledem
morfologicznym rézne [171,172]. Oznacza to, ze strony liscia majg rézne stopnie
hydrofilowosci 1 hydrofobowosci. Dokladne wartosci CA uzyskane adaksjalnej
1 abaksjalnej powierzchni liScia sg zestawiono w materiatach dodatkowych publikacji
P3. Niemniej jednak warto$ci CA rdznity sie tylko nieznacznie miedzy powierzchniami
lisci. Wynik ten wskazuje na zalete¢ piperydyniowych HILs: ich skuteczno$¢ byta
poréwnywalna niezaleznie od badanej strony powierzchni rosliny.

W literaturze skoncentrowanej na aplikacyjnym zastosowaniu HILs badano stopien
zwilzania powierzchni lisci, stosujac syntetyczng powierzchni¢. Parafina, bo o niej mowa,
w takich uktadach wykorzystywana byta jako modelowa powierzchnia imitujgca uktady
biologiczne [85,89]. Tymczasem, wartosci CA dla wszystkich badanych roztwordéw
miescity si¢ w przedziale od 73,0 do 100,0°. W zwigzku z tym udowodniono, ze parafina
nie jest idealng powierzchnig do symulacji powierzchni lisci, a wrgcz powinno si¢ skupiaé
si¢ przede wszystkim na uktadach biologicznych.

Poréwnanie wartosci CA otrzymane dla wody 1 roztworu Dicash wykazato réznice
w zwilzalno$ci powierzchni lisci chwastow 1 parafiny. Dla roztworu zwigzku 35, wartosci
CA roztworu Dicash byty znacznie wyzsze na powierzchniach pszenicy zwyczajnej lub
rzepaku ozimego (nawet o 40°) oraz chabra blawatka lub gorczycy biatej (nawet o 20°)
Oznacza to, ze roztwor Dicash wykazywal gorsze wtasciwosci zwilzajace. Wynika z tego,
ze obecnos¢ kationu o wilasciwosciach powierzchniowych zwigkszata zwilzalnos$¢
analizowanych powierzchni.

Statyczne warto$ci kata zwilzania sg powszechnie stosowane jako miara
hydrofobowos$ci powierzchni, ale nie sg wystarczajace do oceny zdolno$ci spltywania
kropel cieczy z powierzchni [173—175]. W zwiazku z tym, warto$ci SA sg okreslane
w celu analizy zachowania kropli na lisciu, a doktadniej mobilnosci kropli na
powierzchni biologicznej [176]. Rysunek 25 przedstawia wartosci SA w zaleznosci od

analizowanej powierzchni.
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Rysunek 25. Analiza mobilnosci kropel HILs z powierzchni lisci

Nie mozna zidentyfikowa¢ wyraznego trendu dla warto$ci SA dla HIL na lisciach
chabru, rzepaku ozimego i gorczycy bialej, w ten sam sposob jak to wezesniej zrobiono
dla wartosci CA. Aczkolwiek, kropla HILs o krotkimi tancuchami alkilowymi (zwigzki
29-31) nie przemieszczata si¢ po powierzchni liScia nawet, kiedy umieszczono go pod
katem 90° [177]. Natomiast dla zwigzkow 32-35, czyli o dhuzszych tancuchach
alkilowych, krople roztworu sptywaly z kazdej analizowanej powierzchni.

W zwiazku z tym, z jednej strony mozna stwierdzi¢, ze mikrostruktura powierzchni,
tj. chropowato$¢ struktury uktadu biologicznego niewatpliwie odgrywa znaczaca role
w mobilnos$ci kropel cieczy na lisciach roslin [176]. Z drugiej strony nalezy wzia¢ pod
uwage tworzace si¢ sity migdzy biologiczng powierzchnig a kroplg cieczy.

Przedstawione w tej publikacji wyniki badan wydajg si¢ dawac obiecujgce wskazdéwki
co do mozliwosci zastosowania zwigzkow 29-35 w rolnictwie. Natomiast w celu
kompleksowego podejscia do tematyki to oprécz mobilnosci kropel HILs, réwnie
zasadne jest podejScie do analizy sposobu agregacji zwigzkéw osadzonych na
powierzchni miki. Wybrane obrazy topograficzne osadow badanych piperydyniowych
HILs zaprezentowano na Rysunkach 26 1 27. Analizie poddano zwiazki 30 oraz 35, aby

wykazac rdznice wynikajace z dtugosci tancucha alkilowego w badanych HILs.
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Rysunek 26. Wyniki AFM dla piperydyniowych HILs (zwigzkow 30 oraz 35)
osadzonych na powierzchni miki. A, E) Topografia wybranych obszarow; B, F) Krzywe
profilu dla wybranych obiektow. C, G) Widok 3D powierzchni testowych. D, H)
Topografia wybranych obszaréw dla analizowanych HILs

Obrazy zawierajace topografie agregujacych obiektow przedstawiajg gesty rozkiad
symetrycznych okraglych osadow (miceli) na powierzchni i jest porownywany dla
zwiazku 30 1 35. Ponadto na podstawie Rysunkow 26D 1 H, dostrzec mozna bardziej

precyzyjne 1 jednorodne pokrycie powierzchni miki. Pokrycie powierzchni jest prawie
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jednolite. Zatem HIL z dlugim tancuchem alkilowym zapewnia bardziej efektywne

pokrycie powierzchni niz zwigzek z krotkim podstawnikiem alkilowym.
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Rysunek 27. Badania AFM, HILs z publikacji P1 (A, B) i z publikacji P3 (C, D)
osadzonych na powierzchni miki. E) Rozklad wysokosci wybranych probek z roznymi
kationami (czarna krzywa — morfoliniowa HIL, niebieska krzywa — piperydyniowa HIL)
Wybrane krzywe profilowe dla topografii D z okraglymi obiektami

Wyniki badan AFM piperydyniowych HILs zestawiono z wynikami opisanymi
w publikacji P1. Zasadnos$¢ takiego postepowania upatruje si¢ po pierwsze z brakiem
opisanych w literaturze analiz AFM przeprowadzonych dla HILs oraz checi
wyszczegolnienia roli kationu w sposobie agregowania na powierzchni miki. Rysunek 27
przedstawia wyniki dla HILs z anionami dikamby o podobnych dtugosciach tancuchéw
alkilowych (Co 1 Cio) 1 r6éznych kationach. Pochodne morfoliny zawierajagce anion

dikamby wykazuja nieregularne pokrycie powierzchni z powodu tworzenia si¢ tzw. wysp
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1 braku objektow charakterystycznych dla micel. Obserwowane wartos$ci rozktadu
wysokosci (HD) sugeruja podobne wysokosci dla struktur utworzonych zarowno
z pochodnych morfoliny, jak i piperydyny. Wyniki te pokazuja, ze pochodne piperydyny
umozliwiajg bardziej jednorodne pokrycie powierzchni niz pochodne morfoliny [85].

W celu potwierdzenia aktywnos$ci chwastobojczej analizowanych zwigzkow
wykonano testy fitotoksycznosci na roslinie dwuliSciennej, czyli chabrze blawatku
(Centaurea cyanus L.). Wykazano, ze szereg piperydyniowych HILs (29-35) skutecznie
hamuje wzrost chwastu. Niemniej jednak najaktywniejszymi zwigzkami sg zwiazki 34
135. Chcac glebiej przyjrze¢ si¢ aktywnosci biologicznej HILs, podjeto probe

skorelowania jej z wlasciwosciami powierzchniowymi, a rezultat przedstawiono

na Rysunku 28.
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Rysunek 28. Zalezno$¢ migdzy wartosciami parametru indeksu kietkowania (GI) wobec
chabrze blawatku (Centaurea cyanus L.) a krytycznego st¢zenia micelizacji (CMC) dla
(3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanoéw 1-alkilo-1-metylopiperydyniowych (29-35)
Wyniki badan zaprezentowane na Rysunku 28 obrazuja pewng interesujaca korelacje.
Zwiazek 32 zawierajacy podstawnik dodecylowy w strukturze, wykazuje najnizsza
skutecznos$¢ chwastobdjcza, ale nie wigze si¢ to analogicznie z najnizszg aktywnos$cia
powierzchniowg. Niemniej jednak stanowi on punkt zwrotny, poniewaz dla zwigzkéw
33-35, czyli o dluzszych tancuchach alkilowych wraz ze wzrostem sklonnosci do

micelizacji wzrasta takze zdolno$¢ do hamowania wzrostu chwastow.
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W toku przeprowadzonych badan udato si¢ odpowiedzie¢ na postawione pytania:

1. Wykazana amfifilowos$¢ piperydyniowych HILs oraz odniesienie si¢ komercyjnego

surfaktantu DDAC pokazujg potencjal badanych zwigzkéw jako skutecznych ZPC.

2. Piperydyniowe HILs tworza na powierzchni jednolite agregaty, co zwazywszy na
zastosowanie jako herbicyd jest dobrg prognoza w kontekscie zwilzania powierzchni
lisci.

3. Zwiazki o kroétkich tancuchach alkilowych nie spltywaja z powierzchni uktadow
biologicznych, a ich tzw. ,,przyczepnos¢” wynika z tworzacych si¢ oddziatywan

pomiedzy powierzchnig a kropla piperydyniowego zwigzku.
5.1.3. Zwiazki z kationem imidazoliowym

W publikacji P4 skupiono si¢ nie tylko na analizie aktywnosci powierzchniowej oraz
zwilzalnos$ci powierzchni lisci, ale rowniez na roli struktury amfifilowego kationu jako
kluczowego fragmentu budowy ZPC. W publikacjach P1 1 P3 analizie poddano serie
zwiazkow, w ktorych wydhuizano dhlugos¢ tancucha alkilowego. W publikacji P4
skupiono si¢ na badaniach roli r6znych podstawnikow i1 ich wptywie na wlasciwosci
powierzchniowe, jak 1 aktywno$¢ herbicydowa zwigzkow. Jak donosi literatura, temat
funkcjonalizacji ILs jest bardzo wazny, poniewaz determinuje sktonnos¢ do wplywania
na napigcie powierzchniowe, co chociazby podkreslit Tariq 1 in. w prowadzonych
badaniach [160]. Ponadto przytaczenie np. do pierscienia imidazoliowego podstawnikow
o roznej dtugosci. moze stabilizowac lub destabilizowa¢ czasteczke. W zwigzku z czym
zwrocenie uwagi na symetri¢ zwigzku jest kluczowe na przebieg procesu micelizacji czy
adsorpcji na granicy ciecz/gaz. Niektorzy autorzy podaja, ze wraz ze wzrostem stosunku
asymetrii, CMC zmniejsza si¢ liniowo [178]. Niemniej jednak nalezy podchodzi¢
powsciagliwie do tworzenia wnioskow wylacznie na podstawie ogodlnych teorii lub
wnioskow, ze wzgledu na konieczno$¢ przeprowadzenia szerokiej gamy badan
teoretycznych 1 praktycznych, zwlaszcza w konteks$cie wystepowania oddziatywan

wewnatrz- 1 mi¢dzyczasteczkowych [179].

Zwracajagc uwage na powody, ktore sklonity do przeprowadzenia badan,

postanowiono znalez¢ odpowiedzi na nastgpujace pytania:
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1. Ktory z zaprojektowanych 1 zsyntezowanych zwigzkow wykazuje najwigkszy
potencjat aplikacyjny, biorgc pod uwage znaczenie funkcjonalizacji struktury

amfifilowego kationu?

2. Czy konformacja molekut tworzacych zwigzkéw ulega zmianie po przygotowaniu ich

roztworu wodnego?

3. Czy mozna okresli¢ zakres stabilizacji termicznej zwigzkow?

Otrzymane imidazoliowe ILs (36-40) okreslono nazwa aktywne powierzchniowo
ciecze jonowe (SAILs), zgodnie z badaniami termicznymi. Strukturalnie rozpatrujac
budowe zwigzkow dostrzec mozna anion (4-chlorofenoksy)octanowy, [4-CPA]
o wlasciwosciach chwastobdjczych. Ponadto, poprzez wykreslenie izoterm napicia
powierzchniowego jak opisano w publikacji P4, udalo si¢ wyznaczy¢ wartosci
poszczegblnych parametréw, co pozwolito na omoéwienie aktywnosci powierzchniowej

zwiazkow 36-40 (Tabela 5).

Tabela 5. Warto$ci wyznaczonych parametréw opisujacych aktywnos$¢ powierzchniowg
zwiazkow 36-40

CMC Yemce Hcemc Fimax X 10° Apin x 107° AG 45

Nrowigzku o Vdm]  [mN/m]  [mN/m] PC [mol/m?] [m?] [kJ/mol]
36 0,11 274 454 461 8,93 1,86 21,50
37 3,90 28,2 44,6 3,24 8,59 1,93 -18,97
38 0,06 26,9 459 4,83 9,10 1,83 28,34
39 2,96 32,5 40,3 3,28 9,31 1,78 -18,98
40 0,45 272 45,6 4,30 7,32 2,27 2533

Jak pokazano w Tabeli 5, warto§ci CMC analizowanych zwigzkow 36-40 wynoszg
odpowiednio od 0,06 do 3,90 mmol/dm?. Zgodnie z najlepsza wiedza, struktura
zwiazkow odgrywa kluczowa role w tworzeniu miceli [30]. Ponadto warto podkresli¢, ze
wartosci CMC analizowanych zwigzkéw 36-40 zaleza od rodzaju podstawnika
przytaczonego z pierscieniem imidazoliowym, poniewaz tworzenie miceli opiera si¢ na
oddziatywaniach elektrostatycznych i hydrofobowych czgsteczek SAILs [25,30,54]. Tak
wiec roznica wartosci CMC badanych zwigzkéw 36-40 moze by¢ przypisana
wspomnianym powodom. Zwigzek 38 miat najlepsza zdolno$¢ do tworzenia miceli
w roztworze, a w konsekwencji do interakcji migdzy zwigzkami a czasteczkami
wodnymi. Dla porownania, najwyzsza warto§¢ CMC uzyskano dla zwigzku 37, podobnie
jak dla pozostatych badanych SAILs. Zgodnie z teorig CMC opisang w literaturze [180—
182] 1 warto$ciami zebranymi w Tabeli 5, zwigzki o dluzszym tancuchu alkilowym

wykazuja nizsze wartosci CMC. Co wigcej, zmiana liczby atomow wegla w tancuchu
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alkilowym moze wptywac na hydrofobowos¢ zwigzkow, co w konsekwencji przektada
si¢ na wystepujace oddziatywania van der Waalsa [182]. Innym aspektem wptywajacym
na proces micelizacji jest dtugos¢ drugiego podstawnika alkilowego przylaczonego
do amfifilowej czesci zwiazkow [54]. Powyzsze stwierdzenie zostalo potwierdzone,
poniewaz wartosci CMC zwigzkow 36, 38 40 (z dwoma dlugimi podstawnikami
alkilowymi) byly nizsze niz zwigzkéw 37 1 39 [49]. Ponadto, poréwnujac wartosci CMC
dla zwiazku 39 (2,96 mmol/dm?®) i opisanych w literaturze ILs na bazie imidazolu,
odnotowano znaczace réznice [183]. Luczak 1 in. [183] przedstawili, ze wartosci CMC
dla chlorku 1-decylo-3-metyloimidazoliowego byty bliskie 10-59,9 mmol/dm?, podczas
gdy dla bromku 1-decylo-3-metyloimidazoliowego wynosity 20-40 mmol/dm?.
W zwigzku z tym zaobserwowano wlasciwg rownowage migdzy ugrupowaniami
anionowymi w zwigzkach, a nastgpnie micelizacj¢. Obserwacje prowadzone w toku
publikacji P4 potwierdzily, ze wielko$¢ jonu o tadunku ujemnym miata potencjalny
wptyw na wartosci CMC. Im mniejsza dyfuzyjno$¢ anionu, tym silniejsze oddzialywania
miedzy jonami [ 184]. Uwaza si¢ jednak, ze wptyw podstawnika alkilowego w wigkszym
stopniu determinuje aktywno$¢ powierzchniowg badanych SAILs niz przeciwjonu, co
rowniez sugerowali Kharazi i1 in. [181] analizujagc SAILs na bazie imidazolu. Co wigcej,
we wspomnianej pracy autorzy podkreslili, ze zdolnos¢ do micelizacji SAILs nie jest taka
sama, jak w przypadku konwencjonalnych surfaktantow o podobnej strukturze.
Rzeczywiscie, w badaniach wartosci CMC SAILs 36, 38 oraz 40 byly nizsze niz warto$ci
CMC chlorku didecylodimetyloamoniowego (DDAC), ktory jest jednym z najczescie]
stosowanych i stosunkowo tatwych do analizy kationowych §rodkéw powierzchniowo
czynnych. Dla wyja$nienia, wartos§¢ CMC dla DDAC wynosita ~2 mmol/dm? [152].
Wartosci yomc (Tabela 5) pokazuja, ze SAILs stajg si¢ bardziej skuteczne w zmniejszaniu
napigcia powierzchniowego. Zgodnie z nastepujacg tendencjg SAILs: 38 <40 <36 <37
<39, warto$ci parametru Ycmc byly generalnie na tym samym poziomie 26,9-32,5 mN/m.
Niemniej jednak, w poréwnaniu z danymi literaturowymi ycmc dla kationowych ILs
o aktywnosci powierzchniowej [54], prezentowane wyniki byty nizsze (34-42 mN/m).
Powyzsza obserwacja podkresla bardzo wysoka skutecznos¢ badanych SAIL w obnizaniu
napi¢cia powierzchniowego. Innym interesujagcym parametrem opisujacym aktywnos$¢
powierzchniowa jest ci$nienie powierzchniowe przy CMC (Ilcmc). Parametr ten
wskazuje maksymalng redukcje¢ napigcia  powierzchniowego spowodowang
rozpuszczaniem czasteczek zwigzku. W ten sposob staje si¢ kryterium skutecznosci

zwigzku z aktywnoS$cig powierzchniowg w obnizaniu napi¢cia powierzchniowego
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rozpuszczalnika. W zwigzku z tym, najwyzszg warto§¢ wyzej opisanego parametru
uzyskano dla SAIL 38, co wskazuje na skuteczno$¢ obnizania napigcia
powierzchniowego przez ten zwigzek. Ponadto, wartosci pCao wahaty si¢ od 3,24 do 4,83.
Parametr ten jest powszechnie stosowany do opisu zdolno$ci do zmniejszania napigcia
powierzchniowego. Najwyzsza wartos¢ pCoo uzyskano dla SAIL 38 (4,83), co wskazuje
na najlepsza wydajnos¢ adsorpcji czasteczki zwigzku. Z drugiej strony, najnizszg wartos¢
pCao zaobserwowano dla SAIL 37 (3,24). Tak wigc, rozbiezno$¢ byta prawdopodobnie
spowodowana roznicami strukturalnymi podstawnikéw kationu imidazoliowego.
Ponadto, koncentrujgc uwage na analizowanych parametrach I'max 1 pCao, nie
zaobserwowano tego samego trendu, a mianowicie wyzszemu pCao towarzyszyto nizsze
I'max. Sytuacja ta zostata opisana w literaturze dla wielu zwigzkéw powierzchniowo
czynnych [54,185]. Dla I'max kluczowa jest struktura SAIL, odpowiedzialna za aktywnos¢
powierzchniowa, podczas gdy pCao odnosi si¢ do zmiany energii swobodnej zwigzanej
z przeniesieniem SAIL z fazy objetosciowej do granicy miedzyfazowej ciecz/gaz [185].
Réwniez w tym przypadku warto$ci AG%qs byty $ciSle zwigzane z rodzajem kationow,
z ktérych sktadajg si¢ SAIL na bazie imidazolu. Wartosci fizykochemiczne I'max 1 Amin
dla SAILs 40 i 39 przedstawione w Tabeli 7 wskazujg na dwie zalezno$ci. Oznacza to, ze
zwiazek 39, z najwyzszg wartoscig ['max 1 niewielkg wielko$cig Amin 0znacza najwigksze
upakowanie monomerow na granicy faz, podczas gdy SAIL 40, z najmniejszg wartoscig
I'max 1 najwigksza wielko$cig Amin Wskazuje na najgorsze upakowanie monomerdéw na
granicy faz ciecz-gaz. Nalezy jednak pamietac, ze oba parametry zaleza od struktury
SAIL 1 istnienia réznych grup funkcyjnych.

Parafina jest hydrofobowa powierzchnig opisang w literaturze jako powierzchnia
modelowa [85]. Niemniej jednak, jak potwierdzono w poprzednich podrozdziatach,
zwilzalno$¢ parafiny nie moze da¢ prostej odpowiedzi na zachowanie SAILs z anionami
herbicydowymi umiejscowionymi na powierzchni lisci [85,86]. Dlatego uzasadnione jest
przeprowadzenie testOw na parafinie i1 liSciach ros$lin. Analizowano zwilzalno$¢
popularnych gatunkéw chwastow szeroko rozpowszechnionych na polskich polach:
chabra blawatka (Centaurea cyanus L.), rzepaku ozimego (Brassica napus L.) 1 gorczycy
biatej (Sinapis alba L.). Warto$ci CA, SAILs 36-40 w Tabeli umieszczonej w materiatach
dodatkowych publikacji P4 i na Rysunku 29 uzasadniajg potencjalng dyskusje, ale takze

wskazujg na brak odpowiedniej literatury mogacej by¢ cennym zrodtem informacji.

72



Wtasciwosci powierzchniowe aktywnych biologicznie cieczy jonowych
Marta Wojcieszak

120

[ 1 parafina
[ gorczyca biata (Sinapis alba L.)
[ 1rzepak ozimy (Brassica napus L.)

90 4 [ chaber blawatek (Centaurea cyanus L.)

<
© 60 =
30
0 T T T T
36 37 38 39 40

Rysunek 29. Analiza zwilzalno$ci powierzchni biologicznych dla zwigzkéw 36-40

Na podstawie wartosci CA dla wszystkich badanych SAILs mozna zaobserwowac
kilka istotnych kwestii (Rysunek 29 oraz materiaty dodatkowe publikacji P4). Po
pierwsze, warto zauwazy¢, ze wartosci CA nie zalezaly od strony analizowanej
powierzchni biologicznej. Nie ma znaczacych rozbieznosci w zwilzalno$ci, pomimo
roznic w strukturze morfologicznej ich stron (adaksjalnej lub abaksjalnej). Okoto 5,50°
to maksymalny rozdzwigk w wartosciach CA miedzy dwiema stronami liScia. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze badane SAILs dziatajg rownie skutecznie bez wzgledu na morfologie
materiatu biologicznego. Ponadto zaobserwowano, ze wartosci CA analizowanych
powierzchni wzrastaly w nastepujacej kolejnosci: dla chabra btawatka (Centaurea cyanus
L.) <rzepaku ozimego (Brassica napus L.) < gorczycy biatej (Sinapis alba L.) < parafiny
(wyjatki dotyczyly rzepaku ozimego zwilzonego przez SAIL 39 i gorczycy bialej
zwilzonej przez SAIL 38). Drugg istotng kwestig jest to, ze warto$ci CA byty ponizej 90°
[61], co na marginesie warto przypomniec¢, ze zazwyczaj wartos¢ 90° traktowane jest jako
warto$¢ progowa [172,186,187]. Z punktu widzenia aplikacji, niskie wartosci CA
skutkujg lepsza dystrybucja kropel na powierzchni lisci, co ostatecznie wptywa na proces
dostarczania roztworu opryskowego do gtebszych czgsci indywidualnych organdw roslin.
Ponadto, poszczegdlne wartosci CA zalezaty od struktury samych SAILs, gdyz kazdy
z badanych zwigzkoéw zawiera co najmniej jeden dtugi podstawnik alkilowy w kationie.
Przy czym, najwyzsze wartosci CA uzyskano dla SAIL 39, ktory zawieral tylko jeden
podstawnik decylowy. Natomiast zwilzalno$¢ pozostalych SAILs 36-38 byla
poréwnywalna. Podsumowujac, nadal ograniczona liczba autorow skupia si¢ na korelacji

miedzy zwilzalnoscig powierzchni biologicznych a aktywnoscig powierzchniowg
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zwiazkow z herbicydowym centrum aktywnym [85], nie wspominajgc juz o SAILs, dla
ktorych temat ten jest marginalizowany.

Patrzac przez pryzmat budowy zsyntezowanych zwigzkéw zasadne jest
skoncentrowanie si¢ na ich chwastobdjczym wilasciwosciach. Zatem naturalnym stato si¢
omowienie wynikow wykonanych testow fitotoksycznosci wobec chabra btawatka
(Centaurea cyanus L.). Badania przeprowadzono takze dla komercyjnego herbicydu
Dicash. Wszystkie testowane ciecze jonowe okazaty si¢ bardziej fitotoksyczne dla
modelowej rosliny dwulisciennej niz Dicash, przy czym najskuteczniej hamowat wzrost
chwastu zwigzek 40. Majac zamiar blizej skupi¢ si¢ na aktywnos$ci biologicznej (4-
chlorofenoksy)octanow imidazoliowych (36-40) dobrym rozwigzaniem jest poszukanie
mozliwej analogii z ich wlasciwosciami powierzchniowymi (Rysunek 30).
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Rysunek 30. Korelacja wartosci parametru indeksu kietkowania (GI, %) oraz napigcia

powierzchniowego przy CMC (ycmc, mN/m) dla (4-chlorofenoksy)octanéw
imidazoliowych (36-40)

Na podstawie danych przedstawionych na Rysunku 30 obserwuje si¢, ze badane
zwiazki obnizajg napigcie powierzchniowo przy CMC serii roztworow (4-
chlorofenoksy)octanow imidazoliowych niemalze na tym samy poziomie. Z tego powodu
skuteczno$¢ chwastobojczg nie mozna jednoznacznie rozpatrywaé pod katem stopnia
amfifilowosci zwigzkow.

Do tej pory skupiono si¢ na oméwieniu wynikéw badan w oparciu o analizy
do$wiadczalne. Natomiast koncentrujac si¢ na teoretycznym aspektem strukturalnym
zsyntezowanych SAILs, dostrzec mozna kilka interesujacych faktéw, ktore omowiono
bazujac na technice ostabionego catkowitego wewnetrznego odbicia (ang. Attenuated
Total Reflection Technique, ATR), rejestrujacej drgania zwigzkow. Szczegotowe wyniki

analizy spektroskopowej przedstawiono w Publikacji P4 oraz w materialach
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dodatkowych wspomnianej pracy. Dodatkowo, na podstawie spektroskopii wibracyjne;j
dla zwigzkéw 36-40 analizowano parametry spektralne pasm obserwowanych
w spektrach ATR w funkcji temp. od 25 do 65°C. Udowodniono, ze zwigzki sg stabilne
we wskazanym zakresie temperatur. Potwierdzono takze, ze konformacja molekut
tworzacych SAILSs jest stabilna w roztworze wodnym. Co wigcej wykazano, ze zwigzki
36-40 maja t¢ samg strukturg czasteczkowg zar6wno w postaci nierozpuszczonej, jak
1 rozpuszczonej. Oznacza to obecnos¢ stabych oddziatywan Van der Waalsa w badanym
systemie. W zwigzku z tym, ze wszystkie SAILs maja trwate momenty dipolowe,
dominujagcym typem oddzialtywania jest oddzialywanie dipol-dipol. Patrzac przez
pryzmat wartosci momentow dipolowych, dla zwigzkow 37 1 39 s3 najwyzsze
(przekraczajace 20 Debye). Przy czym to wilasnie zwigzek 39 odznaczat si¢ najnizsza
zwilzalnos$cig nie tylko w ukladu modelowego (parafiny), a takze rzeczywistych (lisci
chabra). Podsumowujac powyzsze rozwazania warto podkresli¢, ze analizie podlegatly

zwiazki w ukladzie izolowanym.

Dokonujac podsumowania niniejszego rozdzialu oraz bazujac na postanowionych

pytaniach badawczych mozna sformutowac nastepujace wnioski.

1. Amfifilowo$¢ badanych imidazoliowych ILs zapewnia bardziej efektywng adsorpcje
na granicy ciecz/gaz niz w przypadku zwigzkow z tylko jednym dlugim

podstawnikiem alkilowym (DDAC).

2. Sposréd  wszystkich  badanych  (4-chlorofenoksy)octanow  imidazoliowych
z powodzeniem wyselekcjonowano najbardziej perspektywiczny, ktorym byt
zwigzek 40, najskuteczniej dzialajacy chwastobdjczo wobec chabra btawatka

(Centaurea cyanus L.), przy jednoczesnym dobrym zwilzaniu powierzchni lisci.

3. Zsyntezowane SAILs wykazujag szereg waznych wlasciwosci, sa stabilne
w temperaturze 25 do 65°C, a takze ich konformacja molekut pozostaje niezmienna
w roztworze wodnym. Potwierdzono, ze wszystkie badane zwigzki majg trwale
momenty dipolowe, a dominujgcym typem oddziatywania jest oddzialywanie dipol-

dipol.

5.1.4. Zwiazki z kationem amoniowym oraz bisamoniowym

Poswigcenie szczegdlnej uwagi amfifilowej budowie HILs w publikacjach P1, P3
oraz P4 stato si¢ powodem do podj¢cia dalszej analizy tej grupy zwigzkoéw. Szczegdlnie

pod katem zagadnienia zwilzalno$ci uktadéw biologicznych, ktore niewatpliwie jest krok
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po kroku rozwijane w ramach tej dysertacji. Dokonujac pewnego rodzaju podsumowania
stwierdza si¢, ze do tej pory omowiono zwilzalno$¢ powierzchni lisci w ujeciu
statycznego kata zwilzania publikacja P1, nastepnie poruszono temat sptywania kropel
HILs z powierzchni biologicznych (publikacja P3) co zaowocowato podjeciem si¢
analizy oddziatywan pomigdzy dwoma osrodkami tj. kropla HILs a powierzchnig liscia,
publikacja P4. Patrzac przez pryzmat kontynuowania podjetej sie tematyki
postanowiono w publikacji P6 oméwi¢ role temp. w zwilzalnosci powierzchni lisci,
przez wzglad na fakt, ze jest ona jednym z kluczowych parametrow wptywajacych
aplikacje¢ preparatow herbicydowych. Ponadto z biologicznego punktu widzenia,
zwilzalno$¢ powierzchni biologicznej powinna znacznie rozni¢ si¢ od ich btony
komorkowej. Zatem poruszenie tego aspektu w kontekscie zwigzkow o aktywnosci
chwastobojczej wymaga takze opatrzenia odpowiednig dyskusja.

Intencjonalnie wskazujac celowos¢ podjetych sie badan, konieczne jest wyjasnienie,
dlaczego sposrdd innych czynnikow zewnetrznych skupiono si¢ wlasnie na temperaturze,
ktora niewatpliwie wptywa na efektywno$¢ wykonywanych czynno$ci opryskowych.
Srodki chwastobodjcze swoja najwyzsza skuteczno$é uzyskuja w tzw. temp. optymalne;.
Istnieje taka mozliwos¢, ze zbyt niskiej temperatury herbicyd nierownomiernie pokryje
powierzchnie chwastow na polach uprawnych. Z drugiej strony w zbyt wysokiej,
substancja aktywna chwastobojczo wczesniej odparuje niz przeniknie w giagb rosliny.
W zwigzku z tym znalezienie optymalnej temp. oprysku jest wazne szczegdlnie dla
nowych zwigzkow o aktywnos$ci herbicydowej. Ponadto, warto wspomnie¢, ze do tej pory
temat zwilzalno$ci powierzchni lisci w roznych warunkach temperaturowych byt
poruszony jedynie w odniesieniu do komercyjnych herbicydéw. W kontekscie HILs byt
omowiony po raz pierwszy w publikacji P6. Podazajac dalej, istnieja gtosy naukowcow,
ktore sugeruja, ze w wyniku zmian klimatycznych, istnieje koniecznos¢
perspektywicznego podejscia do problemu. Zatem racjonalnym rozwigzaniem jest
badanie amfifilowych HILs w réznych warunkach temperaturowych. Kazde podejscie
majace na celu zwickszenie §wiadomosci aplikacyjnej jest bardzo wazne w konteks$cie
ograniczenia mozliwych strat w uprawach oraz skutecznego usuni¢cia chwastow na
polach. Inng marginalizowang w literaturze naukowej kwestig jest skupienie si¢ na
roznicach w zwilzalno$ci migdzy powierzchnig lisci a ich btong komdérkowa. Taki sposob
dziatania umozliwia zobrazowanie stopnia przenikania zwigzku o aktywnos$ci
chwastobojczej. Wedtug tresci zawartych w publikacji P6 jest to nowatorskie podejscie

do tematyki HILs.
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W zwiazku z powyzszym uznano za zasadne przeprowadzenie odpowiednich analiz

pozwalajacych na probeg udzielenia jednoznacznej odpowiedzi na ponizsze pytania:

1. Jaka jest optymalna temperatura otoczenia, w ktorej analizowane zwiazki najlepiej

zwilzaja powierzchnig lisci?
2. Jaka jest roznica miedzy zwilzalnoscig powierzchni lisci a ich btony komorkowe;j?

W celu zachowania spojnosci z wczesniej prezentowanymi publikacjami, takze
w przypadku i tych zsyntezowanych zwigzkow przeprowadzono analiz¢ termiczng. Na
jej podstawie podzielono zwiazki na dwie grupy, tj. aktywne powierzchniowo ciecze
jonowe (SAILs) oraz aktywnie czwartorzedowe sole amoniowe (ang. surface-active
Quaternary Ammonium Salts, surface-active (QASs). Postanowiono zastosowac
zaproponowane nazewnictwo pomimo obecnosci w strukturze zwigzkow anionu (3,6-
dichloro-2-metoksy)benzoesanowego o wtasciwosciach herbicydowych.

W Tabeli 6 zestawiono warto$ci parametrow opisujacych aktywnos$¢ powierzchniowg

zwigzkow z kationem amoniowym i anionem dikamby.

Tabela 6. Wartos$ci parametrow aktywnos$ci powierzchniowej dla zwigzkow 55-60

. CMC Ycme l_ICMC l—‘max X 106 Amin X1019 A(;Oads
Nr.zwigzku o ovdm’] PO (mN/m) [mN/m]  [mol/m?| [m?] [kJ/mol]

55 13,49 2,71 34,5 38,3 4,95 3,35 -18,74
56 4,70 3,39 28,8 44,0 3,93 422 24,12
57 0,13 4,86 28,0 448 4,52 3,67 -30,87
58 1,76 3,54 31,8 41,0 4381 3,46 23,88
59 1,48 3,66 35,9 36,9 2,98 5,57 27,46
60 1,05 3,99 37,0 358 2,67 6,23 -30,00

Wartosci CMC dla zwigzkow 55-57 mieszczg si¢ w przedziale 0,13 do 13,49
mmol/dm?, a dla zwigzkow z 58-60 odpowiednio od 1,05 do 1,76 mmol/dm?3. Ustalono,
ze wraz ze wzrostem hydrofobowosci wynikajacej z wydtuzania dlugo$ci tancucha lub
facznika alkilowego wartosci CMC malejg. Obserwacja ta dotyczy w szczegdlnosci
zwiazkow 55-57. Znacznie nizsze wyniki uzyskano dla zwigzkéw 58-60. Moze to by¢
zwigzane z symetryczng budowg tej grupy zwiagzkow, ktora sprzyja tworzeniu si¢ micel
1 skutkuje niskimi wartosciami CMC. Podobng sugesti¢ zaobserwowali Saien i in. [182].
Co ciekawe, zwigzek 58 wykazywat nawet 7-krotnie nizszg CMC, a zwigzek 59, 3-
krotnie nizszg CMC w porownaniu do ich analogow. Jedynie zwigzek 60 wykazywat
sktonnos$¢ do micelizacji 9-krotnie wyzszej CMC niz zwigzek 57. Prawdopodobnie ma to
zwigzek z dlugoscig tacznika, ktéra ma kluczowe znaczenie dla hydrofobowego

charakteru odpowiedzialnego za odpychanie mi¢dzy dwiema hydrofilowymi grupami.
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Ogoélnie rzecz biorac, wszystkie zsyntezowane zwigzki wykazywaly wyzsza
aktywnos$¢ powierzchniowg niz konwencjonalne ZPC o tej samej liczbie atomow wegla
w co najmniej jednym tancuchu alkilowym. Przy czym wartosci CMC, DDAC i DomphB
byly wyzsze tylko dla zwigzkéw 55 1 56. Niemniej jednak, w przypadku zwigzkoéw
CiwTAB 1 Ci2TAB, wartosci CMC s3 znacznie wyzsze niz dla wszystkich
zsyntetyzowanych zwigzkow. Jak podkresla Saien i in. [ 182] uzyskanie nizszych warto$ci
CMC dla badanych zwigzkow jest korzystne, poniewaz umozliwia ich stosowanie przy
mniejszych ilo$ciach odczynnika w porownaniu z konwencjonalnymi surfaktantami.
Co wigcej, taka sytuacja jest pozadana nie tylko z ekonomicznego punktu widzenia, ale
takze z perspektywy srodowiskowej. Mniejsze zuzycie odczynnikow pocigga za sobg
nizsze koszty, a takze niweluje si¢ ilo§¢ generowanych odpadow.

Biorgc pod uwage powyzsze aspekty i opierajac si¢ na danych zawartych w Tabeli 6,
mozna sformutowa¢ pewnego rodzaju podsumowanie: tylko niewielka zmiana dtugosci
fancucha alkilowego lub tacznika, liczby cze$ci amfifilowych i1 przeciwjonu moze
znaczgco wplynag¢ na zmniejszenie napigcia powierzchniowego 1 sklonnosci do
micelizacji oraz ustalania rownowagi hydrofilowo-hydrofobowej [25].

Wartosci napigcia powierzchniowego przy CMC (ycmc) wahajg sie od 28,0 do 34,5
mN/m (zwiazki 55-57) i od 31,8 do 37,0 mN/m (zwiazki 58-60). Ponadto, na podstawie
Rysunku 34 wida¢, ze analizowane roztwory nie zawieraly zanieczyszczen, co z kolei
umozliwia samoorganizacje si¢ czasteczek amfifilowych bez zaktocen czynnikéw
zewngetrznych. Co ciekawe, nizsze wartosci yemc uzyskano dla zwiazkow 55-57 niz 58-
60. Mozna to tlumaczy¢ silniejszymi oddzialywaniami mig¢dzyczasteczkowymi
w amfifilach. Druga koncepcja dotyczy sposobu utozenia czasteczek zwigzku na granicy
miedzyfazowej lub ich zachowania si¢ w wodzie. Podobng tendencje zaobserwowano
w publikacji P2, analizujac pojedyncze zwigzki 1 ich podwdjne analogi strukturalne
[133,188,189]. Wyjatkiem we wspomnianym trendzie byt zwigzek 55.

Zgodnie z powszechng wiedza, pCao 1 [Tcmc to dwa parametry, ktore odzwierciedlajg
aktywnos$¢ powierzchniowa czasteczek zwigzku w roztworze wodnym [190]. Warto$ci
parametru pCyo dla réznych zwigzkéw sa zgodne z trendem CMC. Z tego powodu
wydtuzenie tancucha alkilowego lub tacznika alkilowego zwigksza zdolnos¢
do skutecznego obnizania napi¢cia powierzchniowego. Z kolei zgodnie z oczekiwaniami,
wartosci [1eme podazajg w odwrotnej kolejnosci niz yemc.

Warto$ci AG%4s podano w Tabeli 6, a wszystkie warto$ci dla zwigzkow byly ujemne.

Wskazuje to, ze zjawisko adsorpcji zachodzi spontanicznie [191,192]. Niektorzy autorzy
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probuja znalez¢é analogie miedzy AG%es a strukturg zwigzkow amfifilowych
[164,193,194]. Dla kationowego srodka powierzchniowo czynnego, takiego jak bromek
etylooksadecylodioktyloamoniowy, warto§¢ AG%4s wynosi odpowiednio -23,7 kJ/mol
[195], natomiast dla niejonowego srodka powierzchniowo czynnego 2-[4-(2,4,4-
trimetylopentan-2-ylo)fenoksy]etanolu (Triton X-100) warto$¢ AG%qds wynosi -46,2
kJ/mol [196]. Z przedstawionych powyzej danych jasno wynika, ze dla etoksylowanych
alkoholi tluszczowych energia adsorpcji jest bardziej ujemna niz dla kationowych
amfifili, do ktorych zaliczane s3 syntezowane zwigzki.

Parametry I'max 1 Amin zostaty skorelowane [197,198]. Wraz ze wzrostem wartosci
Amin, wartosci I'max maleja, zgodnie z oczekiwaniami. Wang 1 in. [199] zasugerowali, ze
wicksza warto§¢ maksymalnego stezenia nadmiaru powierzchniowego lub mniejsza
warto$¢ minimalnej powierzchni zajmowanej przez czasteczk¢ na granicy faz
powietrze/woda oznacza, ze czasteczki zwigzkéw powierzchniowo czynnych na
wspomnianej granicy faz sa gesciej, a takze ciasniej upakowane. Zatem wydtuzenie
fancucha lub tacznika alkilowej zwicksza hydrofobowos¢ zwigzkdéw, poniewaz wigcej
czasteczek wykazuje tendencje do lokowania si¢ do granicy faz powietrze/woda [200].
Jednakze zwigzek 57 byt wyjatkiem od powyzszej reguly.

Badania zwilzalnosci powierzchni liSci przeprowadzono w trzech rdznych
temperatur, tj. 5, 15 1 25°C. Taki zakres podyktowany byl warunkami termicznymi,
zgodnie z ktorymi stosuje si¢ preparat handlowy Dicash. Uzyskane wartosci CA dla
zestawiono na Rysunku 31.

Na podstawie danych zawartych w suplemencie do publikacji P6 oraz na Rysunku
31 mozna zaobserwowac, ze nie ma znaczacych réznic w zwilzalnosci powierzchni
biologicznych miedzy zwigzkami 55-57 1 58-60. Ponadto stopien zwilzania
analizowanych powierzchni mozna przedstawi¢ w nastepujacej kolejnosci: chaber
(Centaurea cyanus L.) > gorczyca biata (Sinapis alba L.) > rzepak ozimy (Brassica napus
L.), > pszenica zwyczajna (Triticum aestivum L.). W tym przypadku budowa
morfologiczna lisSci wptywa na ich stopien hydrofobowosci, co z kolei przektada si¢ na
zwilzalno$¢ badanych powierzchni. Skupiajac uwage na wplywie temperatury na
zwilzalno$¢, uzyskano nieco nizsze wartosci CA w temp. 25°C niz 5°C. W literaturze
taka tendencja jest znana [201,202]. Co wigcej, interesujacg zalezno$¢, ktora wpisuje si¢
w powyzszy trend, zaobserwowali Zhang 1 in. [96], ktorzy przeanalizowali wptyw temp.
na zwilzalno$¢ powierzchni lisci ryzu. Zasugerowali oni, ze dla temp. 25°C wartosci CA

byly najnizsze, w konsekwencji przypisujac temu zjawisku najlepszy efekt
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rozprowadzania kropli po powierzchni lisci. Niemniej jednak w maksymalna réznica

w wartosciach CA migdzy 5°C a 25°C nie przekroczyta 21°. Jest to bardzo obiecujace,

poniewaz pokazuje, ze zwigzki dzialaja w podobny sposob niezaleznie od warunkéw

temperaturowych.
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Rysunek 31. Zalezno$¢ wartosci CA od temperatury zwigzkow z pojedynczym centrum
amfifilowym (55-57) oraz z podwojnym centrum amfifilowym (58-60) z anionem (3,6-

dichloro-2-metoksy)benzoesanowym

Koncentrujagc si¢ na samej morfologii powierzchni, podjeto probe pordéwnania

wartosci CA uzyskanych dla lisci pszenicy zwyczajnej 1 przygotowanej monowarstwy,

ktora strukturalnie imituje bton¢ komodrkowa lisci pszenicy zwyczajnej (Triticum

aestivum L.), (Rysunek 32).
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Rysunek 32. Poréwnanie zwilzalno$ci powierzchni lisci z ich preparowang btong
komorkows

Jak pokazano na Rysunku 32, istnieje znaczaca roznica w zwilzalnosci
analizowanych powierzchni. Najmniejsza roznica w wartosciach CA wynosita do 30°,
potwierdzajac wplyw zjawiska morfologicznej struktury tych powierzchni. Ponadto,
zgodnie z danymi zawartymi w literaturze [96,167,203], adaksjalna strona liscia zawiera
kutykulg lub inne biologiczne elementy, ktore odgrywaja dominujaca role w zwilzalnosci.
Zaleznos¢ ta jest bardzo interesujgca, poniewaz ilustruje, w jaki sposob kropla
amfifilowych zwigzkow o dziataniu chwastobdjczym moze zachowywac si¢ po penetracji
przez zewnetrzng czgsci liscia. Z perspektywy prowadzonych badan w ramach publikacji
P6 zapewniono nowy wglad w tematyke zwilzalnos$ci powierzchni biologicznych, co
wydaje si¢ by¢ na tyle interesujace, ze powinno by¢ kontynuowane dalszych
rozwazaniach naukowych

Zsyntezowane zwigzki poddano takze analizie pod katem aktywnos$ci biobdjcze;.
Wykorzystano szereg mikroorganizmow zarowno bakterie Gram-dodatnie, Gram-ujemne
oraz grzyby. Ponadto w badaniach zastosowano bakteri¢ glebowa Pseudomonas putida,
poniewaz jest to dobrze znana bakteria glebowa wykorzystywana jako standardowy
mikroorganizm do oceny ekotoksycznosci srodkéw chwastobojczych. Dodatkowo
pozytywnie wplywa ona na rozwoj zb6dz przez wzglad na swoje wlasciwoscti tj.: synteza
fitohormonow, solubilizacja sktadnikow odzywczych i1 doskonata zdolno$¢ kolonizacji
korzeni [204]. Podsumowujac, kluczem przeprowadzonych badan mikrobiologicznych
bylo sprawdzenie czy zsyntezowane zwigzki beda wstanie dziata¢ w sposob selektywny
tzn. hamowa¢ rozwd] mikroboéw chorobotwoérczych przy jednoczesnym braku

negatywnego wplywu na bakterie glebowe.
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W toku badan udowodniono, ze zwigzki 58-60 wykazuja znacznie wyzszg aktywnos$¢
wobec badanych szczepoéw mikroorganizmow niz zwigzki 55-57. Najwyzsza aktywnos¢
nie tylko w tej grupie wykazuje zwigzek 60, ale rowniez wyzsza niz surfaktanty
komercyjne DDAC lub BAC. Dodatkowo wykazano, ze z powodzeniem mozna
wyeliminowa¢ bakterie Gram-dodatnie nie powodujgc przy tym niekorzystnych
rezultatow wobec bakterii glebowej Pseudomonas putida. W przypadku bakterii Gram-
ujemnych takiego wniosku nie mozna sformutowac.

W intencji lepszego zrozumienia aktywnosci biologicznej badanych zwigzkéw,
postanowiono skorelowaé ich aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa z wlasciwosciami
powierzchni. W tym celu zdecydowano si¢ porownac tylko wartosci MIC (dla Gram-
ujemnych bakterii chorobotworczych, ECO) z wartosciami CMC uzyskanymi dla

wszystkich zwigzkoéw. Wyniki te przedstawiono na Rysunku 33.

3,0 0,10 1.8

I mic 14 B Mic
—-cmC
-7
il 0,08 -
1.6
10 — —
& 2,04 - & L)
: £ : s £
£ S £ 006 153
= = = -
o )
g 154 g £ 14 E
= LA £ =
Q 4 Q
o) = O 004 132
= 104 o = @}
12
0,02 4
0.5 4
- 1,1
e 0,00 - I 10
59 60

55 56 57 58

Rysunek 33. Korelacja wartosci MIC 1 CMC dla (a) zwigzkow 55-57 1 (b) 58-60 z
anionem (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesanowym

Biorac pod uwage wartosci MIC i CMC, zauwazono interesujacy trend dla zwigzkow
58-60 wraz ze wzrostem dlugos$ci tacznika alkilowego, zarowno MIC, jak 1 CMC malaly.
Tendencje ta zaobserwowano dla  wszystkich  Gram-ujemnych  bakterii
chorobotworczych. Jednak dla pozostalych mikroorganizméw nie mozna byto
sformutowa¢ wyraznej zalezno$ci. W przypadku zwigzkow 55-57 zaobserwowano
paraboliczng zalezno$¢ aktywnosci biologicznej od wartosci CMC 1 wydtuzenia fancucha
alkilowego, co jest zgodne z Nalezy zauwazy¢, ze trend ten stwierdzono dla Gram-
ujemnych bakterii chorobotworczych 1 mikroorganizméw glebowych. Optymalng
aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowg odnotowano dla zwigzku 57, ktory wykazywat
najlepsze wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe, przy jednoczes$nie podobnej sktonnosci

do micelizacji jak §rodki powierzchniowo czynne.
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Podsumowujac, zdotano odpowiedzie¢ na pytania, ktore zostaly postawione

w konteks$cie powyzszych rozwazan:

1. Wartosci kata zwilzania (CA) mierzone w temperaturze miedzy 5 a 25°C nie
przekroczyty 21°. Jest to zachecajgca obserwacja, wskazujaca, ze zwigzki wykazuja

tozsame zachowanie niezaleznie od zmian temperatury.

2. Zwiazki 57 1 60 sa najlepszymi potencjalnymi srodkami zwilzajgcymi powierzchnie

lisci. Sugeruja to niskie wartosci CA w catym spektrum temperatur.

3. Wyrazna réznica w zwilzalno$ci migdzy dwiema r6znymi warstwami powierzchni
lisci potwierdza znaczny wplyw budowy morfologicznej uktadu biologicznego

na jego stopien zwilzania.

4. Aktywno$¢ powierzchniowa badanych zwigzkow przejawia si¢ we wzroscie tendencji
do micelizacji wraz z wydluzeniem odpowiednio tacznika lub tancucha alkilowego.
Ponadto zwigzki wykazuja tendencj¢ do obnizania napigcia powierzchniowego

do 28,0-37,0 mN/m, zachowujac si¢ jak kationowe ZPC.

5. Sporzadzona zalezno$¢ migdzy MIC i CMC potwierdza, ze CMC jest wskaznikiem
hydrofobowosci, ktéry mozna wykorzysta¢ do kontroli drobnoustrojow. Stopien,
w jakim otrzymane zwigzki sg podatne na micelizacj¢, prawdopodobnie ogranicza
szybkos$¢ dyfuzji do powierzchni drobnoustrojow i zdolnos$¢ do permeabilizacji btony

komorkowe;.

5.2. Charakterystyka cieczy jonowych 0 aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowe;j

Publikacje P2 oraz PS5 skupiajg si¢ na zbadaniu wtasciwosci powierzchniowych
zwiazkow, aby w nastepstwie skorelowac je z ich aktywnos$cig przeciwdrobnoustrojows.
Ponadto warto zaznaczy¢, ze zwiazki zostaly poddane analizie termicznej,
w konsekwencji  podczas interpretacji postugiwano si¢ terminem aktywne
powierzchniowo ciecze jonowe oraz aktywne powierzchniowo czwartorzedowe sole.
Ze wzgledu na amfifilowos$¢ zwigzkoéw, punktem wyjscia byto wyznaczenie zaleznos¢
napigcia powierzchniowego od logarytmu ze stezenia danego zwigzku w ten sam sposob
jak opisano to we wczesniejszym rozdziale poswigconym ILs o wihasciwosciach
herbicydowych. Natomiast synteza omawianych zwigzkéw przebiegata zgodnie

z Rysunkiem 15.
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5.2.1. Zwiazki z kationem imidazoliowym oraz bisimidazoliowym

W publikacji P2 postanowiono podja¢ tematyke imidazoliowych SAILs.
Funkcjonalizacja badanych zwiazkow opierata si¢ na modyfikacji tahcuchow alkilowych.
Wprowadzenie grup hydroksylowych, fenylowych, glikozynowych i estrowych moze
powodowac zmniejszenie napi¢cia powierzchniowego i wptywaé na lepsza aktywnos$¢
przeciwbakteryjng lub tatwg biodegradowalnos¢ [131,205-208]. Co wigcej, szybkos¢
migracji kationowych zwigzkoéw powierzchniowo czynnych, do ktérych zalicza si¢
SAILs, do $ciany komoérkowej wzrasta wraz z wydtuzeniem tancucha alkilowego. Tak
wiec, z biologicznego punktu widzenia, im wigcej atomow wegla w tancuchu alkilowym
SAIL, tym tatwiej jest w rzeczywistosci czasteczce przenikngé do polarnego obszaru
btony biologicznej, powodujac jej uszkodzenie, a w konsekwencji do $mier¢ catej
komorki [209]. Wykazano, ze SAILs z dlugimi tancuchami alkilowymi moga by¢
skutecznie wykorzystywane do zwalczania drobnoustrojow [206,207,210].

W zwigzku z zaprezentowanymi informacjami postanowiono zaprojektowac takie
zwiazki, ktore moglyby by¢ potencjalnie wykorzystane w medycynie, a ponizej

postawione pytania stluzyty wyjasnieniu tego aspektu:

1 Jaka jest optymalna dlugo$¢ tancucha alkilowego, przy ktoérej zwigzek bytby

aktywny powierzchniowo 1 przeciwdrobnoustrojowo?

2 Czy ilos¢ centrow hydrofilowo-hydrofobowych SAILs w sposob kluczowy

wplywa na aktywno$¢ mikrobiologiczng?

3 Czy zastgpienie opisanych w literaturze imidazoliowych zwigzkoéw nowg
propozycja SAILs jest dobrym rozwigzaniem pod wzgledem potencjalnej
aplikacji?

Poczatkowym punktem rozwazan bylo wyznaczenie zalezno$ci napigcia
powierzchniowego od logarytmu ze stezenia, co szczegdtowo przedstawiono
w publikacji P2. Wyniki pomiaréw napigcia powierzchniowego wykorzystano do
scharakteryzowania zjawisk miedzyfazowych, w tym oceny adsorpcji na granicy
powietrze-woda lub asocjacji SAILs w wodzie. Wyznaczono kilka parametrow
okreslajacych aktywno$¢ powierzchniowa pojedynczych i podwdjnych SAILs, ktorych
wartosci zestawiono w Tabeli 7.

Podobnie jak w przypadku typowych kationowych surfaktantow, wartosci CMC

obliczone dla SAILs znacznie malejg wraz ze wzrostem liczby atomow wegla w tancuchu
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alkilowym (Tabela 7). Powszechnie wiadomo, ze wydluzenie tancucha alkilowego

w pojedynczych SAILs skutkuje nizszymi wartosciami CMC [183,210].

Tabela 7. Zestawienie parametrow aktywnosci powierzchniowej dla zwigzkoéw (19-29)

. CMC I CA max X 106 Amin X 10°  AG%q
Nrzwigzku o ovam? P [mN/m] ] [mol/m?] [m?] [kJ/mol]
POJEDYNCZE SAILSs
19 46,00 2,48 30,6 62,4 3,97 4,19 19,2
20 2,92 3,33 30,7 54,0 4,86 3,41 22,5
21 2,65 3,34 31,5 53,0 4,87 3,40 222
22 1,46 3,35 36,3 60,5 5,29 3,14 21,9
23 0,56 3,80 39,5 58,7 6,19 2,68 23,7
PODWOJNE SAILs

24 24,68 2,35 40,5 66,0 2,23 7,45 22,6
25 7,00 2,88 43,0 70,4 2,25 7,39 25,1
26 5,68 2,93 432 63,8 3,08 5,40 22,5
27 0,70 3,56 46,0 70,6 3,55 4,65 -19,7
28 0,52 3,70 454 68,6 3,56 4,66 25,9

W przypadku podwdjnych SAILs, zwigkszanie ilosci atomow wegla w taczniku
skutkowato réwniez spadkiem wartosci CMC. Uwaza si¢, ze prawdopodobnie
spowodowane jest to wystepowaniem wigkszego odpychania pomiedzy czescig
hydrofobowa zwigzku a fazg wodng [211]. Napigcie powierzchniowe roztwordw
wodnych (ycmc) wszystkich analizowanych SAILs zmniejszylo si¢ z wartosci
charakterystycznej dla czystej wody (rownej 72,8 mN/m, przy 25°C) do minimum
znajdujacego si¢ w zakresie od 30,6 do 39,5 mN/m (dla pojedynczych SAILs) oraz 40,5
145,4 mN/m (dla podwojnych SAILSs).

Rysunek 34 ilustruje warto$ci napigcia powierzchniowego analizowanych

zwiazkow.

50
SAILs z pojedynczym centrum amfifilowym

- SAILs z podwojnym centrum amfifilowym

40 —

30 H I

20 T T T T T
19 20 21 22 23 24

25 26 27 28
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Rysunek 34. Zestawienie zaleznosci napigcia powierzchniowego przy CMC od dlugosci
czesci hydrofobowej zwigzkow (19-28)
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Warto$ci yemc sg najnizsze dla pojedynczych SAILs z siedmioma atomami wegla
w podstawniku alkilowym [212]. W przypadku wyzej wymienionych zwigzkow podobng
tendencje obserwuje si¢ dla ich podwojnych SAILs. Dodatkowo, na Rysunku 34 mozna
zauwazyc¢, ze napiecie powierzchniowe przy CMC jest znacznie wyzsze dla podwojnych
niz dla pojedynczych SAILs [188]. Zgodnie z oczekiwaniami, nastgpuje stopniowy
wzrost warto$ci pCao wraz z wydtuzaniem si¢ tancucha alkilowego. Ponadto, im wyzsza
wartos¢ pCao, tym wicksza skuteczno$¢ zwigzkOw w zmniejszaniu napigcia
powierzchniowego roztworu wodnego. Skupiajgc si¢ na tym, co wynika z danych
przedstawionych w Tabeli 7, zalezno$¢ ta jest obserwowana dla analizowanych SAILs.
W wyniku obliczen parametru AG%gqs otrzymano warto$ci ujemne. Dlatego proces
adsorpcji dla wszystkich badanych SAILs byt spontaniczny. Jest to ten sam efekt, ktory
dostrzega si¢ dla innych zwiazkow przejawiajacych cechy kationowych surfaktantow
[54,213]. Ponadto, w oparciu o warto$ci przedstawione w Tabeli 7, postuluje sie, ze liczba
grup hydrofilowych odgrywa wazna role w interpretacji warto$ci parametrow ['max 1 Amin.
Na przyktad, warto$ci Amin dla pojedynczych SAILs zmniejszytly si¢, podczas gdy
zaobserwowano odwrotny trend dla I'max. Z kolei dla analizowanych podwojnych SAILs
zwigkszenie liczby podstawionych grup alkilowych w taczniku skutkuje znacznym
obnizeniem warto$ci Amin, czemu towarzyszy spadek wartosci I'max. Zaktada si¢ istnienie
pewnego rodzaju elastycznos$ci tancuchow alkilowych 1 tacznika, a takze utozenie grup
polarnych badanych podwdjnych SAILs, co domniemywa si¢, ze ma wplyw na ich
zdolnos¢ do zajmowania miejsca na granicy migdzyfazowej powietrze-woda [214]. Stad,
lokalne uporzadkowanie 1 utozenie w podwojnych 1 pojedynczych imidazoliowych
zwigzkach jest interesujagcym zagadnieniem, ktore powinno by¢ kontynuowane
w dalszych badaniach.

Zsyntezowane imidazoliowe SAILs zbadano pod katem ich aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej. Analizy wykonano dla kilku szczepow zaré6wno bakterii oraz
grzybow tj. Staphylococcus aureus (SAU) ATCC 25213, Pseudomonas aeruginosa
(PAE) ATCC 27853, Klebsiella pneumoniae (KPN) ATCC 700603, Escherichia coli
(ECO) ATCC 25922, Enterococcus faecalis (EFA) ATCC 29212 and Candida albicans
(CAL) ATCC 90028. Metodyke oraz szczegdtows interpretacje otrzymanych wynikow
opisano w publikacji P2, w ktorej aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa wyrazano
Ww postaci wartosci minimalnego stezenia hamujacego rozwoj organizmow (ang. Minimal

Inhibitory Concentration, MIC). Niemniej jednak warto podkresli¢ kilka istotnych
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informacji, ktére s3 wazne w dalszej perspektywie interpretacji potencjalu
zsyntezowanych zwigzkow.

Dla pojedynczych SAILs, aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa wobec kazdego
z analizowanych szczepdéw wzrasta wraz ze wzrostem liczby atomow wegla w tancuchu.
Natomiast zaobserwowano kilka odstepstw od postawionej powyzej tezie. Generalnie
w przypadku szczepdw bakterii G-ujemnych aktywno$¢ mikrobiologiczna jest najwyzsza
dla zwiazku z podstawnikiem dodecylowym. Z kolei dziatanie zwalczajace szczepy
bakterii G-dodatnich 1 grzybow Candida jest wyzsze niz wobec bakterii G-ujemnych.
Roéwniez dla podwojnych SAILs aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa zwigksza si¢ wraz
ze wzrostem hydrofobowos$ci zwigzkow. Ponadto ogdlna aktywnos¢ tej grupy SAILs
przeciwko bakteriom G-dodatnim i grzybom Candida byta wyzsza niz przeciwko G-
ujemnym. Co wigcej porownujac wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe zsyntezowanych
imidazoliowych zwiazkow z substancjami referencyjnymi tj. powszechnie stosowanymi
w dezynfekcji 1 antyseptyce chlorkiem didecylodimetyloamoniowym (DDAC)
i chlorkiem benzalkoniowym (BAC) wnioskuje sie, ze pojedyncze SAILs
z podstawnikiem decylowym 1 dodecylowym dziataja lepiej niz powszechnie
stosowanych standardow. Natomiast dla podwojnych SAILs zawierajacych do dziesigciu
atomoéw wegla w taczniku zwalczanie mikrobow jest porownywalna do standardowych
zwiazkow BAC i DDAC.

Powszechnie przyjmuje si¢, ze kationowe ILs o aktywnos$ci powierzchniowej
wykazujg dziatanie patogenne przeciwko mikroorganizmom, w szczegolnosci bakteriom
1 grzybom [136]. Biobdjcze dziatanie wobec bakterii moze zaleze¢ od hydrofobowosci
1 whasciwosci amfifilowych zwigzkow. Struktura SAILs w konsekwencji wptywa na dwa
rownie wazne aspekty na oddziatywania elektrostatyczne ze $ciang komorkowa bakterii,
a takze oddziatywania hydrofobowe z btong komorkowsg [136,215,216]. Na podstawie
powyzszych wyjasnien uzasadnione jest przeprowadzenie korelacji pomiedzy
aktywnos$cig przeciwdrobnoustrojowg i powierzchniowg badanych SAILs. Co wigcej,
optymalny efekt biologiczny przy okreslonej diugosci tancucha alkilowego mozna
przypisa¢ kombinacji parametrow fizykochemicznych, w tym CMC. Nalezy zauwazyc¢,
ze jednostkowe wyniki wartosci MIC, prezentowane w publikacji P2, wystepuja
w stezeniach zardwno ponizej, jak i powyzej CMC (Tabela 7) badanych SAILs w wodzie,
a zatem mozna stwierdzi¢, ze monomery i agregaty IL sg gatunkami, ktére oddziatujg

z komorkami. Aby lepiej zobrazowac korelacje aktywnosci przeciwdrobnoustrojowe;]
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1 powierzchniowej tych zwigzkdéw, przedstawiono s$rednie wartosci MIC dla

6 wykorzystanych mikroorganizmow, a wyniki te przedstawiono na Rysunku 35.
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Rysunek 35. Zalezno$¢ miedzy wartosciami MIC 1 CMC dla wybranych zwigzkow

Na podstawie stwierdzono w przyblizeniu liniowg zalezno$¢ miedzy skutecznos$cia
jako $rodkow przeciwdrobnoustrojowych a CMC dla podwojnych SAILs. Jednak dla
wspomnianych zwigzkdéw nie mozna bylo zaobserwowaé efektu cut-off.
Najprawdopodobniej efekt jest widoczny dla homologéw tej grupy zwigzkow,
w lacznikach ktérych wystepuje wigcej atomow wegla anizeli 12. Taka samg sugestie
zauwazyli i opisali w literaturze Caillier 1 in. [217] oraz Balgavy i in. [218]. W przypadku
pojedynczych SAIL obserwuje si¢ charakterystyczng paraboliczng zalezno$¢, co wigcej
optymalng aktywnos$¢ biostatyczng stwierdzono dla SAILs z podstawnikiem
nonanowym. Zwigzek ten wykazywal najlepsze wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe
1 podobng tendencj¢ do procesu micelizacji jak kationowe s$rodki powierzchniowo

czynne.

W ramach przedstawionych w tym podrozdziale wynikow udato si¢ osiagnac

nastepujace cele.

1 Z sukcesem zaprojektowano seri¢ pojedynczych i1 podwdjnych SAILs, ktorych

aktywnos$¢ powierzchniowa jest porownywalna do konwencjonalnych surfaktantow.

2 Potwierdzono, ze kluczowa sita napedowa micelizacji badanych pojedynczych
1 podwojnych SAILs jest zwigzana z tworzacymi si¢ oddziatywaniami na granicy
miedzytazowej, a dlugos¢ hydrofobowego tacznika czy podstawnika alkilowego,
pozwala na kontrolowanie wlasciwosci powierzchniowych oraz

przeciwdrobnoustrojowych zwigzkow.
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3 W przypadku podwojnych SAILs, krétkie podstawniki alkilowe sg mniej skuteczne
wobec mikrobow. Natomiast dlugie tancuchy wykazuja lepszg aktywno$¢
przeciwdrobnoustrojowa, przy czym zwigzek 21 z homologicznej serii jest

najbardziej aktywnym biologicznie.

4 Aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa zwigzkow 19-23 jest poroOwnywalna
do standardowych zwigzkow BAC i DDAC. Z kolei zwiazki 27 1 29 wykazuja wyzszg

aktywnos$¢ biobdjcza niz wymienione standardy.

5.2.2. Zwiazki z kationem amoniowym na bazie kwasu kaprylowego

Przedmiotem badan w publikacji P5 byly czwartorzedowe sole amoniowe oraz ciecze
jonowe o wilasciwosciach powierzchniowych (zwiazki 41-54). Taki podziat
analizowanych zwigzkéw wynika z ich temperatury topnienia (ang. melting point
temperature, T,). Ponadto podazajac za nurtem syntezowania zwigzkéw bazujacych na
naturalnych sktadnikach, postanowiono skupi¢ si¢ na serii esterquatow i amidquatow
opartych na kwasie kaprylowym. Zaprojektowanie takich zwigzkow jest zasadne,
poniewaz zgodnie ze stanem wiedzy kwas kaprylowy wykazuje silne wlasciwosci
przeciwbakteryjne 1 przeciwgrzybicze. Zgodnie z przeprowadzonymi na tym etapie
badaniami amidquaty zaliczono do SAILs, natomiast esterquaty do QASs Powyzsze

argumenty niewatpliwie przyczynily si¢ do postawienia zamierzen badawczych:

1 Postanowiono zbada¢ wptyw grupy funkcyjnej oraz wydtuzenia fancucha alkilowego,
ktore mogg determinowac przebieg micelizacji 1 analogicznie adsorpcji na granicy faz

powietrze/woda, a takze wptywac na agregacje na powierzchni.

2 Oceniono mozliwos¢ zastosowania nowych zwigzkéw jako wielofunkcyjnych, tj.
takich, ktore moglyby potencjalnie zastapi¢ konwencjonalne zwiazki stosowane jako

srodki dezynfekujace, pienigce i powierzchniowo czynne.

3 Obecnie niektorzy badacze zainteresowani sg opracowaniem esterquatéw jako
potencjalnych zwigzkoéw spetniajacych zasady zielonej chemii, ale tylko ograniczona
liczba prac koncentruje si¢ na amidquatach. Dlatego w ramach tej publikacji szeroko

zbadano obie te grupy, by wypetic¢ luke w literaturze.

W publikacji P5 przedstawiono zalezno$¢ napiecia powierzchniowego od logarytmu
ze stezenia zwigzkow 41-54. W oparciu o powyzsze wyniki wyznaczono warto$ci

parametréw zwigzanych z aktywnos$cig powierzchniowg badanych zwigzkéw (Tabela 8).
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Napiecie powierzchniowe przy CMC (ycmc) analizowanych SAILs 1 QASs obnizyto si¢
z warto$ci charakterystycznej dla wody w 25°C (72,8 mN/m) do minimum w zakresie od
24,2 do 30,9 mN/m (SAILs) i od 23,4 do 29,7 mN/m (QASs), przy ktorym nastgpito
plateau. Warto zauwazy¢, ze rdéznica migdzy najnizsza i najwyzszg wartoscig ycmc
wynosita prawie 7 mN/m. W tej sytuacji efekt wyzszych wartosci yomc dla
dhugotancuchowych homologéw moze by¢ zwigzany ztemperaturami topnienia
amidquatow 1 esterquatow. Jak opisal Rosen [54] wraz z wydluzeniem tancucha
alkilowego, temperatura topnienia zwigzkoOw o aktywnosci powierzchniowej powinna
wzrasta¢, prowadzac do tendencji do tworzenia faz ciektokrystalicznych w roztworze. Co
prawda, w naszym badaniu warto$¢ T, jest wyzsza dla zwigzkow 53 1 54 niz dla innych
esterquatow, ktore wykazuja Tm na podobnym poziomie. Natomiast dla zwigzku 47
warto$¢ Tm jest najwyzsza. W przypadku zwigzku 46 trend jest wyraznie
nieobserwowalny. By¢ moze w przypadku tej SAIL, pomimo dhugiego tancucha
alkilowego w kationie, ma mniejszg tendencj¢ do tworzenia faz ciektokrystalicznych w
roztworze; alternatywnie, efekt wynika z tworzenia dodatkowych oddziatywan, jak

sugeruje literatura [54].

Tabela 8. Zestawienie wlasciwosci powierzchniowych amidquatow i esterquatow

. CMC oMe CA AG g,
Nrzwigzku [mmol/dm’] PCao [IIYIN/m] ] [kJ/mol]
AMIDQUATY
41 20,00 2,93 254 29,71 23,60
42 8,51 3,24 24,4 28,57 24,00
43 3,98 3,52 243 24,88 24,42
SAILSs 44 2,41 4,00 242 26,44 28,44
45 0,88 425 24,5 24,48 28,23
46 0,17 4,96 26,8 33,96 29,08
47 0,03 5,36 30,9 57,10 28,30
ESTERQUATY

48 7,71 3,28 25,0 19,05 22,99
49 4,52 3,68 23,5 17,22 26,07
50 2,35 3,91 23,8 20,48 28,94
QASs 51 0,96 423 23,4 18,61 28,76
52 0,45 483 24,5 23,03 230,71
53 0,08 5,26 29,0 32,61 31,31
54 0,04 5,07 29,7 50,28 2933
BAC 429 3,23 36,5 67,90 27,03
DDAC 1,69 ~2,000 4,13 27,1 41,03 32,31

DomphB 1,780 36,5

C1TAB 67,00° 40,0°

Ci,TAB 15,00¢ 33,2 -39,0°
CTAB 4,08 37,9 -38,1°
CiTAB 0,97 — 1,00° 41,0

BAC — chlorek benzalkoniowy,

DDAC — chlorek didecylodimetyloamoniowy,
DomphB — bromek domifenu,

C10TAB - bromek decylotrimetyloamoniowy,
C12TAB - bromek dodecylotrimetyloamoniowy,
C14TAB - bromek tetradecylotrimetyloamoniowy,
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C16TAB - bromek heksadecylotrimetyloamoniowy.
Doktadnos¢ wartosci CA + 0.6°.
Dane literaturowe, na ktére powotano si¢ *[152], ®[219], [220], ¢ [221], €[222], F[223], & [224].

Dane przedstawione w Tabeli 8 wyraznie potwierdzajg, ze amidquaty i esterquaty
wykazuja doskonalg aktywno$¢ powierzchniowg. Nalezy jednak podkresli¢, ze waznym
aspektem jest struktura badanych zwiazkow. Esterquaty zawieraja dwa atomy tlenu, ktore
prawdopodobnie sprzyjaty powstawaniu oddzialywan pomiedzy czasteczkami zwigzku
a rozpuszczalnikiem. Innymi stowy, esterquaty wykazywaty lepsza zdolnos¢ do
micelizacji przy stosunkowo niskich stezeniach. Niewatpliwie zjawisko to znajduje
odzwierciedlenie w warto$ciach parametréw opisujacych aktywnos$¢ powierzchniows.
Powyzsze stwierdzenie oparte jest na uzyskanych wartosciach CMC. Réwnanie Klevensa
jest nastgpujace:

log CMC = A - Bx, (2)

w ktorym A 1 B s3 parametrami stalymi dla danej serii homologiczne] w statej
temperaturze. A odpowiada za udziat glowy polarnej w tworzeniu miceli;
B jest zwigzane ze $rednim wktadem w tworzenie miceli kazdej dodatkowej grupy
metylenowej w tancuchu hydrofobowym [162,209].

W oparciu o empiryczne rownanie Klevensa, zmiana wartosci CMC zalezy od dlugosci
fancucha alkilowego [225]. Aby sprawdzi¢ powyzsze zalozenie, wyznaczono zalezno$¢

Klevensa dla zsyntetyzowanych amidquatow i esterquatow.

log CMCamidguary = —0.3481x + 1.1055 (3)
lOg CMCesterquaty = _03104X + 04032 (4)

Obie serie maja nachylenie mniejsze niz -0,35, co jest podobne do estrowych lub
amidowych funkcjonalizowanych zwigzkéw powierzchniowo czynnych (nachylenie
okoto -0,40) [209]. Co wigce]j, konwencjonalne zwigzki amfifilowe tworzg prawie
rownolegte wykresy (nachylenie okoto -0,30) [162,209,221]. W przeciwienstwie do tego,
w przypadku amidquatow lub esterquatow nachylenie moze by¢ bardziej strome niz
rownolegte, co odnotowano na przyklad w przypadku czwartorzedowych soli
amoniowych I-fenyloalaniny opartych na wigzaniach estrowych [226].

Dla wszystkich zwigzkow, wartosci CMC zmniejszajg si¢ wraz z wydluzeniem
fancucha alkilowego (Rysunek 36), co wskazuje, ze istnieje $cista korelacja miedzy CMC
a tancuchem hydrofobowym zwigzkéw powierzchniowo czynnych. Podsumowujac, im
dhuzszy tancuch alkilowy, tym nizsza wartos¢ CMC [227]. Powyzsza dyskusja

koncentrowata si¢ na wydluzeniu tancucha alkilowego 1 jego wptywie na proces
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micelizacji. Niemniej jednak, pod wzgledem struktury, badane zwigzki zawierajg dwa
podstawniki zwigzane po obu stronach dodatnio natadowanego azotu. Na podstawie
Tabeli 8, najwyzsze warto§ci CMC odnotowano w sytuacji, gdy w strukture kationu
amfifilowego wbudowano najmniejszg liczbe atomow wegla (20,00 mmol/dm?® dla
zwigzku 41). Z kolei najnizsze wartosci CMC (0,03 mmol/dm? dla zwigzku 47 i 0,04
mmol/dm? dla zwigzku 54) uzyskano dla SAILs i QASs zawierajacych najwicksza liczbe
atoméw wegla w podstawnikach. Biorgc pod uwage stosunek liczby atomow wegla
miedzy dwoma podstawnikami (grupy funkcjonalizowane amidowo lub estrowo
wbudowane w jeden podstawnik i drugi oparty na tancuchu alkilowym), trudno jest
znalez¢ uniwersalng tendencje; jednak dla zwigzkow, w ktérych réznica atomow wegla
miedzy podstawnikami wynosi 4 lub wigcej, warto§¢ CMC ogo6lnie dramatycznie spadta

dla tych SAILs 1 QASs.

CMC [mmol/dm?]
(=}
o

(=]

46 47 53 54

ESTERQUATY

—————————— BAC

CMC [mmol/dm?]

________ DDAC

41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rysunek 36. Krytyczne stezenie miceli (CMC) a wydtuzenie tancucha alkilowego
amidquatow 1 esterquatow oraz pordéwnanie wartosci CMC z innymi komercyjnymi
surfaktantami

Zgodnie z Baltazar 1 in. [189] 1 naszg sugestig, biorgc pod uwage catkowita liczbe
atomow wegla po obu stronach dodatnio natadowanego azotu, jasne jest, ze asymetryczne
podstawienie dlugich podstawnikéw alkilowych prowadzi do tatwiejszej micelizacji
przy nizszych warto§ciach CMC. Z drugiej strony, wartosci CMC nie mozna doktadnie
oszacowa¢ na podstawie catkowitej liczby atomow wegla w obu podstawnikach;
w porownaniu z wynikami wartosci CMC, wartosci CMC moga wykazywaé bardziej

niezalezny niz kooperatywny efekt [189].
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Ponadto, aktywnos$¢ powierzchniowa badanych amidquatow i esterquatow zostata
poréwnana z konwencjonalnie dostepnymi kationowymi S$rodkami powierzchniowo
czynnymi 1 powszechnie stosowanymi biocydami, tj. DDAC, na ktory powotywano si¢
juz wczesniej 1 chlorkiem benzalkoniowym (BAC). Dodatkowo, w niniejszej pracy
zestawiliSmy kationowe zwigzki amfifilowe, takie jak bromek domifenu (DomphB)
1 homologiczng seri¢ bromkow alkilotrimetyloamoniowych, a mianowicie CioTAB,
Ci:TAB, Ci4TAB 1 CisTAB, ktore sa powszechnie stosowane w przemysle 1 majg
podobng strukture do badanych SAILs 1 QASs.

Jak pokazano na Rysunku 36, niektore SAIL 1 QASs wykazujg lepsze wlasciwosci
powierzchniowe niz DDAC 1 BAC. Z pewnoscig ma na to wptyw amfifilowa struktura
syntetyzowanych zwiazkow, zwlaszcza dtugos¢ tancucha hydrofobowego. BAC zawiera
tylko jeden dlugi podstawnik alkilowy, podczas gdy struktura DDAC obejmuje dwa
podstawniki zawierajace 10 atoméw wegla. W rezultacie wartosci CMC analizowanych
SAIL 1 powierzchniowo czynnych QAS byty wyzsze niz BAC, ale tylko dla bromkow
41, 42, 48 1 49. Po poréwnaniu wartosci CMC dla DDAC ze zsyntetyzowanymi
zwigzkami zauwazono, ze wartosci CMC byty wyzsze od 41 do 44 dla amidquatow
1 tylko od 48 do 50 dla esterquatow.

Interesujace jest porownanie amidquatow i1 esterquatéw z serig czwartorzedowych
bromkéw amoniowych wymienionych powyzej. Dodatkowo, dane literaturowe
[209,228] opisuja oceng¢ pomiedzy konwencjonalnymi srodkami powierzchniowo
czynnymi z tancuchami alkilowymi 1 zwigzkami z grupami estrowymi lub amidowymi
w tancuchu bocznym. Na podstawie uzyskanych wynikow oraz w oparciu o badania
Kapitanova i in. [209], grupy estrowe lub amidowe w tancuchu bocznym wptywaja na
polarnos¢, ktora jest stosunkowo wyzsza niz w przypadku tancuchow alkilowych.
Wynika to z wewnatrzczasteczkowego wigzania -H miedzy woda a QAS (ester- lub
amidquat). Jak omowiono powyzej, obecnos$¢ ugrupowan amidowych lub estrowych ma
znaczacy wplyw na micelizacj¢ i1 analogiczny wpltyw na adsorpcj¢ na granicy faz
powietrze/woda.

Innym aspektem wartym rozwazenia jest obecno$¢ pierscienia aromatycznego jako
podstawnika. W $wietle obszernej literatury zwiazki z kationami aromatycznymi
lub pierscieniami aromatycznymi jako podstawnikami wykazuja wyzsza aktywnos¢
powierzchniowa niz konwencjonalne czwartorzgdowe surfaktanty amoniowe. Wynika to
ze zdelokalizowanego tadunku kationu amfifilowego, ktory ostabia odpychanie

elektrostatyczne migdzy natadowanymi grupami gtdwnymi i sprzyja procesowi agregacji
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[25]. Co prawda zsyntezowane esterquaty 1 amidquaty nie zawieraly ugrupowan
aromatycznych. Cenne jest jednak poréwnanie aktywnosci powierzchniowej DomphB ze
zwiazkami 45 1 52, poniewaz zwiazki te zawierajg jeden dlugi podstawnik alkilowy o tej
samej liczbie atomow wegla. Pomimo obecno$ci hydrofobowej grupy 2-fenoksyetylowe;j
w grupie gldwnej komercyjnego surfaktantu, jego tendencja do adsorpcji na granicy faz
powietrze/woda maleje. Najprawdopodobniej dzieje si¢ tak dlatego, ze nieporgczna
amfifilowa grupa gtdéwna zapobiega interakcji wody z atomem N*. W konsekwencji,
wartosci CMC DomphB byly wyzsze niz dla zwigzkoéw 45 1 52, co potwierdza powyzszy
whniosek.

Ogodlnie, wartosci wydajnosci adsorpcji (pCao), jak wida¢ w Tabeli 8, wzrastaly wraz
ze wzrostem liczby atomoéw wegla w tancuchu hydrofobowym (54 jest wyjatkiem). Co
wiecej, Rosen [54] zasugerowal, ze wartosci pCy czgsto rosng liniowo wraz
z wydluzeniem tancucha alkilowego, odzwierciedlajagc ujemng energi¢ swobodng
wynikajacg z adsorpcji grupy metylenowej na tych interfejsach. W przypadku amfifili
kationowych, gdy dlugos¢ tancucha alkilowego wzrasta o dwa dodatkowe atomy wegla,
wartosci pCao wzrastajg o 0,56-0,60 dla adsorpcji na granicy faz woda-powietrze.
W przypadku badanych SAIL i QAS dodanie dwoch dodatkowych atomow wegla
do tancucha alkilowego wydaje si¢ generalnie zwicksza¢ o nie wigcej niz 0,76 (wyjatek
zaobserwowano dla 50 i 52, w ktorych r6znica miedzy wartosciami pCao wynosita 0,92),
co wskazuje, ze stezenie powierzchniowe, ktére jest bliskie wartosci nasycenia, mozna
osiggna¢ przy okoto 40% stezenia zwigzku w fazie objetosciowej [54].Wartosci AG%ds
podano w Tabeli 8, a wszystkie wartosci dla amidquatéw 1 esterquatow byly ujemne.
Wskazuje to, ze zjawisko adsorpcji zachodzi spontanicznie. Co wiecej, te wartosci AG%qs
staly si¢ bardziej ujemne wraz ze wzrostem tancucha weglowodorowego [225,229].

Jak wiadomo, zwilzalno$¢ badanej powierzchni mierzona jest katem zwilzania (CA).
W Tabeli 8 wartosci CA miescity si¢ w przedziale od 24,48 do 57,10° (amidquaty) i od
17,22 do 50,28° (esterquaty). Te wartosci CA s3 zarezerwowane dla cieczy, ktore
czeSciowo zwilzaja powierzchnie. Potrzebne sg szczegdtowe badania koncentrujace si¢
na wartosciach CA, ktore zostang omowione w dalszej czgsci pracy.

Aby wyjasni¢ aktywno$¢ powierzchniowg zsyntetyzowanych SAIL 1 QAS, wartosci
CA 1napigcia powierzchniowego w CMC zostaly skorelowane i wykreslone na Rysunku

37.
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Rysunek 37. Lewa o§ Y przedstawia napi¢cie powierzchniowe przy CMC (ycmc) jako
funkcje liczby atomow wegla w hydrofobowej czesci struktury. Prawa 0§ Y przedstawia
wartosci kata zwilzania (CA) w tej samej funkcji

Co ciekawe, mozna zaobserwowac, ze dla zwigzkéw 46 1 47 oraz ich estrowych
analogow, wartosci CA 1 ycmc byly najwyzsze. Tendencja ta jest prawdopodobnie
odpowiedzia na zjawisko towarzyszace surfaktantom o dlugich tancuchach
hydrofobowych. Wspomniana wyzej amfifilowa czg$¢ zwigzkow moze sprzyjacé
powstawaniu  przeszkdéd sferycznych pomiedzy czasteczkami  surfaktantow,
a w konsekwencji wpltywa¢ na tworzenie agregatow w roztworze wodnym
[225,230,231].

Bioragc pod uwage potencjalne zastosowania analizowanych zwigzkow jako
zamiennikow $rodkow dezynfekujacych lub konwencjonalnych surfaktantow, szczegdlng
uwage nalezy zwrdci¢ na wlasciwosci fizyczne, w tym zdolno$¢ cieczy do utrzymywania
kontaktu z powierzchniami stalymi. W zwigzku z tym do analizy topograficznej
powierzchni probek (SAILs 1 QASs) wykorzystano technike mikroskopii sit atomowych.
Technika ta jest wykorzystywana przez wielu badaczy, ktdrzy koncentruja si¢ na badaniu
zjawiska adsorpcji na r6znych powierzchniach. Stezenie roztwordw zostato wybrane tak,
aby skupi¢ si¢ na stezeniach zwigzkow przed CMC 1 powyzej CMC. Rysunki 38-40
przedstawiajg przyktadowe obrazy badan AFM.
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Nr zwigzku
41 44 47
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Rysunek 38. Badania AFM amidquatow osadzonych na powierzchni miki. Pokrycie
powierzchni przez czasteczki amidquatow o réznych dtugosciach tancuchow alkilowych
1 stezeniach (topografia wybranych obszaréw)
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Rysunek 39. Badania AFM esterquatéw osadzonych na powierzchni miki. Pokrycie
powierzchni przez czasteczki esterquatow o roznych dtugosciach tancuchow alkilowych
1 stezeniach (topografia wybranych obszaréw)

Patrzac na wyniki, wazne jest, aby skupi¢ si¢ na kilku aspektach, takich jak efekty
wydtuzenia tancucha alkilowego, ro6znice w strukturze migdzy amidquatami
1 esterquatami oraz st¢zenia analizowanych roztworow. Ogodlnie rzecz biorac, probki
wydajg si¢ tworzy¢ kuliste obiekty. Amidquaty 1 esterquaty czesciej tworza pecherzyki,
podobnie jak fosfolipidy i dwuogonowe $§rodki powierzchniowo czynne. Co wiecej,
korelowaloby to z niektérymi obiektami o wielkosci ok. 100 nm, a takze wyjasniatoby
struktury podobne do arkuszy obserwowane w surfaktantach z dluzszymi tancuchami

alkilowymi. Prawdopodobnie moga to by¢ plaskie struktury lamelarne. Warto zauwazy¢,
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ze przy bardzo niskich st¢zeniach zwigzki powierzchniowo czynne adsorbujg si¢ jako
izolowane czasteczki przed utworzeniem tzw. matych klastréw [85,86,232]. Ponadto,
czasteczki amidquatu lub esterquatu osadzone na powierzchni miki tworza ptaska,
rozlang powierzchni¢. Wspomniane agregaty s3 obserwowane podczas analizy
roztworow powyzej CMC. Najlepsze pokrycie powierzchni miki mozna zaobserwowacé
dla zwigzkoéw 47 1 54. W konsekwencji, im dluzszy tancuch alkilowy, tym lepsze
pokrycie powierzchni.

Zgodnie z przedstawiong interpretacja, topografia badanego obszaru (Rysunek 40A
1 D) pokrytego amidquatem 41 wykazuje gesty rozktad symetrycznych okragtych osadow
na powierzchni i jest porownywalna z obserwowana dla esterquatu 48. Srednie rozmiary
symetrycznych okraglych osadéw wynosity 46,78 nm (41) 145,61 nm (48), co potwierdza
powyzszy wniosek.

W oparciu o postawione zamierzenia badawcze skupiono si¢ na wilasciwosciach
pienigcych, tj. stabilnos$ci 1 trwato$ci piany. W trakcie analizy oméwiono zasadnicze
kwestie dotyczace struktury chemicznej amidquatéw 1 esterquatow oraz ich stezenia.
Na podstawie badan stwierdzono, ze w poréwnaniu z amidquatami, esterquaty generalnie
wykazuja lepsze wiasciwosci pianotworcze. Natomiast wyjatek stanowil zwigzek
46, ktorego tendencja ta nie dotyczyta. Ponadto dla obydwoch badanych grup zauwazalny
jest wptyw dilugosci tancucha alkilowego na wlasciwosci pianotworcze, a amidquat
45 i esterquat 52 wykazywaly najwyzsza pianotworczos¢. Natomiast analizujac
wlasciwosci pianotwoércze pod katem wplywu zmiany stezenie udowodniono ich spadek.
Wyjatkiem jest DDAC, dla ktérego zdolno$¢ pienienia wzrastala wraz ze spadkiem
stezenia, a w przypadku BAC taka zaleznos$¢ jest nieosiggalna. Koncentrujac si¢ na
temacie trwato$ci uzyskanej piany mozna podzieli¢ (zar6wno amidquaty jaki i esterquaty)
na dwie grupy, z ktorych punktem dzielacym byly zwigzki 44 1 51 o 11 atomach wegla
w podstawniku alkilowym. Zwiazki z krétszym podstawnikiem alkilowym (41-43 1 48-
50) tworzyly piang na poziomie o roznej stabilnosci, co z kolei jest wynikiem
antagonistycznym wobec zwiazkow (45-47 1 52-54) bowiem dla nich wskaznik trwato$ci

piany > 91%.
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Rysunek 40. Wyniki AFM dla amidquatu (41) i esterquatu (48), pokazujace rdznice

w pokryciu powierzchni. (A, D) Topografia wybranych obszarow zwigzkow. (B, E)

Widok 3D badanych powierzchni. (C, F) Sze$¢ krzywych profilu dla wybranych

objektow. Stezenie analizowanego roztworu wynosito 0,02 mM.
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W publikacji P5 zostaty réwniez przedstawione wyniki badan majacych na celu
zbadanie wtasciwosci przeciwbakteryjnych zwigzkow. Wyznaczone wartosci MIC
pokazaly, ze zwigzki zawierajagce wigzanie estrowe s3g bardziej aktywne niz te
w strukturze ktorych jest obecne wigzanie amidowe. Ponadto udowodniono, ze esterquaty
48-51 maja nizsze wartosci MIC w poréwnaniu do esterquatow 52-54. Warto zauwazy¢,
ze dla zwigzkoéw o dtuzszych tancuchach (powyzej 12 atoméw wegla w podstawniku
alkilowym) amidquaty wydajg si¢ by¢ bardziej aktywne wobec mikrobow niz esterquaty.

Udowodniono istnienie efektu cut-off dla analizowanych SAILs 1 QASs.
Ta obserwacja jest szczegbélnie wazna koncentrujgc si¢ na amfifilowej budowie
zwiazkow, a tym samym $cislej relacji miedzy wiasciwosciami powierzchniowymi a ich
aktywnos$cig przeciwdrobnoustrojowa [136,143]. W ramach tych badan zestawione
zostaly warto$ci dwoch parametrow ycmc oraz MIC dla wybranych bakterii Gram-
dodatniej -SAU oraz bakterii Gram-ujemnej ECO. Wyniki przedstawiono na Rysunku
41.
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Rysunek 41. Wpltyw ycmc na MIC przeciwko bakteriom Gram-dodatnim (SAU),
bakteriom Gram-ujemnym (ECO)

Na podstawie wykresu przedstawionego na Rysunku 41 mozna zauwazy¢, ze dla
amidquatow 1 esterquatdw wartosci poszczeg6dlnych parametréw ukladajg si¢ w ksztatt
paraboli, charakterystycznej dla wspomnianego efektu cut-off. Zwiazki, dla ktérych
wartosci Yemce byly najwyzsze, wykazujg najnizszg aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa.

Prawdopodobnie jest to zwigzane ze wzrostem wskaznika hydrofobowos$ci
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pozwalajacego oszacowaé skuteczno$¢ analizowanych zwigzkéw, a ktory jest
bezposrednio zwigzany z przepuszczalnoscig blon mikroorganizméw. Kontynuujgc mysl,
przepuszczalno$¢ bton komorkowych mikrobdéw determinowana jest ich budowa, ktora
moze dziala¢ jako bariera ograniczajgca przenikanie zwigzku do wnetrza
mikroorganizmu. Z kolei druga hipoteza zaktada stabsze oddziatlywanie amidquatoéw

1 esterquatow z mikroorganizmami, co moze wynika¢ z opornosci bakterii.

W ramach opisanych w tym rozdziale badan udato si¢ osiggna¢ nastepujace rezultaty

badawcze:

1. Udowodniono, ze wprowadzenie grup estrowych lub amidowych do podstawnika
znajdujacego si¢ w kationie amfifilowym prowadzi do wyzszej aktywnosci
powierzchniowe] niz w przypadku konwencjonalnych srodkow powierzchniowo

czynnych.

2. Zaréwno amidquat (45), jak i esterquat (52) byty skuteczniejszymi zwigzkami
pianotworczymi w calym zakresie stezen niz klasyczne kationowe $rodki
powierzchniowo czynne, takie jak DDAC 1 BAC. Co wigcej, zwigzki te moga
stanowi¢ potencjalng alternatywe dla betainy kokoamidopropylowej, ktoéra jest czgsto

wykorzystywana w szamponach i zelach do mycia ciata.

3. Po przeprowadzeniu testow mikrobiologicznych, nie udato si¢ wskaza¢ najlepiej
dziatajacego zwigzku, bowiem ich aktywno$¢ wobec mikrobu byta uzalezniona od
jego rodzaju. Natomiast udowodniono, ze esterquaty o krétszych tancuchach
alkilowych sg aktywniejsze przeciwdrobnoustrojowo niz ich homologii z wigzaniem

amidowym.

4. Szukajac najlepiej prosperujacego srodka dezynfekujacego, ktory dziata réwniez jako
surfaktant, wnioskuje si¢, ze zwigzki zawierajace 12 atoméw wegla w tancuchu
alkilowym maja najwickszy potencjat aplikacyjny 1 moga by¢ stosowane w tym

przypadku jako zwigzki wielofunkcyjne.

6. PODSUMOWANIE

W ramach udzielenia odpowiedzi na postawione pytania badawcze pwe
wczesniejszych rozdziata pracy doktorskiej, szczegdtowo odniesiono si¢ do uzyskanych
wynikéw badan. Niemniej jednak w trakcie analizy rezultatow prezentowanych

publikacji P1-P6, dotychczas nie poruszono kwestii amfifilowosci zwigzkow
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w konteks$cie porownania roznic strukturalnych miedzy zsyntezowanymi SAILs 1 QASs
wymienionymi w tych pracach naukowych. W zwiazku z powyzszym, zdecydowano si¢
na zestawienie w formie tabeli warto$ci parametrow aktywnos$ci powierzchniowej
najbardziej perspektywicznych zwigzkow wraz z ich potencjalnym zastosowaniem
w przemysle (patrz Tabela 9). Dobdr zwigzkow, ktore zostaly wykorzystane do
omowienia, nie byt prosty, poniewaz wymagat globalnego spojrzenia nie tylko na

wlasciwosci powierzchniowe, ale takze na aktywno$¢ biologiczng SAILs 1 QASs.

Tabela 9. Zestawienie parametrow dotyczacych aktywnos$ci powierzchniowej

Nr CMC C Yemc CA” max % 108 Amin X 10 Potencjalne
publikacji  [mmol/dm?] P20 [mN/m] [°l [mol/m?] [m?] zastosowanie

P1 H.C N \Q \©\ herbicyd

2512

1,19 3,85 33,4 - - -
H,,Co~
Q ar
N7 N
2,65 3,34 31,5 53,0 4,87 3,40 $rodek
P2 myjaco-
cr Cl” dezynfekujacy
N+4\N/\O/(C12H24)\O/\N+4\N
\—/ \—/
0,52 3,70 454 68,6 3,56 4,66
Cl o
o
P3 . _CH, herbicyd
H3C CIOHZI Cl
18,50 2,50 36,1 93,5 7,30 2,28
[CH,SCH, ™ Cl
[3 QR
P4 N O/\(O herbicyd
|
CH,0C, H,, o
0,45 4,30 27,2 40,4 7,32 2,27
Hy5Cy 0
Y Br
.N .CH
H NN :‘\C ;-]
CH3 121125
0,88 425 24,5 26,44 - - Srodek
PS H.<C myjaco-
15 7YO i dezynfekujgcy
Br
O\/\ + CH3
l “CoH
CH312 25
0,45 4,83 24,5 23,03 - -
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Cl (0]
Hzlclo\N*/CHs o)
CIJH3CIOH21 O/CH3
Cl
4,70 3,39 28,8 - 3,93 4,22
P6 cr o cr o herbicyd
o o
oM cn, CH, oM
a H21C10\1L* /N+/C10H21
/ \
H,C \(C12H24) CH,
1,05 3,99 37,0 - 2,67 6,23

*warto$ci CA odnosity si¢ do badania zwilzalno$ci powierzchni parafiny

Wyniki zebrane w Tabeli 9 umozliwiajg na szczegdétowe ustosunkowanie si¢
do przedtozonych zamiarow. W celu zachowania transparentno$ci postanowiono
W sposob nastepujacy podzieli¢ przeprowadzone rozwazania. Zwigzki z publikacji P2
poréwnano z PS ze wzgledu na obecno$¢ nieorganicznego anionu. Patrzac na wartosci
wszystkich parametrow, jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze amidquat i1 esterquat
wykazujg wyzszg aktywno$¢ powierzchniowa niz imidazoliowe SAILs z jednym centrum
amfifilowym iz dwoma centrami amfifilowymi. Wartym podkres§lenia jest fakt, iz
wprowadzenie drugiego centrum amfifilowego powoduje nizsze wartosci CMC, ale nie
obniza napi¢cia powierzchniowego w ten sam sposob, co amidquat i1 esterquat. Mozliwe
wyjasnienie takiej postaci rzeczy upatruje si¢ w obecnosci w amidquacie i esterquacie
dwoch tancuchow alkilowych umiejscowionych po przeciwnych stronach kationu.
Prawdopodobnie wplywa to na zachowanie réwnowagi hydrofilowo-hydrofobowe;
czasteczki. Ponadto sugeruje to obecno$¢ spotegowanych oddziatywan asocjacyjnych
miedzy tancuchami weglowodorowymi, co decyduje o procesie micelizacji i agregacji.
Inng koniecznie poruszang kwestia przemawiajaca za wyzszg aktywnoscig
powierzchniowg esterquatu jest ugrupowanie estrowe obecne w tancuchu alkilowym,
ktore wpltywa na wyzsza wydajnos¢ procesu adsorpcji na granicy miedzyfazowej
(powietrze-woda). Natomiast z kolei wysoka aktywno$¢ powierzchniowa amidquatu
wynika z prawdopodobienstwa wystepowania miedzyczasteczkowego wigzania
wodorowego gwarantowanego grupa funkcyjng N-H.

Kolejng grupg poddang analizie s3 zwigzki z anionem (3,6-dichloro-2-
metoksy)benzoesanowym z kationami piperydyniowym oraz amoniowym, a wigc te
zwiazki przedstawione w publikacjach P3 oraz P6. W przypadku kationu

didecylodimetyloamoniowego wartos¢ CMC jest nizsza niz kationu 1-decylo-1-
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metylopiperydyniowego. Domniemuje si¢, ze moze to by¢ wynikiem delokalizacji
fadunku hydrofilowej czesci kationu na bazie piperydyny oraz wigzac si¢ z odpychaniem
elektrostatycznym miedzy czesciami hydrofilowymi czasteczek, ktore agreguja si¢
w wodzie w postaci w micel [25]. Niektorzy naukowcy, co jest uzasadnione, doszukujg
si¢ roznic w tendencji do tworzenia micel o réznych wielkosciach w zaleznosci od
struktury zwigzkow [233], jednak przeprowadzone w ramach tej dysertacji badania nie
umozliwiajg potwierdzenie tej korelacji. Natomiast, jesli porowna si¢ aktywnos$¢
powierzchniowg kationu didecylodimetyloamoniowego oraz 1-decylo-1-
metylopiperydyniowego z kationem amoniowym zawierajagcym dwa centra amfifilowe
wida¢ znacznie wyzsza sklonno$¢ do micelizacji, co wynika z elastycznego
hydrofobowego lacznika, ktory potrafi tak organizowac si¢ przestrzenie, aby uniknaé
kontaktu z woda.

Ostatnie proby korelacji przeprowadzono dla ILs na bazie morfoliny z tancuchem
alkilowym o 12 atomach wegla (publikacja P1) oraz ILs na bazie imidazolu z dwoma
podstawnikami (Cs 1 C10), publikacja P4. Takie zestawienie podyktowane byto zblizong
strukturg anionéw. W obydwu przypadkach zwigzki mozna zaliczy¢ do aktywnych
powierzchniowo. Ich zadowalajace wtasciwosci powierzchniowe wynikajg z dwoch

rodzajow podstawnikow o roznej hydrofobowosci.

Ogo6lne konkluzje sformutowane w ramach niniejszej dysertacji sa nastgpujace:

1. Otrzymane zwiazki z kationem morfoliniowym (1-18), z kationem imidazoliowym
(19-23,36-40), bisimidazoliowym (24-28), piperydyniowym (29-35), amoniowym
(41-57); oraz bisamoniowym (58-60) wykazaly aktywno$¢ powierzchniowa na
poziomie wyzszym lub poréwnywalnym z klasycznymi kationowymi zwigzkami
powierzchniowo czynnymi.

2. Zwiazki 1-18, 19-28, 29-35, 36-40, 41-47, 55-58 zakwalifikowano do cieczy
jonowych, natomiast zwigzki 48-54, 59-60 zaliczono do czwartorzedowych soli
amoniowych (na podstawie pomiaru temperatury topnienia).

3. W przypadku zwigzkow zawierajacych anion pochodzenia herbicydowego 1-18, 36-
40, 29-35 oraz 55-60 poddano analizie zwilzalnos¢ lipofilowej powierzchni lisci
zar6wno w polozeniu statycznym, jak i dynamicznym. Okre§lono wptyw temperatury
na zwilzalno$¢ 1 wybrano najlepsze warunki pod katem aplikacji. Jest to innowacyjne
podejscie w kontekscie HILs, ktore w dobie zmiany klimatu staje si¢ bardzo waznym

1 aktualnym zagadnieniem. Ponadto udowodniono, ze budowa amfifilowa
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wymienionych powyzej zwigzkéw umozliwita efektywne obnizenie napigcia
powierzchniowego wody, co stymuluje wyzsze dziatanie substancji czynnej
W preparacie opryskowym.

Omowiono funkcje wspotzaleznosci miedzy aktywnoscig powierzchniowg
a herbicydows, ktéra ukazuje rolg¢ amfifilowosci zwigzku biologicznie czynnego
w efektywnym dziataniu, wyrazanym poprzez zwigkszone powinowactwo
do lipofilowej tkanki roslinnej. Z praktycznego punktu widzenia wydtuzenie
interakcji z materialem biologicznym zmniejsza ilos¢ dawek stosowanego preparatu,
obnizajac jego negatywny wpltyw na srodowisko oraz bezposrednio koszty zwigzane
z aplikacja.

Dzigki opracowaniu $cistej korelacji miedzy wartosciami parametrow, odpowiednio
CMC Ilub yemc a MIC, udato sie pozytywnie wyselekcjonowac najbardziej
perspektywiczne zwiazki wystepujace ponizej efektu cut-off, co, patrzac przez

pryzmat gospodarki oraz ekonomii, jest pozagdanym podejsciem.
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Lewandowska, Agnieszka Marcinkowska, Katareyna Siwinska-Ciesielozvk, Michalina
Wilkowska, Macie] Kozak Katareyni Materna; doveml of dygricnltieal and Food
Chemisiry, 2023, 70,11, 4550 - 4560,

obejmowal nadzir MErytorycany nad badanami w ZFB UAM oraz edycjg wstepne) wersp

publikacy

v

ek,
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Oswiadezenie

Odwiadezam, 2¢ méj wkiad w powstanie ponizszych artvkuldw:

“Surface activity and phytetoxicity of morpholinium herbicidal ionic liquids™ Marta
Wojcieszak, Barbara Krupa. Anna $yguda. Filip Walkiewicz, Michalina Wilkowska, Maciej
Kozak, Katarzyna Materna: Journal of Molecular Liquids, 2022, 362, 119730-1 - 119750-
14."Synthesis and Surface Properties of Piperidinium-Based Herbicidal lonic Liguids as
a Potential Teol for Weed Control” Maria Wojcicszak, Anna Sveuda, Aneta Lewandowska,
Apnieszka Marcinkowska, Katarzyna Siwinska-Ciesielezvk, Michaling Wilkowska, Macie]

Kozak, Katarzyna Materna; Journal of Agricultural and Food Chemistry, 2023, 71, [ 1, 4550 -

4560, obejmowal preygotowanie orzymanyeh probek na whadciwym podlozu oraz pomiary,

w tym okreslenic topografii powierschni 2 wiykorsystamem mikroskopu sit atomowych

( AFM), opis | analize otreymanych wynikow oraz edveje wstepnej wersji publikacii,
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Oswindezam, ze mo) wklad w powstanie artykuly; “Synthesis and Surface Propertics
of Piperidinium-Based Herbicidal Tonic Liquids as o Potential Tool for Weed Control”

Marta - Wojcieszuk, Anna Syguda, Ancta  Lewandowska, Agnieszka  Marcinkowska,

Katarzynn Siwiniska-Ciesicleryk, Michaling Wilkowska, Maciej Kozak, Kutarzyna Materna;
ool of Apricultural and Food © Shemixery, 2023, 71, 1), 4550 - 4560, obejmowal wykonanie

pomiarow ruchliwodcr elekiroforetyesne ore pomocy prey opisic olrsymanych wynikdw
badan.
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Odwiadezenie

Oswiadczam, ze méj wkiad w powstanie ponizszych antykutow:

I. “Surface-Active lonic Liquids and Surface-Active Quaternary Ammonium Salts
from Synthesis, Characterization to Antimicrobial Properties™ Marta Wojcieszak,
Damian Krystian Kaczmarek, Maciej Karolak, Lukasz Palkowski, Aneta
Lewandowska, Agnieszka Marcinkowska, Katarzyna Dopierata, Katarzyna Materna:
Molecules, 2024, 29, 1-17,

2. “Evaluation of antimicrobial properties of monocationic and dicationic surface-
active ionic liquids™ Marta Wojcieszak, Aneta Lewandowska, Agnieszka
Marcinkowska, Lukasz Palkowski, Maciej Karolak, Andrzej Skrzypczak, Anna
Syguda, Katarzyna Materna; Journal of Molecular Liquids, 2023, 374, 1-8,

3. “Synthesis and Surface Properties of Piperidinium-Based Herbicidal lonic Liquids
as a Potential Tool for Weed Control” Marta Wojcieszak, Anna Syguda, Ancta
Lewandowska, Agnieszka Marcinkowska, Katarzyna Siwinska-Ciesiclezyk,
Michalina Wilkowska, Maciej Kozak, Katarzyna Materna; Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 2023, 71, 11, 4550 -~ 4560,

obejmowal wsparcie merytoryczne w opisywaniu wynikow pomiarow metoda DSC 1 TGA.

kol
podpis
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Os$wiadczam, ze mdj wklad w powstanie ponizszych artykutéw:

1. “Surface-Active Ionic Liquids and Surface-Active Quaternary Ammonium Salts
from Synthesis, Characterization to Antimicrobial Properties” Marta Wojcieszak,
Damian Krystian Kaczmarek, Maciej Karolak, Lukasz Patkowski, Aneta
Lewandowska, Agnieszka Marcinkowska, Katarzyna Dopierata, Katarzyna Materna;
Molecules, 2024, 29, 1-17,

2. “Evaluation of antimicrobial properties of monocationic and dicationic surface-
active ionic liquids” Marta Wojcieszak, Aneta Lewandowska, Agnieszka
Marcinkowska, f.ukasz Patkowski, Maciej Karolak, Andrzej Skrzypczak, Anna Syguda,
Katarzyna Materna; Journal of Molecular Liquids, 2023, 374, 1-8,

3. “Synthesis and Surface Properties of Piperidinium-Based Herbicidal Ienic Liquids
as a Potential Tool for Weed Control” Marta Wojcieszak, Anna Syguda, Aneta
Lewandowska, Agnieszka Marcinkowska, Katarzyna Siwifiska-Ciesielczyk, Michalina
Wilkowska, Maciej Kozak, Katarzyna Materna; Journal of Agricultural and Food
Chemistry, 2023, 71, 11, 4550 — 4560,

obejmowat wykonanie i interpretacj¢ wynikéw pomiaréw metoda DSC i TGA.
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Oswiadczam, Ze moj wklad w powstanie ponizszych artykulow:

I. “Surface-Active lonic Liquids and Surface-Active Quaternary Ammonium Salts
from Synthesis, Characterization to Antimicrobial Properties™ Marta Wojcieszak,
Damian  Krystian  Kaczmarck, Macicj Karolak, Lukasz Palkowski, Aneta
Lewandowska, Agnieszka Marcinkowska, Katarzyna Dopierala, Katarzyna Matema;
Molecules, 2024, 29, 1-17,

“Quaternary ammonium salts based on caprylic acid as antimicrobial and surface-active
agents” Marta Wojcieszak, Anna Syguds, Maciej Karoluk, Lukasz Palkowskl, Katarzyna
Matema; RSC Advances, 2023, 13, 34782-34797,

3. “Evaluation of antimicrobial properties of monocationic and dicationic surface-

o

active ionic liquids” Marta Wojcieszak, Aneta  Lewandowsks, Agnieszka
Marcinkowska, Lukasz Palkowski, Maciej Karolok, Andrzej Skrzypezak, Anna
Syguda, Katarzyns Materna; Journal of Moleculer Liquids, 2023, 374, 1-8,

obejmowal wspétudziat w przeprowadzeniu badan aktywnoéci przeciwdrobnoustrojowe;,
wyznaczeniu wartosci MIC dla wybranych mikroorganizméw oraz opisaniu otrzymanych

wynikow badari aktywnodcei przeciwdrobnoustrojowe;,
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Oswiadczam, ze m6j wkiad w powstanie ponizszych artykutow:

1. “Surface-Active Ionic Liquids and Surface-Active Quaternary Ammonium Salts
from Synthesis, Characterization to Antimicrobial Properties” Marta Wojcieszak,
Damian Krystian Kaczmarek, Maciej Karolak, Lukasz Patkowski, Aneta
Lewandowska, Agnieszka Marcinkowska, Katarzyna Dopierata, Katarzyna Materna;
Molecules, 2024, 29, 1-17,

2. “Quaternary ammonium salts based on caprylic acid as antimicrobial and surface-active
agents” Marta Wojcieszak, Anna Syguda, Maciej Karolak, Lukasz Patkowski, Katarzyna
Materna; RSC Advances, 2023, 13, 34782-34797,

3. “Evaluation of antimicrobial properties of monocationic and dicationic surface-
active ionic liquids” Marta Wojcieszak, Aneta Lewandowska, Agnieszka
Marcinkowska, Lukasz Patkowski, Maciej Karolak, Andrzej Skrzypczak, Anna
Syguda, Katarzyna Materna; Journal of Molecular Liquids, 2023, 374, 1-8.

obejmowal wspotudziat w przeprowadzeniu badan aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej,
wyznaczeniu wartosci MIC dla wybranych mikroorganizméw oraz opisaniu otrzymanych

wynikéw badan aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej.
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Ofwiadezam, e moj whlad w powstanie artvkutu:

“Surface-Active Tonic Liquids and Surface-Active Quaternary Ammonium Salts from
Synthesis, Characterization to Antimicrobial Properties” Marta Wojcleszak, Damian
Krystian Kaczmarek, Maciej Karolak, Lukasz Patkowski, Aneta Lewandowska, Agnieszka
Marcinkowska, Katarzyna Dopierala, Katarzyna Matema; Molecules, 2024, 29, 1-17,

obejmowal opis metodyki oraz przygotowanie blon biologicznych.
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