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CA —z ang. contact angle, kat zwilzania
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CCC - chlorek chloromekwatu
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IBA — kwas indolilo-3-mastowy
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ILs — z ang. ionic liquids, ciecze jonowe; forma pojedyncza IL

IPA — kwas indolilo-3-propionowy

IR — promieniowanie podczerwone

ISM-Na — jodosulfuron metylowo-sodowy
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MCPA — kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy

MCPP — kwas 2-(4-chloro-2-metylofenoksy)propionowy

NMR — magnetyczny rezonans jadrowy

PASs — z ang. protic ammonium salts, protonowe sole amoniowe; forma pojedyncza PAS
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PGRs —z ang. plant growth regulators, regulatory wzrostu roslin; forma pojedyncza PGR
QASs — z ang. quaternary ammonium salts, czwartorzegdowe sole amoniowe; forma
pojedyncza QAS

RI — z ang. refractive index, wspotczynnik refrakc;ji

RWC — z ang. relative water content, wzgledna zawarto§¢ wody

Tc — temperatura krystalizacji

TG — analiza termograwimetryczna

Ty — temperatura zeszklenia
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To,05 — temperatury rozktadu 5% zwigzku

UV — promieniowanie ultrafioletowe

Y — napigcie powierzchniowe

YcMmc — napigcie powierzchniowe w punkcie CMC
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I WPROWADZENIE

Wzrost §wiadomosci spoleczenstwa oraz tatwy dostep do informacji przyczynity
si¢ do bardziej odpowiedzialnego stosowania zwigzkdw chemicznych w wielu dziedzi-
nach przemyshu oraz zycia codziennego. W nastgpstwie, powstala potrzeba odkrycia
substancji chemicznych pochodzenia naturalnego, ktére w niezmienionej lub zmodyfiko-
wanej formie przyczynig si¢ do zastgpienia szeroko stosowanych zwigzkow ropopo-
chodnych. Jednak nie wszystkie zwigzki pochodzenia petrochemicznego mozna zamienic¢
na preparaty catkowicie zlozone ze zwigzkéw chemicznych pozyskiwanych ze zrodet
naturalnych. Zatem konieczne jest takze poszukiwanie zwigzkow syntetycznych o jak
najmniejszym negatywnym wptywie na srodowisko naturalne oraz zdrowie cztowieka.

W ten trend doskonale wpisuja si¢ bio-ciecze jonowe oraz bio-inspirowane ciecze
jonowe, ktore otrzymuje si¢ poprzez wykorzystanie zrodel kationow oraz aniondéw
pochodzenia naturalnego. Wsrod tych grup zwigzkow mozna doszukaé si¢ wielu soli,
ktore zawierajg jeden jon pochodzenia naturalnego — substancj¢ aktywna lub przeciwjon
warunkujacy zmiany wlasciwosci fizykochemicznych. Tymczasem bardziej pozadanym
rozwigzaniem jest polaczenie kationu oraz anionu pochodzenia naturalnego i uzyskanie
catkowicie biozgodnej substancji. Niezbednym elementem prac nad tego typu cieczami
jonowymi jest takze dobranie odpowiednich metod syntezy oraz okreslenie wplywu
otrzymanych produktow na srodowisko naturalne. Pozwala to na uzyskanie zwigzkow
0 wysokiej czysto$ci, a co wazniejsze, przyczynia si¢ do ograniczenia zanieczyszczenia
srodowiska poprzez redukcj¢ ucigzliwych rozpuszczalnikow. Dodatkowymi korzystnymi
czynnikami mogg by¢ takze: zmniejszenie naktadu energii wykorzystywanej podczas
reakcji na proces grzania oraz mieszania, a takze redukcja powstajacych odpadow.

Perspektywe wykorzystania wyzej wspomnianych cieczy jonowych dostrzezono
takze w agrochemii do produkcji $rodkow ochrony roslin oraz adiuwantow. Juz na
poczatku XXI wieku zaobserwowano pozytywny wpltyw przeksztalcenia substancji
aktywnych w formy jonowe. Do syntezy nowych herbicydéw zacze¢to wykorzystywac
mi¢dzy innymi kationy na bazie choliny i betainy, ktére ze wzgledu na wystepowanie
w srodowisku naturalnym przyczynialy si¢ do zmniejszenia negatywnego wptywu na
ekosystem. Obecnie zaczeto takze uzywaé mniej stabilnych substancji aktywnych lub
laczy¢ ze sobg popularne zwigzki chemiczne o pozadanych wtasciwosciach fizykoche-
micznych, ktére poprzez przeprowadzenie w formy jonowe zyskuja ,,nowe zycie”

1 zastosowanie.
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II DOTYCHCZASOWY STAN WIEDZY DOTYCZACY TEMATU
ROZPRAWY DOKTORSKIE]

1. Ciecze jonowe

1.1. Historia
Ciecze jonowe od przetlomu XX 1 XXI wieku nalezg do grupy zwiazkow

chemicznych budzacych nieustanne zainteresowanie w $rodowisku naukowym oraz
w przemysle. Swiadczy o tym ilos¢ wyszukiwanych stéw kluczowych w najbardzie;
popularnych wyszukiwarkach internetowych, jak i naukowych. Angielska nazwa cieczy
jonowych — ionic liquids (ILs) — pojawia si¢ ponad 3,5 miliona razy w wyszukiwarce
Google. Natomiast w bazie Scopus na dzien dzisiejszy mozna znalez¢ blisko 72 tysiace
prac naukowych zwigzanych z ILs. Ponadto, analizujac informacje dotyczace potencjatu
aplikacyjnego, doszuka¢ si¢ mozna ponad 80 tysiecy zgloszen patentowych oraz
patentow, ktore zawierajg dane dotyczace syntezy, jak i zastosowania cieczy jonowych.
Poszukujac poczatku historii ILs nalezy zaznaczy¢ jeden z kluczowych momentow,
ktérym byto pierwsze uzycie okreslenia ionic liquids w 1936 roku.l! Choé¢ zauwazy¢
mozna, ze ILs, zgodnie z obecnie obowigzujaca definicja, byty opisywane juz na
przetomie XIX 1 XX wieku. Jednak woéwczas nie wystepowata jednolita nazwa
1 zamiennie uzywano nie obowigzujacych obecnie nazw stopione jony (ang. ionic
melts)!¥, stopione sole (ang. fused salts, molten salt)!* lub ptyny jonowe (ang. ionic
fluids)™¥. Aktualnie, zwigzki chemiczne o budowie jonowej oraz temperaturze topnienia
ponize] temperatury wrzenia wody s3a okre$lane jako ciecze jonowe lub
niskotemperaturowe ciecze jonowe, ktore mozna projektowa¢ pod wzgledem
wlasciwosci fizycznych, chemicznych oraz aktywnosci biologiczne;.

Uwzgledniajac mozliwo$¢ projektowania wlasciwosci oraz aktywnosci cieczy
jonowych, w 2007 roku stworzono uzyteczny podziat ILs na trzy generacje. I generacja
ILs to zwigzki, w ktorych struktury kationu i1 anionu decyduja o okreslonych
wlasciwo$ciach fizycznych. Do II generacji ILs zalicza si¢ zwiazki, ktore zostaly
zaprojektowane celem uzyskania produktu o odpowiednich wtasciwos$ciach fizycznych
oraz chemicznych. Ostatnig grupe ILs stanowig ciecze jonowe III generacji do ktorej
naleza sole posiadajagce zaprojektowang aktywnos$¢ biologiczng oraz wybrane
wladciwosci fizykochemiczne.>* Przyktady kationéw oraz anionéw stosowanych w ILs

przedstawiono na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Przyktadowe kationy i aniony cieczy jonowych.

Analiza historii cieczy jonowych pokazuje, ze wskazanie pionieréw badan nad ILs
jest niezwykle skomplikowane. Pierwsze doniesienia o ILs z 1877 roku sg kwestig sporng
1 przez wielu nie sg uznawane jako poczatek historii tych zwigzkdéw. Zwigzane jest to
z faktem, ze C. Friedel i J. Crafts w wyniku prowadzonych badan nad alkilowaniem
benzenu przy uzyciu katalizatora, chlorku glinu, otrzymali produkt uboczny w postaci IL,
ktérego nie zidentyfikowali. Skutkuje to skre§leniem C. Friedela i1 J. Craftsa z listy
pretendentow ubiegajacych sie o miano wynalazcow ILs.[”! Pierwszymi autorami, ktérzy
w 1888 roku dokonali potwierdzenia struktury IL, byli S. Gabriel i J. Weiner. W wyniku
przeprowadzonych syntez otrzymali azotan(V) etanoloamoniowy o temperaturze
topnienia 52°C.8 Niestety, temperatura topnienia przekraczajaca 25°C jest dla kolejnej
grupy naukowcow kluczowym pretekstem do nieuznania ich jako pierwszych syntetykoéw
ILs. Za prawdziwego pioniera cieczy jonowych uwaza si¢ natomiast P. Waldena.
Zwiazane jest to z tym, ze w 1914 roku opisat on 1 scharakteryzowat pierwsza IL, ktéra
byta ciekla w temperaturze otoczenia, co byto kluczowym kryterium charakteryzujacym
ciecze jonowe.! Aczkolwiek, nikt nie dostrzegt potencjatu aplikacyjnego tych zwigzkow
az do potowy XX wieku. Dopiero po 1960 roku, J. Yoke oraz L. A. King wraz ze swoimi
zespotami zwrdcili uwage na ich mozliwosci zastosowania, a co wigcej zaznaczyli, ze
posiadajg one znacznie lepsze witasciwosci od stopionych soli (temperatura topnienia
przekraczajaca 100°C).1'%!!] Zatem mozna ich uznaé za tworcow ILs, ktorzy wskazali ich
ogromny potencjat uzytkowy w konkretnych dziedzinach nauki oraz przyczynili si¢ do
ich szybkiego rozwoju w kolejnych latach.

Pierwszym zastosowaniem, ktore przyczynitlo si¢ do postrzegania ILs jako

potencjalnych zamiennikow komercyjnie stosowanych zwigzkow chemicznych, bylo
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opisanie ich zastosowania jako elektrolitow oraz proby wdrozenia w branzy militarne;j.[!?!
Wyrazny potencjal ILs jako substancji zdolnych do jonowego przewodzenia pradu
elektrycznego do dnia dzisiejszego jest gtownym nurtem, w ktorym sg one rozwijane.
Wykorzystujac  tatwos¢  projektowania  witasciwosci  fizykochemicznych  ILs,
w szczegdlnosci mozliwosci poprawy stabilno$ci termicznej, przewodnictwa jonowego
1 stabilnos$ci elektrochemicznej (szerokie okno elektrochemiczne), wiele zwigzkow z tej
grupy wykorzystuje si¢ do projektowania komponentéw zaspokajajacych rosngce
zainteresowanie i wymagania stawiane urzadzeniom elektrochemicznym.!!3-1¢]

Kolejne wielkie odkrycie to wykorzystanie ILs jako rozpuszczalnikow w syntezie
nowych zwigzkdw chemicznych. Zaobserwowanie korzystnego efektu rozpuszczania
substratow w ILs, ich wysokiej stabilno$ci termicznej oraz praktycznie niemierzalnej
preznosci par przyczynito si¢ w gtownej mierze do zastosowania ich jako rozpuszczalni-
kéw. Ponadto, wigkszo$¢ z nich jest zwigzkami trudno palnymi, co zmniejsza zagrozenie
pozarem lub wybuchem. Dodatkowg zaleta byto odnotowanie, ze poprzez odpowiednig
modyfikacj¢ struktury moga pemic¢ takze funkcje katalizatoréw. Takie potaczenie jest
niezwykle istotne zwtaszcza obecnie, kiedy podejmowane sg starania aby zredukowac
stosowanie zwigzkéw chemicznych zagrazajacych $rodowisku naturalnemu.!!’-!]
Zasygnalizowano takze, ze ILs uzyte w reakcjach moga by¢ ponownie wykorzystane po
usunieciu zanieczyszczen z produktow.!*’! Interesujagcym zastosowaniem ILs jako
rozpuszczalnikéw jest wykorzystanie ich do prowadzenia reakcji w mikroreaktorach.?!]

W historii cieczy jonowych C. F. Poole (rok 1982) zapisat si¢ jako pierwszy
naukowiec, ktory wykorzystat ILs w chromatografii gazowe;j.l**) Odkrycie to zapoczatko-
walo seri¢ dalszych badan nad wykorzystaniem ILs w chemii analitycznej. Obecnie,
oprocz podstawowych technik analitycznych, mozna odszuka¢ informacje na temat ILs,
ktore znalazty zastosowanie w wysokosprawnej chromatografii cieczowej, elektrochro-
matografii kapilarnej, spektrometrii mas czy w biosensorach.?** Rozwazajac ten aspekt
aplikacyjny, nalezy takze podkresli¢, ze badania zwigzane z uzyciem ILs w analizie
chemicznej przyczynity sie do zaprojektowania innowacyjnych sensoréow gazu.[*”]

Wiasciwosci fizykochemiczne i potencjat aplikacyjny wielu ILs zaowocowat
intensywnymi badaniami dotyczacymi tej grupy zwiazkéw pod koniec XX wieku i trwa
do dzi$. Przetom II i III tysigclecia w przypadku ILs skutkowat zastosowaniem ich jako
ekstrahentow!?], rozpuszczalnikéw (np. w reakcjach polimeryzacji)?”!, czy nawet jako
smarow!?®! lub dodatkow do farb!?’!. To takze dynamiczne badania nad wplywem ILs na

organizmy zywe.%3!1 W 1975 roku K.S. Rosenthal zwrocit po raz pierwszy uwage na
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wptyw ILs na bakterie oraz grzyby, jednak byla to praca oparta na okresleniu
negatywnego wplywu na te organizmy przy braku informacji o ich potencjalnym
zastosowaniu. Dopiero w 1998 roku opisano prawdopodobne uzycie ILs w farmacji jako
zwiazkow wykazujacych aktywno$¢ biologiczng. Obecnie sg one proponowane jako
zamienniki bakteriocydow!®?, fungicydow!*?, herbicydow (herbicydowe ciecze jonowe,
HILs)"*%, antyfidantow!*¥ oraz regulatoréw wzrostu roslin**!, ktore wykazuja znacznie
wyzszg skutecznos$¢ od preparatow komercyjnych. Warto odnotowac, ze niektore sole
aktywne biologicznie zostaly juz wprowadzone na rynek. Najbardziej popularng IL
stosowang w farmacji jest salicylan choliny, ktory wystepuje w pastylkach Cholinex.®!
Jest to IL, ktora w wyniku reakc;ji soli sodowej kwasu salicylowego oraz chlorku choliny
pozwolita na uplynnienie obu substratow 1 stworzenie substancji aktywnej w lepiej
przyswajalnej formie.?”! W przypadku soli amoniowych stosowanych w agrochemii
nalezy podkresli¢ produkcje formulacji zawierajacej 2,4-dichlorofenoksyoctan choliny
przez firme Corteva Agriscience.®® Lata 1991-2001 to takze odkrycie mozliwosci
aplikacji ILs jako zwiazkow zwiekszajacych odzysk ropy naftowej podczas wydobycia,
substancji zdolnych do rozpuszczania CO> oraz wykorzystanie ich jako zwigzkow
wybuchowych. &3]

Pierwszym przykladem procesu przemystowego wykorzystujacego ILs jest proces
BASIL, ktory zostal wprowadzony w zaktadzie BASF w 2002 roku. Proces BASIL
polega na wykorzystaniu 1-metyloimidazolu do wychwytywania protonéw w syntezie
alkoksyfenylofosfin. Reakcja ta prowadzi do powstania produktu ubocznego w postaci
IL, chlorku 1-metyloimidazoliowego, ktory wydziela si¢ jako druga ciekta faza podczas
reakcji.l*Y) Publikacja wynikow uzyskiwanych w procesie BASIL spotegowata
zainteresowanie ILs 1 intensywne poszukiwanie nowych zastosowan dla tej grupy
zwigzkow. Opisano migdzy innymi wykorzystanie ILs do wylapywania i transportu

41 pozyskiwania zwigzkéw chemicznych z materialu biologicznego!*?!, budowy

[43]

gazow
ogniw stonecznych!*! oraz superkondensatorow!**., a takze uzyto ich jako dodatkéw do
roznych produktow w celu poprawienia ich jakosci lub skuteczno$ci*. Oprocz BASF,
do najwazniejszych firm zainteresowanych wykorzystaniem ILs nalezy zaliczy¢
Degussa, BP, AirProducts, PetroChina, Scionix oraz IoLiTech.

Liczba mozliwych kombinacji kation-anion zostala oszacowana na poziomie
108051 § wskazuje, ze jeszcze wiele ILs moze zosta¢ odkrytych, a takze znalezé

odpowiednie zastosowanie. Na Rysunku 2 zestawiono istotne osiggni¢cia zastosowania

ILs w latach 1963-2021.
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Elektrolity - J. Yoke (1963), L. A. King (1968), G. F. Reynolds (1985) \
Ochrona drewna - J. Oertel (1965)

Dodatki do reakcji chemicznych - W. Ford (1973)

Srodki antybakteryjne i fungistatyczne (okreslenie toksycznosci) -

K. S. Rosenthal (1975)

ERRREIN . Zamienniki rozpuszezalnikow stosowanych do syntezy - D. F. Evans (1981)

* Faza stacjonarna w chromatografii gazowo-cieczowej - F. Pacholec (1982)

* Rozpuszczalniki do prowadzenia reakcji enzymatycznych - D. K. Magnuson

(1984)

* Zwickszenia odzysku i wydobycia ropy naftowej z z16z porowatych - W. Kwok \
(1995)

* Energetyczne ciecze jonowe - T. M. Klapotke (1996)

* Rozwdj zastosowania cieczy jonowych do ekstrakcji cieczowej - R. D. Rogers

(1998)

Srodki farmaceutyczne - J. H. Davis (1998)

Otrzymanie pierwszej spolimeryzowanej cieczy jonowej - H. Ohno (1998)

Rozpuszczanie CO, w cieczach jonowych - J. Blanchard (1999)

Zastosowanie jako smary do urzadzen mechanicznych i innych - C. F. Ye (2001)/

* Pierwszy proces przemystowy z wykorzystaniem cieczy jonowych (BASIL\

1991-2001

Firma BASF (2002)
* Proces produkcji modyfikowanych polisiloksandéw przy uzyciu cieczy jonowych -
Firma Degussa (2002)
*  Otrzymywanie etylobenzenu w cieczach jonowych na skalg przemystowg - Firma
BP (2002)
Rozpuszczanie celulozy - R. P. Swatloski, R. D. Rogers (2002)
Kondensatory elektrochemiczne - A. Lewandowski (2003)
Sensory gazu - M. C. Buzzeo (2004)
Wykorzystanie cieczy jonowych jako dodatkow do farb - Firma Degussa (2004)
Czynniki azeotropowe ($rodki rozdzielajace) - C. Jork (2004)
Biosensory na bazie cieczy jonowych - J. Zhang (2005)
Przemyslowe zastosowanie cieczy jonowych do transport gazow - D. J. Tempel
'Firma AirProducts' (2005)
* Fosfoniowe ciecze jonowe jako elektrolity w superkondensatorach -
E. Frackowiak (2005)
* Pierwsze badania zwigzane z cytotoksycznos$cia - J. Ranke (2006)
*  Wykorzystanie cieczy jonowych w procesie przesytlowym alkilowania kwasu
siarkowego - Firma PetroChina (2006)

* Proces galwanizacji chromu - Firma Scionix (2007)
» Usuwanie czasteczek kurzu za pomoca pedzla pokrytego przewodzaca ciecza

2002-2007

jonowa - Firma IoLiTec (2007)

Termometry szklane - H. Rodriguez (2008)

Elementy ogniw stonecznych - S. M. Zakeeruddin (2009)

Degradacja polimerow syntetycznych - H. Wang (2009)

Pozyskiwanie chityny z materialoéw biologicznych - R. D. Rogers (2010)

Herbicydy w postaci cieczy jonowych (herbicydowe ciecze jonowe) - J. Pernak,

T. Praczyk (2011)

* Ciecze jonowe jako antyfidanty - J. Nawrot, J. Pernak (2012)

* Selektywna ekstrakcja ligniny z biomasy - A. Brandt (2013) J

2008-2013

+  Ogolnoustrojowe induktory nabytej opornosci - M. Smiglak (2013)

* Potencjalne zastosowanie w roli substancji przeciwnowotworowych - A. R. Dias
(2016)

e Zastosowanie cieczy jonowych w superkondensatorach - A. Eftekhari (2017)

e Adiuwanty pestycydowe na bazie produktow naturalnych - J. Pernak (2018)

* Regulatory wzrostu ro$lin na bazie naturalnych auksyn - D. K. Kaczmarek,
J. Pernak (2020) /

Rysunek 2. Zestawienie istotnych zastosowan cieczy jonowych w latach 1963-2021.
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1.2. Zalety i wady

Analizujgc whasciwosci fizykochemiczne ILs oraz ich wplyw na organizmy zywe,

mozna odnotowaé zaro6wno wiele ich pozytywnych, jak i negatywnych aspektow.

Zwazywszy na znaczng ilos¢ mozliwych kombinacji kation-anion, ktéra warunkuje

wlasciwosci oraz aktywnos¢ ILs, nie sposob jest okresli¢ jednakowych zalet 1 wad dla

wszystkich zwigzkow z tej grupy. Najczesciej opisywane korzystne i niekorzystne cechy

ILs przedstawiono na Rysunku 3.

v/ mozliwo$¢ projektowania wiasciwosci
fizykochemicznych i biologicznych

v/ mozliwo$¢ syntezy w temperaturze
pokojowej z wysoka wydajnoscia

v uplynnianie substancji aktywne;j

V niska lotno$¢

v wysoka stabilno$¢ chemiczna i termiczna

v rozpuszczalno$¢ zwigzkow organicznych
oraz polimerdéw naturalnych

v szerokie okno elektrochemiczne

v dobra aktywno$¢ powierzchniowa

v wielofunkcyjne dziatanie — redukcja
stosowania jednoczesnie wielu zwigzkow

X skomplikowany proces oczyszczania
(brak mozliwosci destylacji)

X wysoka lepkos¢ w temperaturze
pokojowej

X brak uniwersalnej metody usuwania
ze $rodowiska

X higroskopijnos¢ (w niektorych
przypadkach)

Rysunek 3. Najwazniejsze wady i zalety cieczy jonowych.

Glowne zalety przypisywane wszystkim ILs to mozliwo$¢ projektowania struktury

oraz prowadzenia reakcji w temperaturze pokojowej z wysoka wydajnoscia, a takze
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uplynnianie struktury (np. zamiana formy leku na lepiej przyswajalng postac) oraz niska
lotno$¢. Dodatkowo wymieniane sg takie pozytywne aspekty jak wysoka stabilnos¢
chemiczna 1 termiczna, rozpuszczalno$¢ zwigzkéw organicznych lub polimeréw
naturalnych, szerokie okno elektrochemiczne, dobra aktywno$¢ powierzchniowa oraz
redukcja konieczno$ci stosowania wielu zwigzkow jednoczesnie.1#051 Wszystkie te
elementy sg wykorzystywane do projektowania nowych ILs.

Rozwazajac przedstawione na Rysunku 3 wady nalezy zauwazy¢, ze ich negatywny
efekt jest zwigzany z budowg ILs oraz zalezy od zastosowania, do ktorego beda one
przeznaczone. Zgtebiajac informacje¢ o oczyszczaniu zwigzkéw jonowych oraz usuwaniu
rozpuszczalnikow (w tym wody) z ILs, koniecznym jest uwzglednienie podejscia
przemystowego oraz naukowego. W przypadku wielu zastosowan przeprowadzana
analiza kosztéw 1 korzysci wynikajacych z eliminacji zanieczyszczen oraz wody w skali
przemystowej moze przektadac si¢ na ich ostateczne wykorzystanie. Dodatkowy naktad
wlozony w oczyszczenie moze w rezultacie nie przelozy¢ si¢ na uzyskanie lepszych
efektow koncowych. Natomiast z naukowego punktu widzenia nieodzownym jest, aby
dazy¢ do uzyskania ,,ultra-czystych” cieczy jonowych. Wiaze si¢ to z tym, ze nawet
niewielkie ilo$ci zanieczyszczenia w znaczny stopniu wplywaly na badane wtasciwosci
fizykochemiczne oraz aktywnosci biologiczne.?'°>%) W efekcie zastosowania ztego
procesu oczyszczania lub niezabezpieczenia zwigzku przed pochtanianiem wilgoci
z powietrza w skali laboratoryjnej moze doj$¢ do nieprawidtowego pomiaru badanego
parametru. W konsekwencji zostaja opublikowane rozbiezne informacje, ktére moga
wprowadzi¢ w btad i doprowadzi¢ do ztego postrzegania catej grupy zwigzkow. Dlatego
dobor odpowiednich metod oczyszczania oraz usuwania pozostatosci rozpuszczalnikow
jest tak kluczowym elementem, ktéry stwarza wiele problemow. Do najczesciej
stosowanych metod oczyszczania zaliczy¢ mozna krystalizacje, wykorzystanie technik
membranowych, ekstrakcje, odparowanie rozpuszczalnikow, czy adsorpcje lub
wytracanie zanieczyszczen.!*¢! Jednak czesto aby uzyskaé ciecz jonowa o wysokiej
czystosci nalezy zastosowa¢ kombinacje kilku metod lub powtérzy¢ jedng z nich
kilkukrotnie.’>¥ Przyczyna tego jest odbieranie etapu oczyszczania jako niezwykle
skomplikowanego i1 kosztownego. Ponadto, konieczno$¢ usunigcia wody oraz zapobie-
ganie jej pochtaniania z otoczenia sprawia, ze ILs sg oceniane jako zwigzki higroskopijne,
ktore wymagaja specjalnego suszenia oraz przechowywania. Zawartos¢ wody, oprocz
btednej interpretacji o postaci zwigzku w temperaturze otoczenia, przyczynia si¢ rowniez

do nieprawidtowego okreslania wtasciwosci fizykochemicznych. Dlatego waznym jest
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aby z otrzymanych ILs usung¢ wode oraz okresli¢ jej zawarto$¢ po procesie oczyszczania
w celu zapobiegania podawania btednych pomiaréw. Dodatkowo, nalezy podkresli¢, ze
mimo zdolno$ci ILs do pochtaniania wody z powietrza sg one stabszymi zwigzkami
higroskopijnymi niz ich analogi zawierajace anion halogenowy.l*¥]

Wysoka lepkos¢ cieczy jonowych w temperaturze pokojowej jest ich wada. Dane
literaturowe wskazuja, ze wartosci lepkosci dla ILs sa w zakresie od 10 do ponad 1000
mPa-s 1 sg to wielkosci przekraczajace lepkosci powszechnie stosowanych rozpusz-
czalnikéw. Wada ta jest najbardziej zauwazalna w przypadku zastosowania ILs jako
rozpuszczalnikéw, elektrolitow, a takze moze przyczynia¢ si¢ do utrudnienia rozdziatu
chromatograficznego i wykrywania zwigzkéw. Jednak wykorzystujac projektowalnosé
struktur ILs oraz informacje¢ o wplywie dtugosci tancuch alkilowego oraz budowy jondéw
na lepko$¢ mozna na wczesnym etapie zredukowaé te wade.”>¥ Odpowiednio
zaprojektowana IL moze charakteryzowac si¢ pozadanymi wiasciwosciami aplikacyj-

nymi oraz niskg lepkoscia.

1.3. Wplyw na Srodowisko naturalne
Wprowadzone w 1991 roku okreslenia ,,zielona chemia” (ang. green chemistry)

przyczynito si¢ do dostrzezenia problemu zanieczyszczenia srodowiska przez zwigzki
chemiczne. Jednak dopiero opisanie przez J. Warnera i P. Anastasa w 1998 roku
dwunastu zasad zielonej chemii rozpocze¢to nowg ere eliminacji lub ograniczania
stosowania wielu zwiazkow chemicznych we wszystkich dziedzinach chemii.
Dodatkowo, celem tych zasad jest skoncentrowanie badan naukowych oraz rozwigzan
technologicznych na bezpieczniejszych i bardziej przyjaznych dla srodowiska procesach
otrzymywania nowych zwigzkdéw chemicznych oraz ich wykorzystaniu. Przetozyto si¢ to
na wzmozone zainteresowanie substancjami pochodzenia naturalnego, a takze przepro-
wadzaniem badan dotyczacych wplywu nowo otrzymywanych produktow oraz ich
proceséw na srodowisko naturalne. Gtowne badania w tym zakresie to toksycznos$c
wobec bakterii, grzybow, alg, roslin oraz zwierzat, a takze akumulacja w glebie, wodzie,
roélinach oraz okreslanie biodegradowalnosci.’”®?l Rozwazajac powyzsze zasady
zielonej chemii w odniesieniu do ILs zaobserwowano, Ze spetniaja one przynajmniej trzy
z nich>%%:
* Zasade 5 — Bezpieczniejsze rozpuszczalniki i srodki pomocnicze (ILs to bez-
pieczne rozpuszczalniki oraz wydajniejsze zamienniki substancji biologicznie

aktywnych lub adiuwantow).
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Zasadg 6 — Projektowanie z mysla o efektywnosci energetycznej (reakcja otrzy-
mywania prowadzona w warunkach otoczenia).

Zasade 9 — Reakcje katalityczne (ILs stosowane jako katalizatory reakcji przy
jednoczesnym wykorzystaniu ich jako rozpuszczalniki).

Obecnie ILs sg projektowane w celu uzyskania przyjaznych dla srodowiska cieczy
jonowych (ang. environmentally friendly ionic liquids lub eco-friendly ionic liquids)'%*%>,
bio-cieczy jonowych (ang. bio-ionic liquids, BIO-ILs)* lub bio-pochodnych cieczy
jonowych (ang. bio-based ionic liquids)®”). W trakcie ich projektowania brane s3 pod
uwage nastepujace czynniki: wptyw otrzymanego produktu giéwnego na $rodowisko
naturalne, opracowanie bezpiecznej metody syntezy oraz zalozenie poprawy pozadanych
wlasciwosci oraz aktywnosci.

W procesie otrzymywania oraz oczyszczania ILs przede wszystkim uwzglednia si¢
wplyw rozpuszczalnikow oraz mozliwo$¢ ich odzysku lub ponownego wykorzystania.
Zgodnie z danymi literaturowymi, pro-ekologicznymi rozpuszczalnikami w syntezie ILs
sg woda lub alkohol etylowy ze wzgledu na ich niska szkodliwo$¢. Bardziej toksyczne
rozpuszczalniki rozwaza si¢ jedynie, gdy istnieje perspektywa uzycia ich w obiegu
zamknietym. Zagrozeniem dla catego ekosystemu podczas procesu otrzymywania ILs
moga by¢ takze produkty uboczne oraz nieprzereagowane lub zdegradowane substraty.
Produkty uboczne to gtdwnie sole nieorganiczne (bromek lub chlorek potasu/sodu), ktére
w duzej mierze sg nieszkodliwe i nie rozwaza si¢ ich w kontek$cie niepozadanego
wplywu na $rodowisko naturalne. Nieprzereagowane substraty oraz produkty rozkltadu
stwarzajg zwigkszone niebezpieczenstwo z jakim muszg si¢ mierzy¢ syntetycy zajmujacy
badaniami nad ILs. W celu redukcji tych zagrozen podejmowane sg miedzy innymi
dziatania skupiajace si¢ na znalezieniu sposobu ponownego wykorzystania nieprzereago-
wanych substratow, identyfikacji produktow degradacji oraz sposob ich zagospodaro-
wania lub utylizacji. Powyzsze informacje wskazuja na potrzebe tworzenia nowych,
wydajnych metod otrzymywania i ich doktadnego opisania. Zjawisko to przyczynia si¢
do redukcji negatywnego wptywu syntezowanych ILs na $rodowisko.[*1-68-71]

Obecnie okreslanie toksycznos$ci wobec mikroorganizméw, roslin i zwierzat jest
podstawowym elementem badan zwigzanych z definiowaniem bezpieczenstwa ILs.
Najwigce] doniesien literaturowych na temat badan toksykologicznych mozna znalez¢
w odniesieniu do bakterii, grzybow oraz alg. Jest to zwigzane z bardzo duza dostepnoscia
tego materiatu do badan, a co wigcej pozwala to na oznaczenie szkodliwos$ci ILs wobec

srodowiska wodnego oraz flory gleb. Ponadto to wtasnie mikroorganizmy wystepujace
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w tych ekosystemach sg pierwsza linig obrony przyrody w zahamowaniu rozprzestrze-
niania i akumulacji ILs.l">73

Badania toksyczno$ci wobec mikroorganizméw wskazaty, ze odpowiednio
zaprojektowane ILs moga by¢ bezpieczne dla drobnoustrojéw oraz ze mozna przewidzie¢
ich aktywno$¢ biologiczng wobec konkretnych grup mikrobow. Korelacja danych
biologicznych z informacjami o strukturach badanych ILs wskazaty jednoznacznie, ze
gtownym czynnikiem warunkujagcym toksycznos¢ mikrobiologiczng jest dlugos¢
fancucha alkilowego w kationie, rzadziej w anionie. Wzrost toksyczno$ci wraz z wydtu-
zaniem tancucha alkilowego (wzrost hydrofobowosci zwigzku) mozna wyjasnié
wyzszym powinowactwem hydrofobowych ILs do btony komoérkowej. Wprowadzenie
soli zawierajacych dtugi podstawnik alkilowy do zewnetrznych bton komorkowych
najprawdopodobniej przyczynia si¢ do zaktdcenia integralnosci blon fosfolipidowych
i ostatecznie prowadzi do lizy komorek.’¥ W przeciwienstwie do syntetycznych ILs
z dlugim fancuchem alkilowym, ciecze jonowe z kationami naturalnymi sg nietoksyczne
w stosunku do wigkszosci typdéw mikroorganizmow, co teoretycznie zwigzane jest
z wystepowaniem tych substancji w srodowisku i obecno$cig organizmow zdolnych do
ich rozktadu.[”” Dodatkowo odnotowano, ze wymiana halogenku na odpowiedni anion
organiczny redukuje toksyczno$¢ wobec mikroorganizmoéw, co zostalo powigzane
z brakiem negatywnego wplywu niektorych anionéw organicznych na metabolizm
mikrobow.l’%! Wszystkie te dane wskazuja, ze odpowiednie zatozenia projektowe moga
calkowicie wyeliminowaé szkodliwg toksyczno$¢ wobec bakterii, grzybow czy alg.l’>73]

Kolejne lata rozwoju przyniosty takze zainteresowanie nad oddziatywaniem ILs na
rosliny 1 ich ewentualng akumulacjg. Wedlug zebranych dotychczas danych, wptyw na
toksyczno$¢ wobec roslin ma rodzaj kationu oraz aniondéw. Ponadto w wielu badaniach
wskazuje si¢ takze na korelacj¢ pomiedzy toksycznoscig badanych ILs oraz czasem
ekspozycji roslin.”’7!

Ostatnio duze znaczenie zaczynaja odgrywaé takze badania zwigzane
z toksycznoscig ILs wobec zwierzat oraz ludzi. Zwigzane jest to glownie z coraz
wiekszym zainteresowaniem dotyczacym stosowania ILs jako sktadnikow lekow, czy
wykorzystaniem ich w innych dziedzinach medycyny. Badania zwigzane z ich szkodli-
woscig na organizmy zwierz¢ce dotycza w gldwnej mierze badan na enzymach. Odsetek
danych wskazuje, podobnie jak w opisanych powyzej badaniach dotyczacych mikroor-
ganizmow, ze niepozadane dzialanie ILs na komorki ssakow i1 ptakéw zwigzane jest

z dtugoscig tancucha alkilowego, a takze wystepowaniem fluoru w strukturze kationu lub
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anionu. Ponadto ostatnie badania wskazuja, ze hydrofobowos$¢ i zdolno$¢ tworzenia
wigzania wodorowego ILs moga by¢ glowna sita napedowa toksycznos$ci wobec
organizmoéw wyzszego rzedu. !

Oddziatywanie ILs na §rodowisko naturalne jest takze okreslane jako ich potencjat
do ulegania procesom degradacji w srodowisku wodnym, jak i w glebie. Rozwazajac
biodegradacje cieczy jonowych pod katem struktury badanych zwiazkéw dostrzec
mozna, ze ich rozktadowi przez mikroorganizmy sprzyja mi¢dzy innymi obecnos$¢
niepodstawionych tancuchow alkilowych oraz grup hydrolizowalnych. Jest to zwigzane
z lepsza dyfuzja tych zwigzkoéw przez btone komorkowa oraz ograniczeniem procesu
uszkadzania jej struktury. Warto rowniez odnotowac, ze wykorzystanie do syntezy ILs
produktoéw pochodzenia naturalnego (np. choliny, betainy czy aminokwasdéw) przyczynia
si¢ do tatwiejszego bio-rozkladu. Jednak nawet niewielkie zmiany w strukturze tych
produktow moga utrudni¢ ten proces. Czynnikami strukturalnymi ILs wplywajacymi
negatywnie na biodegradacje sa obecno$¢ halogenkow, rozgatezionych tancuchéw
alkilowych, trzeciorzedowych atomow azotu, a takze wystepowanie alifatycznych

(55811 Dodatkowo, spadek podstawowych sktadnikéw odzywczych (tj. azotu oraz

eterow.
fosforu) w miejscu prowadzenia rozktadu zwigzkoéw poprzez mikroorganizmy skutkuje
obnizeniem biodegradacji.®?! Uzupeiajac dane zwigzane z rozktadem ILs przez mikro-
organizmy, nalezy podkresli¢ istotny wplyw wystepowania odpowiedniej mikroflory.
W przypadku herbicydowych cieczy jonowych (ang. herbicidal ionic liquids, HILs)
zauwazono zalezno$¢, ze efektywnos$¢ mineralizacji badanych HILs przez wyizolowana
mikroflor¢ mozna opisa¢ w nast¢pujacej kolejnosci: mikroflora ze sktadowiska odpadéw
> mikroflora ze strumienia sptywdéw rolniczych > mikroflora z gleby rolniczej >
mikroflora z gleby ogrodowej > mikroflora z osadéw rzecznych.”*l Skutkuje to
zrozumieniem ewentualnych zagrozen stosowania tych zwigzkéw w roznych
srodowiskach.

Uwzgledniajac powyzsze informacje o elementach strukturalnych przyczy-
niajacych si¢ do negatywnego wptywu ILs na srodowisko naturalne oraz o ich zdolno$ci
do latwego projektowania mozna zauwazy¢, ze poprzez dobor kationu i anionu lub
wyniku modyfikacji jonéw mozliwe jest wyeliminowanie toksyczno$ci oraz ograniczonej
biodegradowalnosci.[*”#3841 Bazujac na stowach Marii Sktodowskiej-Curie ,,Czlowiek
nigdy nie oglada si¢ na to, co zrobione, ale na to patrzy, co ma przed sobg do zrobienia.”,
mozna wskaza¢, ze poszukiwanie nowych, bezpiecznych 1 uzytecznych ILs to cel dla

dalszych badan w tym obszarze.
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2. Regulatory wzrostu roslin

2.1. Definicja, charakterystyka i klasyfikacja
Regulatory wzrostu roslin (ang. plant growth regulators, PGRs), nazywane

réwniez hormonami ro$linnymi (ang. plant hormones) lub fitohormonami (ang.
phytohormones), sa grupa zwiazkéw chemicznych, ktore reguluja procesy komorkowe
oraz reakcje roslin na zmieniajgce si¢ warunki srodowiskowe. PGRs przyczyniajg si¢
miedzy innymi do wplywu na wzrost i rozmnazanie roslin, a takze przekazujg informacje
o czynnikach zagrazajacym ro$linom. Dawki fitohormonéw niezbedne do ich funkcjo-
nowania s3 bardzo niewielkie, a ich nadmiar moze prowadzi¢ do nieodpowiedniego
rozwijania si¢ lub obumarcia tkanek roslinnych. Ponadto, ilos¢ hormonow oraz ich
synergistyczne lub antagonistyczne dziatanie jest indywidualne dla kazdego rodzaju
roélin,[85-87]

Podstawowym podziatem fitohormondéw jest rozroznienie ich na naturalne
1 syntetyczne. Naturalne hormony sg zwigzkami chemicznymi produkowanymi przez
rosliny w wyniku biosyntezy w mtodych czes$ciach rosliny, co jest zwigzane z ich
rozwojem. PGRs produkowane sg takze w starszych czesciach rosliny (lisciach, pgdach
1 korzeniach), poniewaz sg takze odpowiedzialne za przenoszenie informacji. Pierwsze
doniesienia literaturowe o hormonach roslinnych zostaty opisane przez C. Darwina
w 1880, ktéry zaobserwowat przenoszenie wiadomosci o warunkach stresowych poprzez
hormony roslinne. Obecnie jest to znaczna grupa zwigzkow chemicznych
o zréznicowanej strukturze oraz réznych mechanizmach dziatania. Najlepiej poznane
grupy hormonow roslinnych stanowia cytokininy (zeatyna, kinetyna itd.), auksyny [kwas
indolilo-3-octowy (IAA), kwas indolilo-3-mastowy (IBA) itd.], gibereliny [np. kwas
giberelinowy (GA3)], kwas abscysynowy, kwas salicylowy, etylen, brasinosteroidy [np.
brasinolid (BL)] i jasmonidy (np. kwas jasmonowy).!®3-#) Na Rysunku 4 przedstawiono
podzial naturalnych auksyn wraz przyktadowymi strukturami.
Wspomniane powyzej zrdznicowane dziatanie naturalnych PGRs jest zwigzane
z wptywem poszczeg6lnych grup zwiazkdéw na rdézne procesy zyciowe. Gibereliny, kwas
salicylowy, etylen oraz brasinosteroidy sa w gtdwnej mierze odpowiedzialne za zwalcza-
nie procesu starzenia si¢ oraz za kwitnienie, natomiast cytokininy, kwas abscysynowy
1 jasmonowy wystepuja w roslinie podczas obecnos$ci warunkéw stresowych lub
w trakcie owocowania. Z kolei auksyny to gldéwne hormony odpowiedzialne za tworzenie

korzeni oraz rozwdj tkanek naczyniowych. Jednak nalezy zwroci¢ uwage, ze dane
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fitohormony w zaleznosci od rodzaju rosliny moga rowniez przyczynia¢ si¢ do innego

wplywu na procesy zyciowe komorek.[**"]
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Rysunek 4. Podziat naturalnych hormondw wzrostu wraz z przyktadami.

Naturalne hormony roslinne moga rowniez zosta¢ dostarczone z zewnatrz w celu
poprawy funkcjonowania ro$lin, a w konsekwencji zwigkszy¢ plonowanie lub przyczyni¢
si¢ do wzmozonego kwitnigcia. Na rynku mozna znalez¢é preparaty przedluzajace
trwalo$¢ kwiatow cigtych zawierajace miedzy innymi kwas salicylowy oraz gibereli-
nowy. Naturalne auksyny zostaly wykorzystane do przygotowania preparatow ukorze-
niajacych, przyspieszajacych kietkowanie lub wzmacniajacych rosliny w warunkach
stresowych. Produkcja przemystowa naturalnych hormonéw roslinnych odbywa si¢ przez
biosynteze w bakteriach, grzybach oraz algach. Jednak ich najwigkszymi ograniczeniami
sg niska stabilno$¢ oraz wysokie koszty otrzymywania, co przyczynia si¢ do
poszukiwania nowych proceséw ich produkc;ji.87?!

Obecnie, badania zwigzane z naturalnymi PGRs w dalszym ciagu skupiaja si¢ na
rozwijaniu metod pomiarowych pozwalajacych okresli¢ ich skuteczno$¢ oraz okresleniu

93,94

wplywu na rézne gatunki roslin.**** Oprocz tego typu podstawowych badan istnieja
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takze doniesienia literaturowe, w ktorych poszukiwane sg nowe organizmy, ktore sa
zdolne do produkowania fitohormonéw. W 2020 roku zestawiono informacje
o wytwarzaniu PGRs przez grzyby oraz o mozliwym pozyskiwaniu z nich fitohormonéw
i wykorzystaniu w rolnictwie.[®>! Najistotniejszym kierunkiem badan w ostatnich latach
jest zbadanie wptywu regulatoréw wzrostu roslin na uodpornianie si¢ roslin na stosowane
pestycydy oraz eliminacji ich z ro$lin uprawnych. W przypadku toksycznos$ci
pestycydow, PGRs wywotuja tolerancje przede wszystkim poprzez enzymatyczne 1 nie-
enzymatyczne przeciwutlenianie. Przewiduje si¢, ze PGRs przyczynig si¢ w przysztosci
do ochrony roélin i zmniejszenia pozostatosci pestycyddw w uprawach spozywczych.”¢!

W 1944 roku, C. L. Hamner i H. B. Tukey wprowadzili do literatury pierwszy
syntetyczny regulator wzrostu roslin. Odkrycie to byto zwigzane z poszukiwaniem
nowych pestycydow, ktore selektywnie zwalczatby chwasty na polach uprawnych. Jako
nowy syntetyczny hormon roslinny opisano kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D),
ktérego dziatanie jest zblizone do naturalnych auksyn. Innymi stosowanymi pochodnymi
fenoksykwasow sg kwas 4-chloro-2-metylofenoksyoctowy (MCPA) oraz 2-(4-chloro-2-
metylofenoksy)propionowy (MCPP). W literaturze naukowej mozna takze znalez¢
przyktady dotyczace syntetycznych analogdw cytokinin oraz jasmonow, jednak nie sa
one powszechnie stosowane. Syntetyczne auksyny s3 w tej chwili jednym z gléwnych
zrodet selektywnych herbicydéw uzywanych w rolnictwie na catym §wiecie. Zaletg tych
zwigzkoOw chemicznych jest ich wigksza stabilno$¢ oraz nizsze koszty produkcji niz
produktéw pochodzenia naturalnego. Mimo pozytywnych aspektow nalezy zwrécié
uwagg, ze s3 to zwigzki chemiczne o znacznym wptywie na organizmy zywe. Co wigcej,
przez ich nadmierne wykorzystywanie lub dawkowanie niezgodne z zaleceniami
producenta wiele roélin uodpornito si¢ na ich dziatanie.”’-**] Obecne badania dotyczace
syntetycznych PGRs skupione sg3 na poszukiwaniu mechanizmu zwigzanego
z odpornoscig chwastow na polach uprawnych oraz poznaniu nowych zwigzkéw
chemicznych o aktywnosci chwastobojczej. Jednak w miare odkrywania interakcji
miedzy czasteczkami syntetycznego herbicydu a reakcjg roslin, nowe spostrzezenia mogg
doprowadzi¢ do powstania inhibitorow, ktére oming mechanizmy opornosci lub umozli-
wiajag hamowanie innych skladowych wplywajacych na inhibicj¢ rozwoju roslin
niepozadanych.”?1°! Rozwigzaniem, ktore mozna wprowadzi¢ od razu, jest wykorzy-
stanie znanych juz substancji chemicznych 1 potaczenie ich w nowa formulacje

przetamujaca odpornoéé roélin. %%

-29.



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Wsréd PGRs nalezy rowniez wymieni¢ inhibitory wzrostu roslin. Sa to zwiazki
chemiczne, ktore blokujg biosyntez¢ hormonoéw, ale rowniez namnazanie si¢ komorek,
czego rezultatem jest zahamowanie wzrostu i rozwoju roslin. Podobnie jak w przypadku
wzrostu, wsrod inhibitorow mozna wyrdzni¢ te pochodzenia naturalnego oraz synte-
tyczne. Naturalnie wystepujace w roslinie inhibitory przyczyniaja si¢ do ochrony roslin
przed czynnikami zewnetrznymi. W przypadku niekorzystnych warunkéw pogodowych
moga one kontrolowac¢ przyrost rosliny na wysoko$¢ w celu zapobiegnigcia jej
uszkodzeniu. Niektore rosliny uzywaja swoich inhibitorow réwniez w celach obronnych.
W takiej sytuacji ros$lina narazona na atak roslinny inwazyjnej wydziela do gleby
odpowiednie substancje chemiczne, ktore blokujg wzrost rosliny konkurencyjnej. Te
same zwigzki chemiczne dostarczane z zewnatrz, oprdécz wyzej wspomnianego
zastosowania, moga takze przyczynia¢ si¢ do kontrolowania przez ludzi wielkosSci
plonoéw lub walorow estetycznych danych roslin. Wséréd hormonéw hamujacych wzrost
najbardziej popularne to kwas cynamonowy, niektore flawonoidy, a takze kwas
abscysynowy oraz etylen. Warto rdwniez zwroci¢ uwage na fakt, ze kwas abscysynowy
oraz etylen jednoczes$nie s3 hormonami wzrostu, co $wiadczy o ich dwoistej naturze.
Z drugiej strony, produkowanych jest wiele syntetycznych $rodkéow kontrolujacych
wzrost, do ktorych zaliczy¢ mozna miedzy innymi chlorek chloromekwatu (CCC),
chlorek mepikwatu, 2,6-diaminopuryne oraz kwas 2,3,5-trijodobenzoesowy.’71%%]
Produkty syntetyczne stosowane w rolnictwie do kontrolowania wzrostu ro$lin

przedstawiono na Rysunku 5.

(0]
o\)]\ Ha
—~CH
OH /\/N+ 3
Cl >
J@i cr¢ts
Cl Cl
Kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy (2,4-D) Chlorek chloromekwatu (CCC)
(0)
NH,
L or N ! OH
N N XN
S
|
H,N~ "N~ N |
Chlorek mepikwatu 2,6-Diaminopuryna Kwas 2,3,5-trijodobenzoesowy

Rysunek 5. Syntetyczne zwigzki chemiczne regulujace rozwoj roslin.

Ostatnie 10 lat przyczynilo si¢ do poszukiwania nowych form znanych juz
fitohormonéw. W 2011 roku opisano zastosowanie syntetycznych auksyn w formie

cieczy jonowych o aktywnos$ci herbicydowej, co przyczynito si¢ do zwickszenia ich
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skuteczno$ci. Natomiast przeksztatceniem naturalnych substancji aktywnych biologicz-
nie wobec ro$lin zainteresowano si¢ dopiero w 2020 roku, w ramach badan ktorych
naturalne auksyny oraz kwas giberelinowy zostaly przeksztalcone w nowe sole
z kationami organicznymi. Prezentuje to zmieniajacy si¢ trend zwigzany z wykorzy-

staniem zwigzkow pochodzenia naturalnego w réznych dziedzinach przemyshu.[194-106]

2.2. Kwas indolilo-3-mastowy
Kwas indolilo-3-mastowy, inaczej nazywany rowniez indolilo-3-butyrowym

(ang. indole-3-butyric acid, IBA), jest jedng z naturalnych auksyn, ktora zostata odkryta
na poczatku XX wieku. Pod wzgledem strukturalnym jest to pochodna indolu, ktéra
w pozycji 3 posiada podstawnik karboksybutylowy. Czysty IBA jest bezzapachowa bialg
substancjg krystaliczng o masie czgsteczkowej rownej 203,24 g-mol™! (wzér strukturalny
przedstawiono na Rysunku 6). W zalezno$¢ od procesu produkcji mozna rowniez spotkac
si¢ z informacjami o produkcie bedacym lekko zottym ciatem stalym o charakte-
rystycznym zapachu. IBA jest takze zwigzkiem chemicznym o stabilnosci termicznej do
200°C oraz temperaturze topnienia okoto 124°C. Co wigcej, w postaci czystej oraz jako
roztwoOr jest substancjg niestabilng na dziatanie $wiatta. Promienie stoneczne powoduja
rozktad oksydacyjny IBA w wyniku ktorego najprawdopodobniej powstaje kwas 5-(2-
formamidofenylo)-5-oksopentanowy.['97110 W ¢rodowisku kwaénym oraz alkalicznym
IBA wykazuje si¢ duza stabilno$cig. Ponadto, dobrze rozpuszcza si¢ w benzenie,

acetonie, etanolu, eterze dietylowym, natomiast stabo w wodzie.!!!!-113]

(0] Wzor sumaryczny: C2Hi3sNO»
Masa molowa: 203,24 g mol’!

OH | Posta¢: krystaliczne ciato state
Zapach: brak

N\ Stabilno$¢ termiczna: 200°C
N Stabilno$é chemiczna: rozktad pod wptywem $wiatta
H Temperatura topnienia: 124°C

Rysunek 6. Wzor strukturalny kwasu indolilo-3-mastowego.

Do przetomu XX oraz XXI wieku IBA byt uznawany za syntetyczng auksyne, ktora byta
otrzymywana na skalg przemystowa w wyniku reakcji indolu z y-butyrolaktonem w obec-
nosci wodorotlenku sodu. Zgodnie z opisang metodyka, reakcja ta byta prowadzona
w 245°C w tetralinie przez 20 h. W wyniku reakcji pierScien laktonowy zostaje roze-
rwany i reaguje z indolem przylaczajac si¢ w pozycji 3. W wyniku reakcji otrzymuje si¢

odpowiednig s6l sodowg IBA. W celu oczyszczenia produktu reakcji do roztworu
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poreakcyjnego dodawano wody. Nieprzereagowane substraty oraz inne produkty
uboczne pozostaja w warstwie organicznej, natomiast produkt gtowny jest ekstrahowany
do warstwy wodnej. Nastepnie warstwa wodna jest zakwaszana kwasem solnym
w wyniku czego sol IBA jest przeksztatcana do kwasu. IBA, ktory stabo rozpuszcza si¢
w wodzie, wytraca si¢ z roztworu w trakcie reakcji. Ostatecznie otrzymany produkt

odsacza si¢ i1suszy. Na Rysunku 7 przedstawiono reakcj¢ otrzymywania IBA wyzej

opisang metodg.!!14-11¢]
(0]
H . O NaOH O Na OH
@1/) g N\ - NaCl N\
i H

Rysunek 7. Synteza kwasu indolilo-3-mastowego w wyniku reakcji chemicznej.

Istotnym bylo takze odkrycie K. L. J. Blommaerta z 1954 roku, ze niewielkie ilosci IBA
znajduja si¢ w ziemniakach, co potwierdzono wykorzystujac metody chromatogra-
ficzne.[''?] Jednak dopiero kolejne badania potwierdzily te informacje oraz pozwolity na

(17} Aczkolwiek dopiero obserwacja, ze

zakwalifikowanie IBA jako naturalnej auksyny.
IBA wystepuje nie tylko w roslinach, ale takze w mikroorganizmach czy algach,
spowodowata Ze zaczgto interesowal si¢ mozliwoscig otrzymywania IBA na skalg
przemystowa przy wykorzystaniu bakterii wystepujacych w glebie. Od tamtego momentu

(18] Obecnie, zgodnie z danymi literatu-

analizowane 1 opisywane sg szlaki biosyntezy.
rowymi, wyrdézni¢ mozna trzy podstawowe drogi biosyntezy tego procesu:
1. Analogiczng do biosyntezy IAA — analog tryptofanu zostaje poddany amino-
transferazie, a nastepnie monooksygenazie.['!’]
2. Wykorzystujac IAA jako substratu do reakcji, w wyniku ktérej zostaje wydtuzony
tancuch w podstawniku karboksylowym['2"):
a) przy zastosowania $wiatta oraz kwasu abscysynowego,
b) bez dostepu $wiatta poprzez odpowiedni mediator.
3. Bez wykorzystania tryptofanu jako prekursora.!'?!]
Dotychczasowe badania potwierdzaja, ze biosynteza IBA zachodzi migdzy innymi
w takich roslinach jak cyprys (Cupressus), groch zwyczajny (Pisum sativum), kukurydza
zwyczajna (Zea mays), marchew zwyczajna (Daucus carota), tyton szlachetny (Nicotiana

).[119.122,123

tabacum), czy ziemniak (Solanum tuberosum L. 1 Wér6d mikroorganizmow

warto natomiast wymieni¢ bakterie z rodzaju Azospirillum, Azotobacter, Agrobacterium
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oraz Bradyrhizodium."''¥! Uproszczony schemat wszystkich proceséw biosyntezy zostat

przedstawiony na Rysunku 8.

3)

Mediator

swiatta + kwas abscysynowy

Kwas indolilo-3-mastowy

Rysunek 8. Rozpoznane $ciezki biosyntezy IBA.

Obecnym wyzwaniem jest wyjasnienie i zrozumienie mechanizmu dziatania IBA

na regulowanie wzrostu i rozwoju roslin. Dotychczas przedstawiono dwa gitowne

zatozenia, w ktorych podstawowg roznicg jest bezposrednie lub posrednie wptywanie

IBA na procesy zyciowe ro$liny. W przypadku hipotezy, w ktorej IBA nie bierze

bezposredniego udziatu w aktywacji gendw odpowiadajacych za rozrost komorek oraz
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dhugo$¢ ich zycia, uwaza si¢, ze aby aktywowac ten proces niezbgdna jest konwersja IBA
do TAA. Fakt ten zostat wytltumaczony brakiem mozliwosci tworzenia kompleksow IBA
z ko-receptorami, ktore przyczyniaja si¢ do zainicjowania ekspresji genéw. Powodem
wystepowania IBA w roslinach jest fakt, ze jest on stabilniejszg forma niz IAA i1 pozwala
na dlugotrwate magazynowanie w rolinie.[''>!25126] Druga teoria przedstawia zgota
odmienny poglad na temat funkcji IBA w procesie namnazania komorek. Po pierwsze,
zaobserwowano, ze wprowadzenie do ros$liny dodatkowych ilosci IAA lub IBA w tym
samym stezeniu oraz przechowujac rosliny w tych samych warunkach powoduje zupetnie
inny efekt. W przypadku roslin, ktore zostaty potraktowane roztworem wodnym IBA,
zauwazono wzmozony proces ukorzeniania, natomiast roztwor IAA nie spowodowat
zadnych zmian w stosunku do prob kontrolnych. Ponadto, odnotowano, ze warunki
stresowe przyczyniajg si¢ do zwiekszenia produkcji tego fitohormonu, a w przypadku nie
wystgpowania warunkéw niekorzystnych to poziom IBA wpltywa na szybko$¢
ukorzeniania,[1%127:128]

Podstawowym zastosowaniem kwasu indolilo-3-mastowego jest aplikacja jako
ukorzeniacz. Dodatkowo pozwala on na reagowanie rosliny na warunki stresowe, takie
jak susza, zbyt duze nastonecznienie lub jego brak, w wyniku czego ro$liny staja si¢
odporniejsze na niekorzystne warunki klimatyczne. Najwazniejszym faktem zwigzanym
z aplikacja IBA jest jednak konieczno$¢ stosowania substancji bezposrednio do korzeni
lub wieczorem ze wzgledu na rozktad jego pod wplywem intensywnego $wiatla
stonecznego.[129-131]

W eksperymentach prowadzonych z materiatem biologicznym odnotowano, ze
aktywno$¢ biologiczna IBA jest zalezna od gatunku.l'*?! Szczegolnie warto zwrocié
uwage, ze rozne odmiany guarany, czy niektore gatunki winorosli, azalii oraz eukaliptusa
nie s wrazliwe na IBA, a co wigcej traktowanie wymienionych roslin zalecanymi
stezeniami nie przyczynia sie do stymulacji wzrostu ich systemu korzeniowego.!!3!
W konsekwencji rozpoczeto badania zwigzane ze stworzeniem odpowiedniej formulacji.
Aby osiggng¢ zamierzone rezultaty, przygotowano mieszaniny zbiornikowe IBA
z bakteriami (Bacillus Subitilis, Agrobacterium rhizogenes), ponadto uzyskano rowniez
preparaty skladajace si¢ z IBA oraz ekstraktu z wodorostow lub wody kokosowe;.
W eksperymentach, w ktorych oprocz stosowania substancji aktywnej dodano réwniez

bakterie zaobserwowano nieznaczny wzrost ukorzeniania. Duzo lepsze rezultaty

odnotowano w przypadku dodania wody kokosowej lub ekstraktu z wodorostu. Wskazato
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to na mozliwo$¢ zwickszenia szybkosci ukorzeniania poprzez przygotowanie odpo-
wiedniej formulacji.''**!*5] Obecnie, oprécz badan aplikacyjnych zwigzanych z IBA,
zaobserwowac¢ mozna, ze sg takze prowadzone badania dotyczace usuwania tego zwigzku
oraz jego soli ze $rodowiska.['*®! Ponadto odnotowano takze wykorzystanie ich do
syntezy soli amoniowych wykorzystywanych do rozpuszczania DNA.["*") Wszystkie

powyzsze informacje uzasadniaja dalsze badania z uzyciem IBA.

2.3. Wplyw regulatoréow wzrostu na srodowisko naturalne
Syntetyczne i naturalne fitohormony wpltywaja na wszystkie elementy ekosystemu

zardwno pozytywnie, jak i negatywnie, w zalezno$ci od zastosowanego st¢zenia/dawki,
co wpisuje sie¢ doskonale w powszechnie stosowang maksyme¢ niemieckiego lekarza
1 przyrodnika Paracelsusa: ,,Wszystko jest trucizng i nic nie jest trucizng. Tylko dawka
czyni, ze dana substancja nie jest trucizng” (fac. Omnia sunt venena, nihil est sine veneno.
Sola dosis facit venenum).!'*®]

Podczas stosowania PGRs zaobserwowano, ze po osiaggnieciu maksymalnej
stymulacji wzrostu przy danym stezeniu jego dalsze zwigkszanie powoduje zaktocenie
prawidlowego rozwoju i, w ostatecznosci, $mieré roslin.l'3%140] Ten negatywny efekt
wywolany przez znacznie wigksze st¢zenia zostal zamieniony w pozytywny aspekt,
poniewaz hormony rosliny zostaly zastosowane jako herbicydy. Do tego celu gtownie
uzywa si¢ syntetycznych regulatorow ze wzgledu na cen¢ i ilo$¢ substancji aktywne;j
koniecznej do zwalczenia chwastow.®”!*11 W przypadku oddziatywania fitohormonéw
na ros$liny dawka stymulujagca oraz hamujgca rozwoj jest $cisle zwigzana z czasem
ekspozycji oraz gatunkiem. Bazujac na przykladzie naturalnej auksyny jaka jest IBA,
zaobserwowac¢ mozna, ze stymulujace dziatanie tego hormonu wystepuje dla stezenia od
5 ppm (ciggte podawanie substancji aktywnej) do 4000 ppm (krétkotrwatego wysta-
wienia rosliny na dzialanie substancji aktywnej). Natomiast zahamowanie wzrostu roslin
podczas zastosowania IBA nast¢puje nawet na poziomie 100 ppm przy dhugotrwatym
wystawieniu roéliny na jego dziatanie.l'*?! Syntetyczne PGRs stosowane sa w zupelnie
innych dawkach. Przedstawicielem tej grupy zwigzkow jest 2,4-D, ktéry stymuluje
wzrost stonecznika lub fasoli przy dtugotrwatym oddziatywaniu z rosling przy stezeniu
nie wyzszym niz 200 ppm. Natomiast w celu skutecznego zwalczania ro$lin nalezy
zastosowa¢ wedtlug zalecen producentow dawke niemniejszg niz 4000 ppm. Badania
pokazuja takze, ze juz nizsze dawki syntetycznych auksyn sg w stanie zaburzy¢ rozwoj

niektérych roglin.°7-143:144] Ponadto wiadomo, ze potprodukty oraz metabolity PGRs

-35-



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnosc¢ biologiczna wobec roslin

moga mie¢ wlasciwos$ci mutagenne i rakotworcze lub by¢ toksyczne w poréwnaniu do
oczyszczonych substancji biologicznie aktywnych. W §rodowisku naturalnym mozna
znalez¢ metabolity 2,4-D, takie jak 4-chloro-o-krezol, o-krezol, a takze aldehydy

%] Do metabolitow naturalnej auksyny (IAA) zaliczyé mozna miedzy innymi

i fenole.!
kwas salicylowy, katechol, izatyne, kwas antranilowy lub kinurenine.['**!4”) Przytoczone
powyzej informacje wskazujg zatem, ze produkty degradacji syntetycznych auksyn sa
znacznie bardziej toksyczne i to one stanowig gidwna przyczyne szkodliwego wptywu na
rosliny uprawne oraz inne organizmy.

Naturalne oraz syntetyczne PGRs zostaty réwniez przebadane pod katem wptywu
stezenia na toksyczno$¢ wobec mikroorganizmow, zwierzat i ludzi. Podczas tych analiz
wyznaczono takze poziomy dawek, ktore przyczyniaty si¢ do réznych zaburzen pracy
komorek badanych organizméw. Ponadto toksyczno$¢ ta nie byla jedynie uzalezniona
od stezenia podawanych hormonoéw ro$linnych, ale takze od rodzaju organizmu
wystawionego na jego ekspozycje. Badania in vivo przeprowadzone na szczurach
potwierdzity toksyczno$é auksyn wobec phuc, $ledziony, watroby i nerek.l'*141 Na
przyktadzie auksyn stwierdzono, ze wywolujg one silne zaburzenia btony komoérkowe;.
2,4-D zmienia sktad lipidow bton drozdzy i zaburza ich przepuszczalnos$¢ oraz transport
substancji rozpuszczonych i skladnikow odzywczych. Ponadto, komorki (neutrofile
1 leukocyty) traktowane IAA utracity integralno$¢ btony. Jednak oczywistym jest, ze
mechanizm toksycznosci PGRs zaréwno dla mikroorganizmow, roslin, jak i zwierzat jest
bardzo zlozony i obejmuje szereg zmian biochemicznych wywotywanych przez te
zwigzki na poziomie komorki i blony.!'3%152] Dlatego istotnym jest aby rozsadnie
stosowa¢ wszelkiego rodzaju regulatory wzrostu roslin, ktore wptywaja na wszystkie
organizmy zywe oraz mogg zanieczyszczac¢ rozne ekosystemy.

Poszukiwanie nowych, bezpiecznych 1 skutecznie dzialajagcych PGRs jest zatem
konieczne. Jednak nalezy takze podja¢ prace nad u§wiadamianiem uzytkownikow tych
substancji aktywnych odno$nie przestrzegania zasad uzytkowania oraz stosowania ich
wytacznie w niezbednych sytuacjach. W innym przypadku wszystkie te zwigzki oraz ich
metabolity beda zanieczyszcza¢ wszystkie ekosystemy oraz wplywaé na organizmy
zywe. Z tego powodu w przysztosci rosliny nie beda poprawnie reagowac na dostarczane

PGRs, a zwiazki te beda ulega¢ akumulacji w spozywanym pokarmie.
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3. Adiuwanty pestycydowe

Adiuwanty stosowane w rolnictwie (adiuwanty pestycydowe) to duza grupa
zwigzkéw chemicznych, ktora jest definiowana jako kazda substancja dodawana do
zbiornika, nie bedaca pestycydem, poprawiajaca dziatanie substancji biologicznie
aktywnej poprzez wptyw na wlasciwosci fizykochemiczne roztworu opryskujacego.[!>3
Analizujac rys historyczny dodatkow do srodkow ochrony roslin odnotowa¢ mozna, ze
adiuwanty byly uzywane z regulatorami wzrostu roslin juz w poczatkach stosowania
PGRs w uprawach. Cho¢ poczatkowo nie znano doktadnego mechanizmu dziatania
adiuwantéw, wiedziano, ze sg one niezbednym elementem, aby uzyskaé¢ zadowalajace
efekty. Pierwszymi $wiadomie zastosowanymi $rodkami wspomagajacymi dziatanie
substancji stosowanych w rolnictwie byly proste preparaty pochodzenia naturalnego (np.
kazeinian wapnia, oleje roélinne czy kleje kostne pochodzenia zwierzecego).[!>+153]
Prymitywny charakter tych domieszek byt skorelowany z dwoma aspektami. Pierwszym
z nich byla ograniczona wiedza oraz mozliwosci izolowania czystych skladnikow
z preparatow pochodzenia naturalnego; tylko takie uwazano za odpowiednie do
stosowania w rolnictwie. Z drugiej strony, dostep do substancji biologicznie aktywnych
byl ograniczony, co przyczynialo si¢ do niewielu mozliwosci uzyskiwania optymalnych
mieszanin opryskujacych. Rezultatem byl niewielki dostep do skutecznych formulacji
zawierajacych wiele pestycydow, ktore dopiero po wielu latach zostalty wdrozone
w rolnictwie na skale przemystowa.[!>®)
Rozwdj w dziedzinie zaréwno pestycydow, jak i srodkdw powierzchniowo czynnych
przyczynit si¢ do zrozumienia mechanizméw dziatania oraz oddzialywania substancji
aktywnych 1 adiuwantoOw z roslinami oraz §rodowiskiem naturalnym. Okres rozwoju
przyczynit si¢ do zmiany postrzegania dodatkéw do roztworéw uzytkowych nie tylko
jako zwiazkéw poprawiajacych aktywnos¢ powierzchniows, ale rowniez jako preparatow
wptywajacych na inne parametry. W konsekwencji, klasyfikacja adiuwantéw zostata
podzielona na substancje lub mieszaniny poprawiajace wilasciwosci fizykochemiczne
roztworéw opryskujacych albo zwigkszajace dziatanie biologiczne.!'>¢! Przez agrono-
mow znacznie czeéciej uzywany jest podziat uwzgledniajacy klasyfikacje funkcjonalna,
ktora oparta jest na celu w jakim adiuwanty sg dodawane do preparatu pestycydowego.
Wsrod najwazniejszych zastosowan nalezy wymieni¢ stabilizacje lub buforowanie
roztworéw wodnych, zmiang mechanizmu wchilaniania, zwigkszanie efektywnego zwil-

zania materiatu biologicznego, zmiang rozpuszczalno$ci lub mozliwos$ci dyspergujacych,

-37 -



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

ograniczenie lotno$ci, zwigkszenie wlasciwosci klejacych, zapobieganie pienieniu
itp.'>7] Dodatki do pestycydow moga takze przyczynia¢ si¢ do zmiany parametrow
podczas opryskiwania — wielkosci kropel czy rozmiaru strumienia opryskowego.

Modyfikacja tych parametrow stata si¢ kluczowa, przyktadowo w kontekscie znoszenia

[158,159]

niektorych formulacji przez wiatr. Funkcje adiuwantéw w roztworach

opryskowych przedstawiono na Rysunku 9.

Zmiana : /
roziiar ' / Buforowanie
strumienia A roztworow
opryskowego

Zmiana

o TS mechanizmu
wielkosci kropel

wchianiania

Zapobieganie | h y Zwiekszenie
pienieniu y ~ = A - zwilzalnosei

Zmiana
\. rozpuszczaluosci
Ograniczenie
lotnoscei

Rysunek 9. Funkcje adiuwantéw pelnione w mieszaninie zbiornikowe;.

Wspotczesnie znanych jest ponad sto tysiecy adiuwantow, ktore byty, sa i beda
stosowane w rolnictwie. Jednak coraz wigksze zrozumienie szkodliwosci dzialania
niektorych z uzywanych substancji przyczynito si¢ w XXI wieku do postrzegania wielu
z nich jako szkodliwych dla §rodowiska naturalnego badz ludzi.!'®” Dlatego rozpoczeto

poszukiwania nowych rozwigzan w tej dziedzinie. Pierwszym nowatorskim odkryciem
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bylo polaczenie adiuwantéw z substancjg aktywng w jedng strukturg. Najprostszym
rozwigzaniem, bez ingerencji w struktury substancji aktywnych biologicznie, bylo
przeprowadzenie ich w postac cieczy jonowych, w ktérych pestycyd w postaci kationu
lub anionu byt uzupeliony przeciwjonem wykazujacym aktywno$¢ powierzchniowa.
Obecnie przeciwjony nie tylko sg zwigzkami amfifilowymi, ale moga takze posiadac inne
wlasciwos$ci powodujace zwigkszenie skutecznosci (m.in. zwiekszenie rozpuszczalno$ci
w wodzie).*"l Jednak nie kazda kombinacja kation-anion przynosi pozadany rezultat.
Efektem braku poprawy skutecznosci czesci HILs byt problem z zastosowaniem obu
jondw w stezeniu przy ktorym zachowywaty swoja aktywno$¢. Przyktadowo niektore
kationy aktywne powierzchniowo musza zosta¢ zastosowane w znacznie wyzszych
stezeniach niz zalecana dawka anionu herbicydowego. W rezultacie, stosujagc HILs
w stezeniach substancji aktywnej okazuje si¢, Ze nie uzyskuja one pozadanej aktywnosci.
Poprawa skutecznos$ci zwiazkow biologicznie aktywnych poprzez zamiang w ILs jest
niemozliwa takze w przypadku gdy substancje aktywne nie posiadaja odpowiednich grup
funkcyjnych. Na przetomie 2018/2019 opublikowano dwie prace, w ktorych zapropo-
nowano nowe rozwigzanie, w ramach ktérego jako dodatki do herbicydow zastosowano
ciecze jonowe w roli adiuwantow. P16l Zaobserwowano, ze w przypadku herbicydow
stosowanych w bardzo niewielkich dawkach dodatek adiuwantéw w postaci cieczy
jonowych przyczynia si¢ do redukcji $wiezej masy badanych chwastow. Dodatkowo,
przy dobrze zaprojektowanej cieczy jonowej uzyskiwano rezultaty znacznie lepsze niz
dla konwencjonalnych adiuwantéw pestycydowych.

Surfaktanty stanowig zdecydowanie najwigkszg grupe adiuwantow stosowanych
jako dodatki do roztwordéw opryskowych. Wsrdd nich, wedlug danych statystycznych
oraz literaturowych, najczgsciej wykorzystuje si¢ niejonowe 1 anionowe Srodki
powierzchniowo czynne. Kationowe 1 amfoteryczne surfaktanty byty dotychczas
wykorzystywane sporadycznie w agrochemii ze wzgledu na doniesienia o ich
toksycznos$ci 1 slabej biodegradacji. Niedawne ujawnienie wielu zalet zaréwno
surfaktantow kationowych jak 1 amfoterycznych (m.in. niska toksyczno$¢ srodowiskowa
esterquatow oraz pochodnych betainy czy choliny) przyczynito si¢ do zmiany
postrzegania tych zwigzkow jako szkodliwych dla srodowiska oraz znacznie czgstszego
zastosowania w rolnictwie.[16218) Rezultatem tego jest szeroka gama modyfikatorow
dziatania pestycydow dostepnych na rynku oraz powstajagce nowsze propozycje
preparatow. W Tabeli 1 zestawiono surfaktanty stosowane w agrochemii z uwzgled-

nieniem natury grupy hydrofilowej.!!36.164:16]
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Tabela 1. Surfaktanty stosowane jako adiuwanty pestycydowe.

Rodzaj
Nazwa Struktura
surfaktantu
0
Sole kwasow ttuszczowych )J\ ) Na+
R
Anionowe
Q
Alkilobenzenosulfoniany ROS_O_ Na
I
O
cl R
Chlorki alkilotrimetyloamoniowe H3C—l\|liCH3
|
. CHs
Kationowe =
Chlorki Cl I|?+
dialkilodimetyloamoniowe H3C_N_R
CHj
X
Kokamidopropylobetaina + o
propy CoiHas N/\/\N/\H/
H 7/ \
Amfoteryczne (@]
Alkilodimetylo-3-amonio-1- R_| O o
\N S/
propanosulfonian ST D)
Polioksyetylenowane alkohole R/O{\AO% H
n
OH OH
HO oH |HQ OH
Nicjonowe Alkilopoliglukozydy - . on
Ne) 0] 0]
n
_— NEe
Polidimetylosiloksany /SI\O Sll\o :I\

R — tancuch zawierajacy od 8 do 22 atomoéw wegla

Poprzez odpowiednie projektowanie srodkow powierzchniowo czynnych i umie-
jetny dobor udziatu elementow strukturalnych odpowiadajacych za hydrofobowos¢ oraz
hydrofilowo$¢ uktadu, mozna w znacznym stopniu wplywaé na witasciwosci fizyczne
stosowanych mieszanek zbiornikowych. Wsrod efektow wywotywanych przez surfak-
tanty wyr6zni¢ mozna miedzy innymi zmiane¢ rozprzestrzeniania oraz odbijania kropli od
powierzchni lisci, a takze zredukowanie parowania pestycydow. W konsekwencji kropla
pozostanie na powierzchni rosliny 1 zostanie po niej dokladnie rozprowadzona, co
przyczyni si¢ do poprawy wchtaniania substancji aktywnej przez $ciany komoérkowe lisci

i korzeni.[166-167]
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Wartym podkreslenia jest, ze nieumiejetne stosowanie srodkéw powierzchniowo
czynnych podczas przygotowywania formacji uzytkowej moze takze wywotaé
negatywny wptyw na zdolno$¢ zwilzania 1 rozprowadzania mieszaniny zbiornikowej na
powierzchni ro$lin. W nastepstwie zostang wytworzone krople o zbyt duzym rozmiarze,
co spowoduje ich stabg przyczepno$¢ na powierzchni lisci. Dodatkowo, mozna
zaobserwowa¢ wymywanie substancji aktywnych wraz z deszczem z powierzchni ro$lin
oraz z gleby do wod powierzchniowych. Efekt odwrotny mozna odnotowa¢, gdy Zle
przygotowana formulacja spowoduje wytwarzanie zbyt matych rozmiaréw kropel, co
przetozy si¢ na ich znoszenie. W konsekwencji, mate krople sa przenoszone przez wiatr
na sasiadujace uprawy, co przyczynia si¢ do ich zniszczenia. Takie preparaty w rezultacie
sg niezwlocznie wycofywane z obiegu w celu ograniczenia zniszczen oraz
niekontrolowanego rozprzestrzeniania substancji aktywnej w srodowisku.[1¢%163]

Dodatkowo, wspotczesne formulacje stosowane komercyjnie w wielu przypadkach
zawieraja niestety substancje aktywne w wyzszych dawkach niz te przy ktorych wykazuja
100% skuteczno$¢. Skutkiem tego jest obserwowanie znacznego zanieczyszczenia
srodowiska pestycydami 1 ich akumulacji w glebie, roslinach oraz organizmach zywych.
Aby zapobiec dalszemu gromadzeniu si¢ tych substancji w $rodowisku podjeto
mi¢dzynarodowe zobowigzania do zmniejszenia stosowania §rodkéw ochrony roslin.
Przyczynia si¢ to do koniecznosci poszukiwania nowych mieszanin zbiornikowych, ktore
poprzez dodanie odpowiednich adiuwantéw pozwolg na zachowanie aktywnos$ci
biologicznej preparatu na tym samym poziomie przy obnizeniu dawki poszczeg6dlnych
sktadnikow aktywnych. W innym przypadku rezultatem bedzie pogorszenie jakosci
plonéw oraz spadek plonowania poprzez gorszy wzrost roslin i wystepowanie
niepozadanych organizmoéw na polach uprawnych.¢®]

W celu poprawy wydajnosci pestycyddéw poprzez adiuwanty w poczatkowej fazie
skupiono si¢ na poprawie aktywnos$ci biologicznej bez analizy ryzyka potencjalnego
zagrozenia dla srodowiska naturalnego. Obecnie wiadomo, ze byty to wieloletnie zanie-
dbania w restrykcjach dotyczacych adiuwantéw w wielu krajach na catym §wiecie.[1¢-17]
Niestety, znaczna cz¢$¢ stosowanych adiuwantéw wcale nie jest inertna dla srodowiska
naturalnego. Co wigcej wykazano, ze niektére z nich takze wykazuja dodatkowa
aktywno$¢ biologiczng (inng niz substancja aktywna w stosowanym preparacie) lub sa
toksyczne wobec zwalczanej grupy organizmow. Stabg strong jest takze to, ze niektoére
dopuszczone do uzytku adiuwanty sg niebezpieczne rowniez dla ludzi. Dodatkowo
wykazano, ze dodatki do pestycydow na rowni z substancjami aktywnymi moga

przedostawac si¢ do komorek roslinnych oraz wod gruntowych. Niektore z nich moga
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takze przyczynia¢ si¢ do zwigkszenia migracji pestycydow w srodowisku. Konsekwencja
tego jest olbrzymi problem zwigzany z zanieczyszczeniem wod pitnych oraz znaczng
konsumpcja pozywienia zanieczyszczonego substancjami nieobojetnymi  dla
organizméw zywych. 7!l

Negatywny wptyw na cztowieka oraz inne ssaki, gady, ptazy i1 ryby jest elementem,
ktéry musi by¢ niezwlocznie wyeliminowany i nadzorowany.!!'’%! Jak zauwazono wyzej,
czgs$¢ stosowanych adiuwantdw odznacza si¢ aktywnoscig biologiczng pomimo zatozenia
o ich neutralno$ci. Najczestszym efektem ubocznym jest ich aktywno$¢ wobec zupelnie
innej grupy organizmoéw niz substancja aktywna.l'’!! Przykladem tego jest zastosowanie
surfaktantow zawierajacych dlugi podstawnik alkilowy, ktére nie sg toksyczne wobec
roslin, jednak wykazuja aktywnos$¢ biologiczng wobec bakterii 1 grzybow. O ile efekt ten
jest pozadany do zwalczania mikroorganizmdw chorobotwoérczych, jest on niekorzystny
wobec flory glebowej. W rezultacie toksycznosci wobec mikroorganizméw
wystepujacych w glebie otrzymuje si¢ produkty o zmniejszonej biodegradowalnosci, co

1721 Ponadto, znaczacy

przyczynia sie do zwickszenia akumulacji ich w $rodowisku.!
wzrost aktywnos$ci biologicznej przez dodatek adiuwantow w przypadku pestycydow
moze spowodowac obnizenie selektywnosci, a w konsekwencji zwickszenie toksycz-
nosci w stosunku do organizméw pozytecznych. Zjawisko to ma szczegdlne znaczenie
w przypadku formulacji, ktore sg stabo poznane i nie okreslono jeszcze ich wptywu na
fizjologie owadow i roslin.'7>!74] Brak regulacji prawnych w przypadku adiuwantow
przyczynit si¢ rowniez do niepoprawnej kwalifikacji niektorych zwigzkow. Obecnie
okazuje si¢, ze wiele dodatkow do mieszanin zbiornikowych jest toksycznych/wykazuje
aktywnos¢ biologiczng w stosunku do tego samego gatunku co substancja aktywna.!!7!]
Zjawisko to powoduje, ze wiele mikroorganizmow, owadow oraz roslin uodparnia si¢ na

e.l1”] Jezeli ten proceder nie zostanie wyeliminowany, w przyszlosci moze

ich dziatani
przyczyni¢ si¢ do powaznego zagrozenia, poniewaz zadne zwiazki chemiczne nie bgda
skuteczne w zwalczaniu niepozadanych organizmoéw na polach uprawnych czy
w spichlerzach.

Zwazywszy na powyzsze informacje dotyczace toksycznosci i negatywnych
skutkow wielu powszechnie stosowanych adiuwantoéw, dostrzega si¢ ogromny potencjat
W ponownym zainteresowaniu olejami roslinnymi jako dodatkami do pestycydoéw oraz
nowym podejsciem zwigzanym z wykorzystaniem cieczy jonowych na bazie substancji

16L176.1771 Badania jednoznacznie wskazuja, ze te dwie

pochodzenia naturalnego.!
propozycje pozwalaja na uzyskanie wysokiej skuteczno$ci przy jednoczesnym zachowa-

niu ograniczonego wptywu na organizmy zywe i srodowisko naturalne.
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III CELIZAKRES PRACY

Celem rozprawy doktorskiej bylo opracowanie efektywnych metod otrzymy-
wania nowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczna wobec roslin
w sposob bezposredni lub posredni oraz wyznaczenie zaleznosci pomiedzy ich
struktura, wlasciwosciami fizykochemicznymi oraz aktywnoscia biologiczna.

Zakres przeprowadzonych prac badawczych:

1. Projektowanie struktur cieczy jonowych poprzez dobdr kationéw oraz anionow
wpltywajacych na zmiang aktywno$ci biologicznej oraz bedacych substancjami
bezpiecznymi dla srodowiska naturalnego.

2. Opracowanie wydajnych metod otrzymywania oraz potwierdzenie struktur
otrzymanych produktow przy wykorzystaniu spektroskopii UV, FT-IR 1 NMR oraz
analizy elementarnej CHN.

3. Wyznaczenie dla otrzymanych cieczy jonowych wlasciwosci fizykochemicznych
takich jak: rozpuszczalno$¢, aktywno$¢ powierzchniowa, lepkos$¢, gestose,
wspolczynnik refrakcji, przemiany fazowe, stabilno$¢ termiczna oraz stabilno$¢
chemiczna.

4. Okreslenie bezposredniego oraz posredniego wpltywu na aktywno$¢ biologiczng
syntezowanych cieczy jonowych oraz wyznaczenie korelacji migdzy wtasciwosciami
fizykochemicznymi a struktura.

5. Analiza wptywu otrzymanych cieczy jonowych i mieszanin dwusktadnikowych na
srodowisko naturalne poprzez okreslenie toksyczno$ci wobec mikroorganizmow oraz

roslin, a takze wyznaczenie biodegradowalnosci i1 aktywnosci deterentne;.

Wplyw na srodowisko
naturalne

|||||f|r|[

Aktywnos¢
biologiczna

Wiasciwosci
fizykochemiczne
( Synteza )
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IV OMOWIENIE NAJWAZNIEISZYCH OSIAGNIEG ZAWARTYCH
W CYKLU PUBLIKACII

1. Synteza

Opracowanie wydajnej metody syntezy umozliwiajgcej otrzymanie zatozonych
produktow w prosty sposob oraz przy niewielkim oddzialywaniu na $rodowisko jest
istotnym elementem tworzenia nowych zwigzkoéw chemicznych. W odniesieniu do cieczy
jonowych nalezy rozpocza¢ prace badawcze od fazy projektowania. Etap ten zwigzany
jest z analizg dotychczasowego stanu wiedzy na temat zrodet kationow oraz aniondéw
zawierajacych rézne grupy funkcyjne z uwzglednieniem ich wplywu na wlasciwosci
fizykochemiczne oraz aktywnos¢ biologiczng. W ostatnich latach dotagczono dodatkowo
takie czynniki jak ich potencjalny wplyw na $rodowisko oraz toksyczno$¢ wobec

cztowieka.l'7®]

W przedstawionym cyklu publikacji D-1+D-5 (wraz z materiatami
uzupetniajagcymi MU-1+-MU-5), sktadajgcym si¢ na niniejsza rozprawe doktorska, oraz
w zgloszeniach patentowych DP-1+DP-7 zaprezentowano opracowane metody syntezy
z pominigciem procesu projektowania oraz doboru parametréw syntezy.
Podczas projektowania ILs w pierwszej fazie skupiono si¢ na znalezieniu zrodet jonow
bedacych zwigzkami chemicznymi pochodzenia naturalnego lub ich pochodnymi.
Uzasadnieniem tego wyboru bylo wytypowanie zwigzkéw biozgodnych, ktére nie beda
negatywnie wplywa¢ na rozmaite ekosystemy. Jednocze$nie, aby zrealizowaé niektore
zalozenia projektowe (uzyskanie pozadanych wlasciwosci fizykochemicznych oraz
aktywnosci biologicznej), wybrano aniony lub kationy syntetyczne, ktorych toksycznosé¢
wobec $rodowiska naturalnego oraz organizmow zywych jest ustalona i okreslona jako
niska. Byl to warunek konieczny, poniewaz syntezowane zwigzki maja by¢ potencjal-
nymi zamiennikami substancji stosowanymi w rolnictwie. Ponadto wybrane do syntezy
zwiazki miaty spetnia¢ jedng z podstawowych funkcji:

1. By¢ substancja biologiczng regulujacg wzrost roslin.

2. Modyfikowa¢ wiasciwosci fizykochemiczne roztworéw wodnych w celu

poprawy dzialania pestycydu (adiuwant pestycydowy).

Na Rysunku 10 przedstawiono zastosowane w rozprawie doktorskiej zwigzki chemiczne.
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ZwiazKki chemiczne pochodzenia naturalnego uzyte w pracy doktorskiej
CH; X CH, HO H o o
R71\11+7CH3 R71\11+7CH37 N on Ow HOMOH
C,H,OH CH,CO0 o HO o 0
Halogenek
Alkilocholiny

Alkilobetaina Kwas Kwas Kwas
glikolowy L-piroglutaminowy q-ketoglutarowy

(0}

HO

L-karnityna

Chlorek = /
1-metylonikotynamidu N
/

H

(0} (0}
/\]/YLO C)\O Kwas Kwas
HN D-glukonowy indolilo-3-masfowy
\=N IEHS ]:IHZ

(IBA)

L-histydyna L-prolina

NH,

S

NH,
L-arginina
cholowy

Syntetyczne zwigzki chemiczne uzyte w pracy doktorskiej

CH; X
H3C71\‘I+*CH3
C,H,Cl

Chlorek chloromekwatu
(CCO) Bis(2-etyloheksylo)sulfoburszynian sodu

(dokuzynian sodu)

1‘2 \/i/\/

2
SR

Halogenek
4-alkilo-4-benzylomorfoliniowy
Kwas bis(2-etyloheksylo)fosforowy

(H-DHEPA)

Rysunek 10. Substraty uzyte w syntezach.

Wybrano nastepujace substraty pochodzenia naturalnego: choling i betaing wraz
z ich alkilowymi pochodnymi, jak rowniez L-karnityne, chlorek 1-metylonikotynoamidu,
aminokwasy (L-proline, L-histydyne oraz L-argining) oraz kwasy indolilo-3-mastowy
(IBA), glikolowy, D-glukonowy, o-ketoglutarowy, L-piroglutaminowy i cholowy.
Natomiast wykorzystanymi zwigzkami syntetycznymi byly: bis(2-etyloheksylo)sulfo-
bursztynian sodu (dokuzynian sodu),l'’ kwas bis(2-etyloheksylo)fosforowy
(H-DHEPA)!"¥Y oraz chlorki 4-benzylo-4-alkilomorfoliniowy i 4-benzylo-4-(2-

[181

hydroksyetylo)morfoliniowy!!8!], ktore opisywane sg jako substancje o niskiej toksycz-

no$ci. Jedynym zrédlem kationu o potencjalnie szkodliwym wptywie na $rodowisko
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naturalne oraz organizmy zywe byt chlorek chloromekwatu (chlorek 2-chloroetylo-
trimetyloamoniowy, CCC).['8? Substratami wykazujacymi bezposrednia aktywno$é
biologiczng wobec roslin byly dwa regulatory wzrostu roslin — CCC oraz IBA. Uzycie
naturalnej auksyny (IBA) do uzyskania nowych regulatorow wzrostu roslin (ang. plant
growth regulators, PGRs) byto po raz pierwszy opisane w publikacji D-1. Wszystkie
substraty, poza halogenkami alkilocholiny, alkilobetainy oraz pochodnych morfoliny,
zostaly uzyte bez wczesniejszego oczyszczania.

Niektére z wytypowanych kationow bedace czwartorzedowymi halogenkami
amoniowymi nie sg dostgpne komercyjnie, dlatego koniecznym byto ich syntezowanie
zgodnie z procedurami opisanymi w literaturze. Zastosowanie opracowanych metod
syntezy czwartorzedowych halogenkéw alkilocholiny nie przyczynito si¢ do uzyskania
produktow z zadowalajacg wydajnoscig, a co wiecej opisane sposoby otrzymywania
wymagaly dhlugiego czasu prowadzenia reakcji w wysokich temperaturach.[!83-185]
Dodatkowo, autorzy wybranych metod syntezy zaproponowali do oczyszczania

81w celu wyelimi-

produktow rozpuszczalniki szkodliwe dla cztowieka i $rodowiska.!
nowania groznych rozpuszczalnikow oraz skrocenia czasu reakcji, podjeto probe
opracowania nowej metody syntezy czwartorzedowych halogenkéw alkilocholiny
opisanych w publikacji D-1.

W pierwszej fazie sprawdzono dlaczego czas niezbedny do przeprowadzenia
reakcji czwartorzedowania wedtug mechanizmu Sx2 w acetonitrylul'®”! w wiekszosci
przypadkéw jest dluzszy niz 12 h. Wykonany test rozpuszczalno$ci substratow wskazat,
ze dimetyloetanoloamina stabo rozpuszcza si¢ w acetonitrylu. Ponadto, w opisywanych
metodach, zastosowana temperatura reakcji wynosita okoto 80°C, aby wyeliminowac

(1881 Analiza rozpuszczalnosci substratow, przedstawiona w Tabeli 2,

wytracanie aminy.
wskazala, ze dimetyloetanoloamina oraz 1-bromoalkany rozpuszczajg si¢ bardzo dobrze

w metanolu, a ulegaja rozpuszczeniu lub nie rozpuszczaja si¢ w wodzie.

Tabela 2. Rozpuszczalno$¢ dimetyloetanoloaminy oraz 1-bromoalkanéw.

Zwiazek chemiczny Rozpuszczalnos¢
Woda Metanol ~ Acetonitryl
Dimetyloetanoloamina + + +
1-Bromoalkany - + +

,,~+” — dobrze rozpuszczalne, ,,&” — stabo rozpuszczalne,
»— — nierozpuszczalne
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Wykorzystujac bardzo dobra rozpuszczalno$¢ w metanolu oraz informacje o promowaniu
reakcji Sn2 w acetonitrylu, wybrano do dalszych badan mieszaning rozpuszczalnikow
acetonitryl:metanol w stosunku objetosciowym 10:1. Uzycie reaktora EasyMax™
(Mettler Toledo) pozwolito ustali¢, ze synteza bromkow alkilocholiny moze by¢
prowadzona w fagodniejszych warunkach (temperatura 60°C) oraz w czasie okoto 0,5 h
z wydajnos$cia na poziomie 70-80%. Zwigkszenie wydajnos¢ reakceji do 90% wymagato
znacznego wydtuzenia czasu prowadzenia reakcji (6-8 h). Na Rysunku 11 przedstawiono
zmiang stopnia przereagowania syntezowanego czwartorzedowego bromku alkilocholiny
w zalezno$ci od czasu reakcji. Stwierdzi¢ zatem mozna, ze opracowana metoda syntezy

jest wydajna i korzystna ekonomicznie.

100
90 A
80 A
c\370
£501 (| §2
< o > 8
S 40 A > 2 SIS
= g & S, &b
01| &8 5 3
20 A s N 5 8
— O =
10 - < e z =
0 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Czas [h]
Rysunek 11. Postgp reakcji czwartorzgdowania dimetyloetanoloaminy z uzyciem
1-bromodekanu w temperaturze 60°C.

Sposdb oczyszczania czwartorzgdowych bromkow alkilocholiny zostat takze zmodyfiko-

d.[183-185.188] K orekta ta bazowata na

wany w stosunku do wczesniej opisanych meto
zmianie rozpuszczalnika. W publikacji D-1 wykorzystano octan etylu, ktéry powodowat
wytracenie produktu gtdwnego i odmywanie nieprzereagowanych substratéw. Atutem
octanu etylu w poréwnaniu do rozpuszczalnikow stosowanych w publikacjach
naukowych jest fakt, ze rozpuszczalnik ten jest zakwalifikowany jako bezpieczny.!!3]
Opisana metoda syntezy i oczyszczania w publikacji D-1 pozwala otrzyma¢ produkt
z wydajnoscig 70-80% w temperaturze 60°C w czasie 0,5 h. W Tabeli 3 zestawiono

roznice miedzy metodami otrzymywania czwartorzegdowych halogenkow alkilocholiny.

Syntezy czwartorzgdowych soli amoniowych (ang. quaternary ammonium salts,

QASs) z kationem morfoliniowym (D-3)!"8! oraz alkilobetainy (D-5)!'%! opisane
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w literaturze zostaly zaimplementowane bez modyfikacji. Otrzymano produkty

z wydajno$ciami przekraczajacymi 90%.

Tabela 3. Roznice w metodach otrzymywania czwartorzedowych halogenkoéw

alkilocholiny.

Rozpuszczalnik Temperatura Czas  Wydajnos$¢ Metoda

Nr (dodatki) [°C] [h] [%] oczyszczania

Literatura

Oczyszczanie przez
1 Acetonitryl 60-80 24 85-95 przemywanie [183]
eterem dietylowym
Usuwanie
Acetonitryl zanieczyszczen
(jodek sodu) 60-80 24-168 a poprzez wytracanie [184]
w dichlorometanie
Wytracanie
produktu gtéwnego
z mieszaniny
poreakcyjnej przez
dodanie
eteru dietylowego
Oczyszczanie przez
4 Acetonitryl 80 2,75 94 wielokrotne [188]
przemywanie
acetonem
Oczyszczanie przez
Acetonitryl:metanol 60 0.5 70 wielokrotn§ D-1
(10:1 viv) przemywanie
octanem etylu

3 Acetonitryl 60 12 95-96 [185]

19}

W kolejnym etapie procesu syntezy w wyniku odpowiednio dobranych reakcji
z otrzymanych oraz dost¢gpnych handlowo produktéw posrednich otrzymano zatozone
produkty skladajace si¢ z dwoch komponentow/jonéw. Poniewaz opisywane ILs s3
nowymi zwigzkami chemicznymi, musialy zosta¢ opracowane metody ich otrzymy-
wania. Autorzy publikacji D-1-D-5 wskazuja, ze jedynie cztery produkty byty wczesniej
przedstawione w literaturze naukowej lub patentach. Trzy sposrod czterech doniesien to
patenty z lat 1962—-1982 dotyczyly zwiazkow na bazie choliny lub glicynobetainy,
w ktorych podano informacje o ich zastosowaniu. Natomiast w publikacji naukowe;j
z 2013 roku opisano IL na bazie choliny oraz IBA jako potencjalny rozpuszczalnik
DNA.[17]

W przypadku syntezy aprotonowych czwartorzedowych amoniowych soli oraz
cieczy jonowych (D-1, D-3+D-5) bazowano na dotychczasowej wiedzy dotyczacej metod

[46] Jednak przed opisaniem najefektywniejszej metody otrzymy-

syntezy (Rysunek 12).
wania, prowadzono badania nad ustaleniem wptywu rozpuszczalnikow na przebieg

reakcji. W przypadku kilku metod syntezy [sole z kationem alkilocholiny (D-4)
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i alkilobetainy (D-5)], przeprowadzono dodatkowa dyskusj¢ zwigzang z analiza
ekonomiczng i §rodowiskow3.

Metoda I: Protonowanie grupy karboksylowej

R lll A
R—$+-R +HA > R—1\|I+-R
CHZCOO_ CH,COOH

Metoda II: Reakcja wymiany

R X l} A
R_1l1+.R +NaA > R—ITJ+-R +NaX
R R

Metoda III: Reakcja dwuetapowa

Etap 1: Synteza wodorotlenkéw

R cl _ R on _
+

R-N -R+J<{’:0H -  R-N'R +'J~&’:Cl
R

NR,

Etap 2: Neutralizacja

R = R A
| OH |

R—-N*-R +HA - R—ITJJ“-R +H,0
R R

Rysunek 12. Metody syntezy QASs oraz ILs w publikacjach D-1+D-S5.

Istotnym elementem pozwalajacym na uzyskanie czystych ILs byta wnikliwa
analiza sposobu oczyszczania. W publikacjach D-1, D-3+D-5 zaproponowano
najprostsza i najtanszg metod¢ polegajaca na lugowaniu zanieczyszczen acetonem lub
mieszaning aceton:metanol. Metoda ta okazata si¢ wystarczajaca, aby w skali labora-
toryjnej uzyskaé produkty wysokiej czystosci. Wartym podkreslenia jest, ze w skali
syntezy przemystowej istnieje mozliwos¢ pominigcia oczyszczania, gdy ILs mialyby
znalez¢ zastosowanie w rolnictwie; brak konieczno$ci usuwania soli nieorganicznych —
produktu ubocznego reakcji. Efektem tego zabiegu byloby ograniczenie stosowania
rozpuszczalnikéw i1 koniecznosci rozbudowywania instalacji.

Najwigkszym osiggnieciem w syntezie zwigzkow sktadajacych si¢ na rozprawe
doktorska byto opracowanie metody otrzymywania protonowych soli amoniowych (ang.
protic ammonium salts, PASs) oraz mieszanin dwuskladnikowych (ang. binary mixtures,
BMs). Cho¢ znane jest uzycie aminokwasow oraz betain jako zrodet kationdw w syntezie
cieczy jonowych, w publikacji D-2 po raz pierwszy potaczono je z naturalng auksyng

w celu uzyskania produktow catkowicie naturalnego pochodzenia. W tym przypadku
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dobrze znane i opisywane sposoby syntezy nie przyniosty zadowalajacych rezultatow.!!3"]
Gtowna przyczyna byt problem z rozpuszczaniem obu substratow w jednym rozpuszczal-
niku. Zastosowane aminokwasy ulegaty jedynie rozpuszczeniu w wodzie, natomiast
uzyty w syntezie IBA nie rozpuszczal si¢ w niej, a jedynie dobrze rozpuszczat si¢
w alkoholach. Ustalono opisang w publikacji D-2 metod¢ syntezy z wykorzystaniem
mieszaniny rozpuszczalnikow woda:etanol w stosunku objetosciowym 10:1. Zmiana
stosunku rozpuszczalnikow powodowata wytracenie jednego z substratow, co skutko-
wato obnizeniem wydajnosci nawet o 30-50%. Ponadto podczas prowadzenia syntezy
nalezalo prowadzi¢ reakcje bez dostepu $wiatta i w temperaturze nieprzekraczajacej
40°C, aby unikna¢ rozktadu substratow. Obnizona temperatura reakcji doprowadzita do
koniecznosci prowadzenia reakcji przez 24 h w celu osiggnigcia stanu rOwnowagowego.
Aby unikna¢ ewentualnego rozktadu produktow, rozpuszczalniki zastosowane w reakcji
usuni¢to poprzez ich stopniowe odparowywanie bez dostepu $wiatla, a nastepnie
dosuszenie produktu gldéwnego w suszarce prozniowej w temperaturze 60°C przez 24 h.
W efekcie, w publikacji D-2 opracowano i1 opisano wydajng metode syntezy, ktora
pozwala na otrzymanie produktow ze 100% wydajnoscia.

Struktury zsyntezowanych zwigzkow potwierdzono metodami spektroskopowymi,

'"Hi 3C NMR, IR oraz UV. Wszystkie widma zalaczono w materialach uzupetniajacych
do publikacji MU-1-MU-5. Dodatkowo wykonano analiz¢ elementarng oraz obliczenia
molekularne. W przypadku soli aprotycznych analiza spektroskopowa byta standardowa
procedura, a wykonane obliczenia molekularne wykazaly powstanie dodatkowych
wigzan wodorowych stabilizujacych powstaty uktad jonow.
Kompleksy sktadajace si¢ z aminokwaséw oraz pochodnych betain wymagaty
wszechstronnej analizy, poniewaz uzyte aminokwasy 1 glicynobetaina sg zdolne do
tworzenia form kationowych tylko w $cisle okreslonych warunkach. W publikacji
dotyczacej aminokwasow oraz glicynobetainy (D-2) zostata przeprowadzona szczego6-
fowa analiza spektroskopowa wraz z obliczeniami molekularnymi, ktére pozwolily
zaobserwowac, ze nie wszystkie potagczenia aminokwas — IBA prowadza do powstania
uktadow jonowych.

Wykonane obliczenia molekularne przyczynity si¢ do okreslenia miejsca polozenia
protonu w strukturach zsyntezowanych produktow. Uzyte chemiczne metody oblicze-
niowe uwzgledniajagce wpltyw $rodowiska wodnego doprowadzily do okreslenia
geometrii asocjatow oraz obliczenia ich energii dla produktow sktadajgcych sie

z L-argininy, L-histydyny, L-proliny lub glicynobetainy oraz IBA w stosunku molowym
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kwasu do aminokwasu 1:1 oraz 2:1. Niewatpliwie silg napedowa tworzenia zar6wno
PASs, oraz BMs byly przyciagajace sity elektrostatyczne oraz miedzyczasteczkowe
wigzania wodorowe. Ponadto, drugorzegdowe elementy struktury aminokwasow
decydowatly o sile oddziatywan i zjawiskach tgczenia si¢ skladnikéw produktow
w agregaty. Najbardziej prawdopodobng strukturg L-histydyny i IBA byt uktad, w ktorym
zarOwno ugrupowania amoniowe, jak i imidazoliowe przyczynily si¢ do tworzenia
wigzan wodorowych z obydwoma karboksylowymi atomami tlenu, prowadzac do
utworzenia ukladu PASs. Podobna sytuacja wystgpita w przypadku ukladu
L-argininy:IBA, w ktérym kation aminokwasowy z anionem indolilo-3-maslanowym
([IBA]) tworzyt s6l. Zoptymalizowana struktura produktu ztozonego z glicynobetainy
oraz IBA potwierdzita, ze betainy zachowuja swoj jonowy charakter, co sprawia, ze
modyfikowanie betain do soli amoniowych jest niewykonalne, przynajmniej przy uzyciu
kwasow alifatycznych. Produkt sktadajacy sie z L-proliny i IBA jest najprawdopodobnie;j
BM. Cho¢ w $rodowisku wodnym istnieje takze mozliwo$¢ tworzenia PASs. Obliczenia
molekularne wstgpnie potwierdzity, ze produkty PAS1 i PAS2 sg solami amoniowymi,
podczas gdy BM1 1 BM2 sg mieszaninami dwusktadnikowymi.

Na Rysunku 13 przedstawiono otrzymane produktu, ktoére zostaty zoptymali-

zowane w programie Gaussian09.

‘
)
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Rysunek 13. Zoptymalizowane struktury zwigzkow PAS2, BM2 oraz IL15.
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Ostateczne potwierdzenie otrzymanych struktur uzyskano przy pomocy analizy 'H
oraz *C NMR. Wykonane widma wskazaty, Ze w przypadku glicynobetainy oraz
L-proliny nie obserwowano przesuni¢¢ chemicznych w stosunku do substratow wyjscio-
wych, natomiast w produktach na bazie L-histydyny oraz L-argininy takie przesunigcia
byly widoczne. Zmiany warto$ci sygnatéw na widmie '"H NMR pochodzacych od alfa
atomow wodoru zmienialy si¢ od ok. 2,43 ppm dla formy kwasowej IBA do ok. 2,30 ppm
dla postaci jonowej. Ponadto, wartosci sygnatow od atomoéw wodoru w L-argininie lub
L-histydynie dla produktéw PAS1 oraz PAS2 byly przesuni¢te w stosunku do amino-
kwasow o ok. 0,01-0,50 ppm. Podobne przesunigcia byly obserwowane dla chloro-
wodorkow odpowiednich aminokwaséw. Charakterystyczne przesunigcia zaprezen-
towano w publikacji D-2 oraz na Rysunkach 14 A i B. Potwierdzito to ostatecznie, ze
w reakcji L-histydyny lub L-argininy z IBA powstaja PASs, a w reakcji L-proliny oraz

glicynobetainy z tym samym kwasem otrzymywane sa BMs.

A

l mew PAS1

LA A L-arginina
J M L-arginina HCI1
4.5 4 35 3 25 Z 1.5 1 0.5 0

Przesunigcia chemiczne (ppm)

’ e el

Il
N Y

45 4 35 3 25 2 15 1 05 0
Przesunigcia chemiczne (ppm)

Rysunek 14. Wptyw IBA 1 HCI na przesuni¢cia chemiczne L-argininy (A) oraz L-proliny
(B) na widmach '"H NMR.

ILs z kationem alkilobetainy opisane w publikacji D-5 takze wymagaly
przeprowadzenia skrupulatnej analizy spektralnej. Wzorujac si¢ na wczesniejszych

doniesieniach dotyczacych wartosci pKa, nalezato przypuszczaé, ze jedynie reakcje
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z dokuzynianem sodu oraz H-DHEPA powinny prowadzi¢ do uzyskania zalozonych
produktow. Niemniej jednak analiza spektralna pozwolila na zaobserwowanie znacza-
cych przesunieé¢ chemicznych na widmach 'H i 3C NMR w poréwnaniu do substratow,
oraz wystepowanie odpowiednich sygnatow na widmach IR. Zarejestrowane zmian
przesunigcia chemicznego sygnatow w otoczeniu grupy karboksylowej w kationie
alkilobetainy (3,94-4,32 ppm) oraz sygnatow pochodzacych od atoméw wodoru lub
wegla w otoczeniu tadunku ujemnego [4,09 ppm (anion glikolanowy), 4,57 ppm (anion
D-glukonianowy), 2,61-2,63 ppm (anion a-ketoglutarowy), 4,25—4,27 ppm (anion L-piro-
glutaminianowy), 2,26 ppm (anion cholanowy), 4,05 ppm (anion dokuzynianowy), 3,82—
3,87 ppm (anion DEHPA)] wskazalo na uktad, w ktorym proton zlokalizowany jest na
grupie karboksylowej odpowiedniej alkilobetainy. Dodatkowo, analiza widm IR
pozwolita na dalszg weryfikacje otrzymanych struktur. Zaobserwowano charaktery-
styczny wzrost intensywno$ci pasma przy 2800-3000 cm™ wraz z wydtuzaniem
podstawnika alkilowego. Istotniejszym byta identyfikacja pasma przy 1602-1739 cm™,
ktora wskazata na obecnos¢ formy kwasowej (~COOH) i formy jonowej (~COO").
Ponadto, tak jak w przypadku mieszaniny kwasu pelargonowego i glicynobetainy, nie
obserwowano rozdzielania si¢ substratow na dwie niemieszajace si¢ fazy. W literaturze
obserwowano takze ciekawe zjawisko, mianowicie wydtuzanie podstawnika alkilowego
w pochodnej betainy przyczynito si¢ do stabilizacji uktadu w rezultacie czego otrzymano
s6] amoniowa z anionem pelargonianowym."?”) Zatem nie mozna jednoznacznie
stwierdzi¢, ze za transfer protonu odpowiada jedynie pKa. danego kwasu, jednak jest to
sktadowa réznych czynnikéw strukturalnych, ktore przyczyniaja si¢ do stabilizacji
danego uktadu 1 utworzenia wigzania jonowego.

W publikacjach sktadajacych si¢ na niniejsza rozprawe doktorska opisano 39 cieczy

jonowych (oznaczonych symbolem IL), 5 czwartorzedowych soli amoniowych (ozna-

czonych symbolem QAS), 2 protonowe sole amoniowe (0znaczonych symbolem PAS)

oraz 2 mieszaniny dwusktadnikowe (oznaczonych symbolem BM), ktére otrzymano

z wydajnoscig powyzej 70%. Zwigzki zawierajace w swojej strukturze IBA lub anion
[IBA], jako jedyne musiaty by¢ przechowywane w eksykatorze bez dostepu $wiatta.
Pozostate produkty przechowywane byly w eksykatorze nad sitami molekularnymi.
W Tabeli 4 zestawiono syntezowane zwigzki wraz z informacja o ich postaci oraz

wydajnoscia.
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Tabela 4. Zestawienie syntezowanych zwigzkow.

Lp. Kation / Komponent I Anion / Komponent II Wy({l;]) ;msc Vl:(;sstfé Publikacja
IL1 Choliny [IBA]® 99 Ciecz D-1,D-2
IL2 Etylocholiny [IBA] 98 Ciecz D-1
IL3 Butylocholiny [IBA] 99 Ciecz D-1
IL4 Heksylocholiny [IBA] 97 Ciecz D-1
IL5S Oktylocholiny [IBA] 96 Ciecz D-1
IL6 Decylocholiny [IBA] 97 Ciecz D-1
IL7 Dodecylocholiny [IBA] 98 Wosk D-1
IL8 Tetradecylocholiny [IBA] 99 Wosk D-1
L9 Oktadecylocholiny [IBA] 93 Ciato stale® D-1
IL10 Glicynobetainy Dokuzynianowy 98 Cialo state’ D-3,D-5
IL11 Butylobetainy Dokuzynianowy 83 Wosk D-§
IL12 Dodecylobetainy Dokuzynianowy 92 Wosk D-§
IL13 Choliny Dokuzynianowy 99 Wosk D-3
1L14 Dodecylocholiny Dokuzynianowy 99 Ciato state® D-4
IL15 L-Karnityny Dokuzynianowy 97 Cialo state” D-3
IL16 1-Metylonikotynonamidu Dokuzynianowy 92 Wosk D-3
IL17 4-Benzylo-4-metoylomorfoliniowy Dokuzynianowy 95 Cialo state' D-3
IL18 4-Benzylo-4-etylomorfoliniowy Dokuzynianowy 93 Wosk D-3
IL19  4-Benzylo-4-(2-hydroksyetylo)morfoliniowy Dokuzynianowy 91 Cialo state! D-3
1120 cc? Dokuzynianowy 90 Wosk D-3
IL21 Dodecylocholiny Glikolanowy 95 Wosk D-4
1122 Glicynobetainy Glikolanowy 91 Wosk D-§
1L23 Butylobetainy Glikolanowy 90 Wosk D-5
1L.24 Dodecylocholiny D-Glukonianowy &9 Wosk D-4
1125 Glicynobetainy D-Glukonianowy 97 Wosk D-5
1126 Butylobetainy D-Glukonianowy 91 Wosk D-5
IL27 Dodecylobetainy p-Glukonianowy 92 Cialo state® D-5
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Wydainosé Postac
Lp. Kation / Komponent I Anion / Komponent IT y [ (;J) ;msc wozsszlé Publikacja
1128 Dodecylocholiny a-Ketoglutarowy 97 Wosk D-4
1L29 Glicynobetainy a-Ketoglutarowy 93 Wosk D-5
IL30 Butylobetainy a-Ketoglutarowy 70 Wosk D-5
IL31 Dodecylobetainy a-Ketoglutarowy 82 Wosk D-5
IL32 Dodecylocholiny L-Piroglutaminianowy 92 Wosk D-4
IL33 Glicynobetainy L-Piroglutaminianowy 95 Wosk D-5
1L34 Butylobetainy L-Piroglutaminianowy 90 Wosk D-5
IL35 Dodecylocholiny cholanowy 82 Cialo state' D-4
IL36 Dodecylocholiny DHEPA® 93 Ciecz D-4
IL37 Glicynobetainy DHEPA 94 Wosk D-§
IL38 Butylobetainy DHEPA 92 Wosk D-5
1L39 Dodecylobetainy DHEPA 98 Wosk D-5
QAS1 Dodecylobetainy Glikolanowy 98 Ciato state™ D-5
QAS2 Dodecylobetainy L-Piroglutaminianowy 98 Ciato state” D-5
QAS3 Glicynobetainy Cholanowy 97 Ciato state® D-5
QAS4 Butylobetainy Cholanowy 89 Ciato state? D-5
QASS Dodecylobetainy Cholanowy 95 Cialo state” D-5
PAS1 L-Argininy [IBA] 100 Ciato stale® D-2
PAS2 L-Histidiny [IBA] 100 Cialo state' D-2
BM1 L-Prolina IBA 100 Cialo state" D-2
BM2 Glicynobetaina IBA 100 Wosk D-2
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2. Wilasciwosci fizykochemiczne

2.1. Wlasciwosci termiczne
Dysponujgc zidentyfikowanymi i czystymi zwigzkami, przeprowadzono badania

zwigzane z wyznaczeniem przemian fazowych technikg skaningowej kalorymetrii
réznicowej (DSC) oraz wykorzystujac analiz¢ termograwimetryczng (TG) okreslono
stabilno$¢ termiczng. Bazujac na wykonanych termogramach DSC dla produktow
opisanych w publikacjach D-1+-D-§, wyznaczono ich temperatury topnienia, krystalizacji
oraz zeszklenia. Natomiast analiza krzywych ubytku masy w zalezno$ci od temperatury
pozwolita wyznaczy¢ temperatury rozktadu 5% zwigzku — To,05. Otrzymane dane zostaty

zestawione w Tabeli 5.

Tabela 5. Wyznaczone przemiany fazowe oraz stabilno$¢ termiczna dla otrzymanych

zwigzkow.
Ty Te Tm To,05 Tg Te Tm To,05
Lp' [} o o o] Lp' (e} o] 0O o
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
L1 -18 — — 207 1128 -58 — — 197
1L2 -32 — — 199 1L29 14 — — 178
IL3 -28 — — 206 IL30 -18 — — 169
1L4 -33 — — 200 1L31 -16 — — 181
IL5 -27 — — 197 1L32 -32 — — 198
IL6 -30 — — 200 IL33 3 — — 218
IL7 -31 — — 198 1L34 -12 — — 183
IL8 -25 — — 198 1L35 — 684 828 201¢
1L9 — — 948 202 1L36 — 144 178 221
IL10  -61 368 738 265 IL37 — — — 196
IL11  -68 — — 242 IL38 — — — 186
IL12 - -238/578  -10B /658 250 1L39 — 1078 1188 184
L3 -71 98 108 210 QAS1 — 1084 1178 184
IL14 — 884 548 212 QAS2 — 1084 1038 197
IL15  -59 358 418 235 QAS3 — — — 250P
IL16 -4 — — 238 QAS4 39 — — 211%
IL17 47 578 788 267 QASS 40 1078 1188 210F
L1 -28 — — 248 PAS1 — — 1818 351
IL19 — 524 768 260 PAS2 — 934 1008 348
IL20  -58 — — 234 BM1 13 — 1128 290
IL21 =59 -354/-38 244178 201 BM2 2 — — 218
22 -28 - - 194 | T, — temperatura zeszklenia; T. — temperatura
IL23 -40 — — 182 | krystalizacji; Tm — temperatura topnienia; Toos —
24 20 - - 173 temperatura rozktadu 5% zwiqzku% Apodczas cyk1.u
chlodzenia; Bpodczas cyklu grzania; “dwa stopnie
1125 3 — — 204 rDozkiadu: 1'- 142-275°C (39%); 2 - 276-444°C (60%);
dwa stopnie rozktadu: 1- 187-299°C (20%); 2 - 300—
IL26  -14 — — 201 470°C (70%); Edwa stopnie rozkladu: 1 -.1557292°C
(25%); 2 - 292-468°C (69%); "dwa stopnie rozktadu:
1L27 — 704 968 207 | 1-141-295°C (36%); 2 - 296-462°C (62%)
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Wyznaczone parametry skutkowaty zaobserwowaniem zalezno$ci migdzy struk-
turg a temperaturami przemian fazowych (temperatury zeszklenia, krystalizacji oraz
topnienia). Wystepowanie migdzy innymi grup funkcyjnych takich jak amidowa, ami-
nowa, hydroksylowa, karboksylowa, a nawet pier$cieni aromatycznych przetozylo si¢ na
utworzenie wigzan wodorowych oraz delokalizacj¢ tadunku w strukturze, co wptywato
na przemiany fazowe. Warto zwrdci¢ uwage na produkty z anionem [IBA], poniewaz
produkty na bazie betainy lub choliny zawierajace grupe karboksylowa lub hydroksylowa
zdolne sg do tworzenia pojedynczych wigzan wodorowych odznaczaly si¢ wystepowa-
niem jedynie w stanie szklistym (D-1, D-2). Natomiast produkty skladajace si¢
z aminokwaséow byly zdolne do tworzenia wielu wigzan wodorowych, 1192 co
powodowato otrzymanie bardziej uporzadkowanych struktur i wyst¢powanie tych
zwigzkow w postaci ciat statych o charakterystycznej temperaturze topnienia i/lub
krystalizacji (D-2). Interesujacy fenomen zaobserwowano w publikacjach D-3+D-5,
mianowicie grupa karboksylowa w strukturze kationu (produktu z pochodnymi glicyno-
betainy) oraz podstawnik hydroksylowy wplywaly na aberracj¢ przemian fazowych. Jest
to w gtownej mierze tlumaczone przez odmienny charakter tworzonych migdzy-
czasteczkowych wigzafh wodorowych.!*%]

W publikacjach D-4 oraz D-5 zauwazono dodatkowy efekt ,,zimnej krystalizacji”.
Inaczej niz w przypadku standardowych przemian fazowych, dla kilku ILs oraz QASs
krystalizacja nastgpowata podczas cyklu ogrzewania, po ktorym wystepowato natych-
miastowe topnienie. Podobne zjawisko ,.zimnej krystalizacji”, po ktorej nastepuje
topnienie, opisywano wczesniej w badaniach hydrofilowych ILs z kationami choliny lub
didecylodimetyloamoniowym oraz anionami pochodzacymi od fenoksykwasow. Efekt
ten zostat wytlumaczony przechtodzeniem odpowiednich produktéw oraz ich wysoka
hydrofilowoscia.[' Ponadto, dla IL12 oraz IL21 zarejestrowano dwukrotnie oba
przej$cia fazowe (temperatury krystalizacji i topnienia) podczas tego samego cyklu
ogrzewania, co jest rezultatem odbiegajacym w znacznym stopniu od standardowych
przemian fazowych. Obecnie przyczyna podwojnego wystapienia krystalizacji i topnienia
w tym samym cyklu ogrzewania wymaga dalszych badan.

Wykonane badania wykazaty, ze istnieje takze korelacja migdzy struktura
zwigzkdéw a temperaturg rozktadu. Obecno$¢ grupy 2-hydroksyetylowej (D-1+D-4) oraz
grupy karboksymetylowej (D-2, D-3, D-5) w kationie zwigksza odporno$¢ produktow na
rozktad termiczny. Natomiast wydtuzanie podstawnika alkilowego w kationie alkilo-

betainy oraz alkilocholiny nie przyczynia si¢ do wzrostu stabilnosci tych uktadow (D-1
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oraz D-5). Dodatkowo, stabilnos$¢ termiczna otrzymanych produktow jest $cisle zwigzana
z temperaturg rozkladu substratoéw uzytych do ich syntezy (D-2, D-4 oraz D-5). Ponadto,
obecnos¢ w strukturze ILs matego, naturalnego anionu prowadzi do uzyskania zwigzkow
chemicznych o znacznie nizszej stabilnos$ci termicznej w poréwnaniu do ich analogow
zawierajacych aniony syntetyczne (D-4, D-5). Kationem przyczyniajacym si¢ do
najwigkszego obnizenia stabilno$ci termicznej jest 1-metylonikotynoamid, co wythu-
maczy¢ mozna wysoka podatnoscia wigzania amidowego na degradacje (D-3).
Dodatkowym elementem bylo zaobserwowanie, ze struktura anionu cholanowego
powoduje wystepowanie dwustopniowego rozktadu otrzymanych soli. Biorac pod uwage
stabilno$¢ termiczng kwasu cholowego oraz procentowy ubytek masy na kazdym
z etapow, mozna stwierdzi¢, ze najpierw rozktadowi ulegat kation, a nast¢pnie anion
cholanowy.

Jednoznacznie stwierdzi¢ mozna, ze przeprowadzenie zwigzkow aktywnych biolo-
gicznie lub wybranych Zrédet anionéw do postaci soli amoniowych zawierajacych
kationy pochodzenia naturalnego lub bedacych BMs przyczynia si¢ do zwigkszenia
stabilno$ci termicznej drugiego komponentu lub przeciwjonu. Badanie przemian
fazowych syntezowanych produktéw pozwala zaobserwowaé, ze przy odpowiednim

zaprojektowaniu ILs mozna uptynni¢ wyj$ciowe substraty.

2.2. Aktywnos$¢ powierzchniowa
W publikacjach D-1 oraz D-3+D-5 okreslono aktywno$¢ powierzchniowa

roztworow wodnych badanych soli. Istota tych badan byla zwigzana z ich przezna-
czeniem, a na etapie projektowania skupiono si¢ na poprawie takich parametrow jak kat
zwilzania powierzchni hydrofobowej oraz napigcie powierzchniowe. Ponadto, zatoze-
niem badan bylo okreslenie wptywu struktur anionow oraz kation6w na wyznaczane
parametry. Przed przystgpieniem do badan aktywnos$ci powierzchniowej okreslono
rozpuszczalnosci wszystkich badanych zwigzkéw w wodzie. Wszystkie testowane
zwigzki zostaly zakwalifikowane do dalszych analiz aktywno$ci powierzchniowej
(szczegbdlowy opis rozpuszczalno$¢ w podpunkcie 2.4).

Badania przeprowadzone w ramach publikacji D-1 oraz D-3+D-5 sktadaty si¢
z dwoch czegsci. Pierwsza z nich polegala na wyznaczeniu krytycznego st¢zenia miceli-
zacji (CMC), po czym wyznaczano napig¢cie powierzchniowe (ycmc) oraz kat zwilzania
(CAcmc) przy danym stezeniu (tzw. punkt CMC). Cze$¢ z otrzymanych zwigzkéw,

zgodnie z zalozeniem, nie posiadato CMC pomimo ich maksymalnego rozpuszczenia
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w wodzie. Dlatego dla zwigzkow IL22, 1L23, IL2S, 1L26, 1L29, IL30, IL33, 1L34,

QAS3 oraz QAS4 wyznaczono wyzej wymienione parametry przy maksymalnym
stezeniu, przy ktorym ulegaly rozpuszczeniu w wodzie (kat zwilzania — CA, napigcie
powierzchniowe — ).

Do najwazniejszych rezultatdbw opisanych w publikacjach skladajacych si¢ na
rozprawe doktorska nalezy zaliczy¢:

e ustalenie zaleznos$ci miedzy dtugoscig podstawnika a CMC, y oraz CA,
e zbadanie wptywu podstawnikéw zdolnych do tworzenia wigzania wodorowego
na mierzone parametry aktywnosci powierzchniowe;j,
e odnotowanie synergistycznego dziatania dwoch jonow  wykazujacych
aktywnos$¢ powierzchniowa.
Dla szeregu ILs z kationem alkilocholiny oraz anionem [IBA] zaobserwowano liniowy

spadek warto$ci logarytmu krytycznego stezenia micelizacji (logemc) w zaleznosci od
dtugosci podstawnika (wspolczynnik korelacji R>=0,98) oraz obnizenie CAcmc wraz
z wydhuzaniem podstawnika alkilowego (D-1), co zaprezentowano na Rysunku 15. Sa to
zaleznosci, ktore sg dobrze poznane i opisane, dlatego w naszych badaniach pozwolity na

potwierdzenie wczesniej opisanych teorii.
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Rysunek 15.Wptyw dtugosci podstawnika alkilowego na CA oraz logemc, IL5-9.

Zaprojektowane badania aktywnos$ci powierzchniowej dla syntezowanych zwigzkéw
z kationem alkilobetainy (D-5) wykazaly odmienny wptyw dlugosci podstawnika na
aktywno$¢ powierzchniowa. Okreslenie wptywu dtugosci podstawnika alkilowego dla
soli z anionami nieamfifilowymi w potgczeniu z glicynobetaing oraz butylobetaing
powyzej CMC bylo niemozliwe. Jednak zaobserwowano, ze pomimo braku CMC dla

tych zwiazkéw byly one zdolne do obnizenia CA oraz y przy bardzo duzych stezeniach.
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Natomiast dla soli z anionami amfifilowymi, czyli ukladéw zdolnych do tworzenia
miceli, spostrzezono, ze wydhuzanie tancucha alkilowego wptyneto na wartos¢ CMC,
vomce oraz CAcmc. Efekt ten byl zwigzany z tworzeniem trwalszych miceli wraz

0.['%1 Fenomen stanowit brak zmiany warto$ci

z wydtuzaniem fancucha alkiloweg
napigcia powierzchniowego w przypadku anionu dokuzynianowego. Zostato to wyttuma-
czone w publikacji D-5 znakomita aktywno$cig powierzchniowa anionu, a wplyw
struktury kationu przyczynial si¢ jedynie do obnizenia st¢zenia przy ktorym ta wartos¢
wystepowata. Ponadto, w publikacji D-3 oraz w literaturze!!®®), takze obserwuje sie
nieznaczny wptyw kationu na mierzony parametr dla ILs z anionem dokuzynianowym,
co potwierdza zatozong hipotezg.

Wplyw rodzaju podstawnikéw w strukturach kationdw oraz aniond6w na mierzone
parametry byl zaobserwowany w publikacjach D-3+D-5. Wyznaczono miedzy innymi
zalezno$¢ miedzy wartosciag CMC, a podstawnikami w kationach alkilotrimetylo-
amoniowych (D-3), dla ktdrej wartos¢ CMC malata zgodnie z przedstawiong kolejnos$cia

podstawnikow: karboksymetylowy (IL10) < hydroksyetylowy (IL13) = chloroetylowy
(IL20) < 3-karboksy-2-hydroksypropylowy (IL15), co przedstawiono w Tabeli 6.

Tabela 6. Wplyw grup funkcyjnych na aktywnos$ci powierzchniowa badanych ILs.

Rl
| _
H;C—N'—CH; ©O

| |
R2 0O 0=S=0
Lp. )K/H(O
(0]
/\/j/\ I

R! R2 CMC ycMme CAcmc

[mmol L] [mNm’'] [°]
IL10 —CH,COOH —CHj; 1.26 27.31 35
IL13 —C,H4sOH —CHj3 1.86 28.03 42
IL15 —CH,CH(OH)CH,COOH —CHj3 3.16 25.72 35
1L20 —C,H4Cl —CH3 1.84 25.37 34
IL12 —CH,COOH —Ci2Has 0.33 25.58 36
1L14 —C,H4sOH —Ci2Has 0.80 25.84 37

Dodatkowo, w publikacjach D-4 oraz D-5, w ktérych opisano zwiazki z kationami
dodecylocholiny oraz dodecylobetainy, zostat zaobserwowany trend, w ktorym zwigzki
zawierajace grupe karboksylowa w kationie posiadaty lepsze wtasciwosci powierzch-
niowe oraz nizsze warto$ci CMC niz ILs z podstawnikiem hydroksylowym. Efekt ten

wynikal z tworzenia silniejszych miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych dla
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zwigzkow, w ktorych wystepowala grupa karboksylowa. Skutkowato to poprawa
orientacji i upakowania czasteczek na granicy faz. Ponadto odnotowano, Ze jednoczesne
wystepowanie w strukturze jonu grupy karboksylowej i hydroksylowej w bliskim
otoczeniu przyczyniato si¢ do zwigkszenia CMC. Bylo to zwigzane z zaktoceniem
tworzenia si¢ miceli oraz wyzsza hydrofilowoscig takich kompleksow, co przektadato si¢
na zmiang¢ aktywnos$ci powierzchniowe;.

W publikacjach D-4 oraz D-5 przedstawiono takze synergistyczne dziatanie obu
jonéw aktywnych powierzchniowo, ktére powodowato znaczne obnizenie CMC oraz CA
powierzchni hydrofobowych w stosunku do substratow. Przyczyng tego zjawiska jest
wytworzenie wigzania jonowego migdzy kationem i anionem, a takze tworzenie sit
przyciagajacych pomiedzy cze$ciami hydrofobowymi obu jondéw. W efekcie micele
zaczynajg si¢ formowac przy znacznie nizszym stezeniu. Fakt ten jest takze wykorzysty-
wany w produktach handlowych. Sole sodowe oraz chlorki odpowiednich surfaktantéw
sa dodawane jednoczes$nie do preparatu komercyjnego, w ktorym in situ otrzymywane sg
nowe zwiazki (sole lub ciecze jonowe). Dodatkowo, przedstawione w artykutach D-4
oraz D-5 wyniki wskazuja, ze nieodpowiedni dobor jondw moze ograniczy¢ synergizm
dziatania i przyczyni¢ si¢ do otrzymania soli o aktywnos$ci powierzchniowej identyczne;j
do produktu wyjsciowego. Na Rysunku 16 przedstawiono najbardziej pozadany efekt,

ktory osiggnieto w przypadku opisywanych soli, czyli zwigkszenie zwilzalnosci parafiny.

Liczba jonow
aktywnych WODA 0 1 2
powierzchniowo
Lp. — 1122 QAS1 IL14

Rysunek 16. Zmiana kata zwilzania parafiny w zaleznosci od liczby jonéw aktywnych

powierzchniowo w strukturze otrzymanych zwigzkow.

Jedna z bardziej wyjatkowych struktur opisanych w publikacjach D-4 oraz D-5 byt
anion o-ketoglutarowy, ktéry jako jedyny jon posiada w swojej strukturze dwie grupy
karboksylowe zdolne do tworzenia dwéch wigzan jonowych.['”’l Ze wzgledu na to
mozliwym bylo polaczenie anionu a-ketoglutarowego z dwoma kationami i otrzymanie
nowych dianionowych ILs. Badania aktywno$ci powierzchniowej cieczy jonowych
IL.28-31 wykazaty, ze istotnym byto dobranie odpowiedniego przeciwjonu aby uzyskac

zwiazek o zaprojektowanych witasciwosciach fizykochemicznych. Analiza aktywnosci
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powierzchniowej otrzymanych ILs z kationami glicynobetainy lub butylobetainy
wskazata, ze kombinacja tych jonéw z anionem a-ketoglutarowym przyczynia si¢ do
uzyskania zwigzku nieposiadajagcego CMC 1 bedacego stabym surfaktantem. Natomiast
uzycie kationéw dodecylocholiny lub dodecylobetainy do syntezy soli dianionowych
prowadzito do otrzymania $rodkéw aktywnych powierzchniowo, ktore posiadaly
aktywno$¢ powierzchniowa na poziomie soli zbudowanych z kationowego i anionowego
surfaktantu. Efekt ten thtumaczy¢ nalezy, podobnie jak w przypadku soli bis-amoniowych,
budowg zarowno przeciwjondéw jak i tacznika tadunkéw ujemnych, ktore determinujg
stopien agregacji i wielko$¢ miceli.!?®!%) Ponadto, analiza danych literaturowych
wskazuje, ze sole dianionowe i dikationowe zyskuja na znaczeniu zar6wno w §rodowisku
naukowym jak 1 przemystowym ze wzgledu na uzyskiwanie wlasciwosci
fizykochemicznych oraz aktywnos$ci biologicznej lepszych o kilka rzedow wielkosci

w porownaniu do ich monomerycznych analogow.

2.3. Stabilno$¢ chemiczna roztworow wodnych protonowych soli amoniowych
oraz mieszanin dwuskladnikowych zawierajacych IBA

Dane literaturowe jednoznacznie wskazuja, ze IBA, jak inne naturalne auksyny,
ulega degradacji tlenowej w zaleznosci od wielu czynnikdéw, w tym miedzy innymi od

200-203] Jednak nikt dotad nie przebadat wptywu postaci

ekspozycji na ciepto i $wiatlo.!
IBA na szybkos$¢ rozktadu. W trakcie badan opisanych w publikacji D-1 nie zaobser-
wowano rozkladu produktow ze wzgledu na przechowywanie zaréwno czystych
produktéw jak i roztworéw wodnych bez dlugotrwatego dostgpu §wiatta widzialnego
oraz w temperaturze 5-25°C 1 woéwczas nie uznano za konieczne wykonanie ekspery-
mentu zwigzanego z rozktadem pod wplywem $wiatlta. Natomiast w toku prac
dotyczacych syntezy produktow zawartych w publikacji D-2 zaobserwowano, ze probki
poddane dzialaniu $wiatla podczas powolnego procesu usuwania rozpuszczalnika
przybieraty kolor bezowy lub jasno zotty. Wskutek tych obserwacji przystgpiono do
okreslenia stabilno$ci roztworéw wodnych badanych produktow w $wietle o Scisle
okreslonych parametrach (strumien $wietlny: 1060 Im, barwa zrodta swiatta: 4100 K,
ogolny wskaznik oddawania barw: Ra >80).

Wykonane badania jednoznacznie wskazaty, ze zawartos¢ IBA w formach kwaso-
wych lub anionowych zmniejszyla si¢ juz po 7 dniach w przygotowanych roztworach

wodnych wystawionych na §wiatlo widzialne. Natomiast wodne roztwory przechowy-

wane bez dostepu $wiatla byly stabilne przez caty czas trwania do§wiadczenia, czyli okres
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28 dni. Ubytek IBA w roztworach wodnych wystawionych na dzialanie $wiatta wynosit

od 7 do 36% i zostal przedstawiony zaré6wno na Rysunku 17 oraz w publikacji D-2.
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Rysunek 17. Rozktad roztworéw wodnych IBA i ich pochodnych pod wptywem $wiatla

widzialnego.

Dodatkowo, odnotowano zmiang¢ zabarwienia roztworoOw zawierajacych IBA lub
anion [IBA] z bezbarwnego na ciemnozotty dla probek wystawionych na dziatanie
swiatta. Pozwolito to na zalozenie, ze najbardziej prawdopodobnym produktem rozktadu
jest kwas 5-(2-formamidofenylo)-5-oksopentanowy, bedacy pochodng kwasu kynureni-
nowego (KYN). Droga rozktadu do wczesniej wspomnianego kwasu jest zwigzana
z doniesionymi literaturowymi opisujacymi rozktad IAA oraz kwasu indolilo-3-propio-
nowyego (IPA) do KYN lub jego pochodnych. [200-203]

W publikacji D-2 opisano, ze anionowa posta¢ IBA jest mniej stabilna niz postac
kwasowa. Zjawisko to moze by¢ zwigzane z rozktadem elektronéw w strukturze IBA na
ktéry wptywaja kationy organiczne oraz tadunek ujemny. Analizujac dane literaturowe
lepiej poznanej struktury IAA mozna zatozy¢, ze forma anionowa jest jednym z etapow
foto-degradacji naturalnych auksyn. Jednak jest to pierwsze doniesienie na temat IBA
1jego rozktadu, ktére przyczynia si¢ do wigkszego zrozumienia braku stabilnosci

zardwno formy kwasowej IBA, jak i jego pochodnych.

2.4. Badania uzupelniajace (lepko$¢, gestos¢, wspolczynnik refrakcji,
rozpuszczalnos¢)

Ponizej przedstawiono opisane informacje uzupetniajace dotyczace wiasciwosci

fizykochemicznych syntezowanych zwiazkow. Ze wzgledu na posta¢ produktow, analiza
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gestosci 1 lepkosci byla ograniczona i wyznaczona jedynie dla szeregu ILs z kationem
alkilocholiny oraz anionem [IBA] (D-1), poniewaz zwiazki te wystepowaly w postaci
cieczy. Natomiast wspotczynnik refrakcji zostat wyznaczony zarowno dla cieczy jak i dla
produktow wystepujacych w postaci wosku w temperaturze 20°C (D-1+-D-5). Wszystkie
otrzymane zwigzki zostaty takze przebadane pod katem rozpuszczalnosci w 10 rozpusz-
czalnikach (woda, metanol, DMSO, acetonitryl, aceton, 2-propanol, octan etylu, toluen
oraz heksan). Dodatkowo, okreslono wptyw wybranych ILs oraz QASs na rozpuszczal-
nos¢ jodosulfuronu metylowo-sodowego (ISM-Na) w roztworach wodnych.

W publikacji D-1 opisano standardowg zalezno$¢ miedzy warto$cig gestosci oraz
lepkosci od temperatury, jak rowniez pomiedzy dtugoscia podstawnika alkilowego oraz
tymi wiasciwosciami. Korelacje¢ zwigzang z dlugoscia podstawnika alkilowego
przedstawiono na Rysunku 18, natomiast pozostate zalezno$ci zostaty przedstawione

w materialach uzupehiajacych do publikacji D-1 (MU-1).
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Rysunek 18. Zalezno$¢ gestosci oraz lepkosci w temperaturze 25°C od dilugosci

podstawnika alkilowego dla IL1-7 z kationem alkilocholiny oraz anionem [IBA].

W przypadku wyznaczonych wartosci lepkosci dla soli IL1-7 zaobserwowano,
ze lepkos¢ poczatkowo malata wraz z wydluzaniem podstawnika alkilowego, po czym
od tancucha alkilowego zwierajacego 8 atomow wegla znacznie wzrosta. ILs o najkrot-
szym tancuchu alkilowym w kationie charakteryzowaly si¢ wyzszymi warto§ciami, co
byto spowodowane tworzeniem wigzan wodorowych. Natomiast, wydluzenie tahcucha
alkilowego zmniejszato prawdopodobienstwo tworzenia si¢ wigzan wodorowych

1 jednocze$nie przyczynito si¢ do spadku tego parametru. Wzrost lepkosci dla ILs
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zawierajacych tancuch oktylowy lub dluzszy byt zwigzany z wzrostem znaczenia sil van
der Waalsa miedzy sasiednimi fancuchami alkilowymi.

Gestos¢ badanych cieczy jonowych IL1-7 w 20°C malata wraz z wydtuzeniem
fancucha alkilowego i1 nie obserwowano, jak w przypadku lepkosci, naglego wzrostu.
Efekt ten jest zgodny z doniesieniami literaturowymi, w ktorych spadek gestosci ILs
thumaczony jest zajmowaniem wickszych objetosci molowych przez zwiazki wraz
z wydtuzeniem tancucha alkilowego.!*#

Wspoétczynnik refrakcji (RI) zostat zbadany dla wszystkich zwigzkow, ktore byty
cieczami lub woskami w temperaturze 20°C. Zebrane dane przedstawiono w Tabeli 7.
Wspotczynnik refrakcji (znany réwniez jako wspolczynnik zatamania $wiatta) w prezen-
towanych publikacjach byl wyznaczany jako parametr charakterystyczny, ktoéry jest

wykorzystywany jako czynnik weryfikujacy poprawnoséé syntezy.[>*4!

Tabela 7. Wspotczynnik refrakcji w temperaturze 20°C dla ILs.

Lp. RI w 20°C Lp. RI w 20°C

IL1 1.5651 1L24 1.4846
IL2 1.5535 IL25 1.5114
IL3 1.5429 IL26 1.5089
IL4 1.5347 IL28 1.4784
ILS 1.5301 IL29 1.5021
IL6 1.5284 IL30 1.4766
IL7 1.5310 IL31 1.4848
IL8 1.5270 IL32 1.4884

IL11 1.4821 IL33 1.5014
IL12 1.4700 1L34 1.4852
IL13 1.4729 IL36 1.4464
IL16 1.4756 IL37 1.4523
IL18 1.4985 IL38 1.4468
1120 1.4768 IL39 1.4465
IL21 1.4714

1L22 1.4780
1123 1.4674

Analiza otrzymanych rezultatow w publikacji D-1 wskazata, Zze na wartosci
wspoélczynnika refrakcji wplywa diugos¢ podstawnika alkilowego. Jest to zalezno$¢

zbiezna z obserwowang w przypadku gestosci 1 rowniez thumaczona poprzez zwigkszenie
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objetosci molowej zwiazku, a tym samym odlegtosci miedzy czasteczkami.'®! Ponadto
odnotowano, ze wspotczynnik refrakcji jest zalezny od sit van der Waalsa, jak
wspomniano w czesci dotyczacej lepkosci, poniewaz wraz ze wzrostem dlugosci
fancucha alkilowego wzrasta sita odziatywania miedzy tancuchami i tym samym obniza
si¢ wspotczynnik zalamania $wiatta.[20%)

RI, oprocz wyzej wspomnianych sit van der Waalsa, jest zwigzany takze z refrakcja
molekularng, polaryzacja molekularng oraz wigzaniami wodorowymi. W publikacji D-4
opisano, ze wartosci RI dla ILs z malymi anionami byty zblizone i1 znacznie wyzsze niz
dla ILs z duzymi anionami. Oczywiscie podobnie jak w przypadku tancucha alkilowego,
wielko$¢ anionu wptywata na zajmowang przestrzen i zmian¢ wspotczynnika refrakcji.
Wyznaczony wspotczynnik refrakcji dla soli z kationem alkilobetainy wskazat, ze
istotnym byto takze wigzanie wodorowe, poniewaz czasteczki posiadajagce w swojej
strukturze wigcej niz jedno ugrupowanie zdolne do tworzenia tego wigzania posiadaty
wyzsze Rl niz pozostate struktury; przy zachowaniu niezmienno$ci pozostalych
elementow strukturalnych.

Niezbednym elementem analizy wszystkich nowych zwigzkéw chemicznych byto
okreslenie ich rozpuszczalnos$ci. Znajomos¢ tych danych prowadzi do doboru odpowied-
niego rozpuszczalnika do syntezy, procesu oczyszczania lub przygotowania preparatu do
badan aktywnosci biologicznej. W toku prowadzonych prac badawczych okreslono
rozpuszczalno$¢ otrzymanych produktow wykorzystujac metode opracowang przez
Vogela.[20]

W publikacjach D-1 oraz D-5 zaobserwowano, ze wydluzanie podstawnika
przyczyniato si¢ do wzrostu wielkosci kationéw 1 efektywnej gestosci tadunku, co
skutkowato zmniejszeniem polaryzacji badanych produktow oraz zmniejszeniem
rozpuszczalnosci w wodzie. Odwrotny efekt zaobserwowano w octanie etylu oraz
chloroformie, stabo polarnych rozpuszczalnikach, dla ktorych rozpuszczalno$é
zwigkszata si¢ wraz ze wzrostem wielkosci kationéw. Natomiast w publikacji D-3
przedstawiono wplyw grup funkcyjnych w kationie na rozpuszczalno$¢ i zaobser-
wowano, ze wystepowanie grupy karboksylowej lub amidowej w kationach pochodzenia
naturalnego przyczyniato si¢ do znaczacego obnizenia rozpuszczalnosci w acetonitrylu
1 DMSO. W przypadku kationéw 4-benzylomorfoliniowych odnotowano zwigkszona
rozpuszczalnos¢ w aprotonowych rozpuszczalnikach, takich jak aceton, acetonitryl

1 toluen, ponadto ich powinowactwo do chloroformu bylo mniejsze w poréwnaniu

z innymi przedstawionymi ILs. Powodem dla takiego zachowania moze by¢ wyzsza
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hydrofobowos$¢ kationdow morfoliniowych w poréwnaniu z pozostatymi kationami.
Analiza rozpuszczalnosci opisana w publikacjach D-4 i D-5 wskazala na istotny wpltyw
anionu na rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach o r6znej polarnosci. Aniony zawierajace
w swojej strukturze grupy hydroksylowe (—OH) przyczynity si¢ w duzej mierze do
zwigkszenia rozpuszczalnosci w rozpuszczalnikach polarnych protycznych, co bylo
zwigzane z tworzeniem wigzan wodorowych i generowaniem odpowiedniego momentu
dipolowego.[1%1297] Podobnie jak w przypadku kationdw, aniony zwierajace dlugie
1 rozgatezione podstawniki alkilowe powodowaty natomiast wzrost rozpuszczalnosci
w chloroformie.

Okreslenie doktadnej rozpuszczalnos$ci otrzymanych zwigzkow w wodzie byto
zwigzane z przygotowaniem form aplikacyjnych. Badania te jednoznacznie pozwolily na
wykorzystanie wszystkich produktow do aplikacji w badaniach biologicznych. Ponadto,
ich niska rozpuszczalno$¢ w wodzie jest bardzo korzystna z punktu widzenia ochrony
srodowiska, poniewaz wigze si¢ z mniejszym poziomem niepozadanego przenikania
chemikaliéw do wdd gruntowych.

W publikacji D-4 wykonano dodatkowy pomiar wptywu otrzymanych ILs na
poprawe rozpuszczalno$¢ stabo rozpuszczalnego ISM-Na w wodzie. Wyniki przedsta-
wione na Rysunku 19 wskazaly, Ze tylko dodatek IL21 i IL32 poprawil rozpuszczalno$¢
ISM-Na w wodzie. W przypadku roztworéw innych badanych ILs 1 substancji
odniesienia (chlorku dodecylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowego, [Ci2-Chol][Cl])
odnotowano odwrotny efekt. Analiza wynikow wskazata, ze pomimo wystepowania
polarnych grup funkcyjnych w strukturze (grupy karboksylowe (—-COOH), hydroksylowe
(-OH) czy aminowe (—NHy)) nie obserwowano zwigkszenia rozpuszczalnosci ILs
w roztworach wodnych. Dalsza analiza uzyskanych rezultatéw pozwolita jednak na
zaobserwowanie, ze rozpuszczalnos¢ ISM-Na z dodatkiem ILs jest zwigzana
z mechanizmem solubilizacji micelarnej, co skutkowalo zmniejszeniem rozpuszczalnosci
w wodzie przez 1L14, 1124, 1128, 1132, IL35, 1L36 oraz [Ci2-Chol][Cl]. Rezultaty

wptywu ILs na rozpuszczalno$¢ ISM-Na w wodzie przedstawiono na Rysunku 19.
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Rysunek 19. Wplyw dodatku cieczy jonowych na rozpuszczalnos¢ ISM-Na w wodzie

(D-4).

Literatura przedmiotu jednoznacznie wskazuje, ze adiuwanty dodawane do
roztworéw opryskowych moga petié¢ rozne funkcje w mieszaninie opryskowe;j.[%8!
Jedng z takich mozliwosci jest zwigkszanie rozpuszczalnosci pestycydow, ktore
charakteryzuja si¢ niskg rozpuszczalnos$cig w wodzie, co osiggnigto w przypadku 1L21
1 IL32. W niektorych przypadkach jednak konieczne jest zredukowanie rozpuszczalnos$ci
w celu ograniczenia migracji substancji aktywnej w $rodowisku oraz zmywania ich
z powierzchni roslin wraz z opadami. Zaletg obu rodzajow otrzymanych ILs w stosunku

do niektorych komercyjnych substancji jest ich dwojaka natura zwigzana z wysoka

aktywno$cig powierzchniowg oraz wptywem na rozpuszczalnos$¢ substancji aktywnych.
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3. Aktywnos¢ biologiczna otrzymanych zwigzkow

W nawigzaniu do zatozen projektowych, wszystkie syntezowane zwiazki w publi-
kacjach D-1+D-5 miaty znalez¢ zastosowane w agrochemii jako substancje aktywne lub
adiuwanty pestycydowe. W zwigzku z tym istotnym bylo okreslenie ich bezposredniego
lub posredniego wplywu na aktywnos¢ biologiczng [regulatory wzrostu roslin (D-1 oraz
D-2) lub dodatki do herbicydow (D-3+D-5)]. W dodatku zbadano réwniez efekt
otrzymanych produktow na srodowisko naturalne poprzez oznaczenie fitotoksycznosci
wobec ro$lin uprawnych (D-4 oraz D-5), biodegradowalnosci (D-1), a takze aktywnosci
bakteriostatycznej i fungicydowej (D-4 oraz D-5). W publikacji D-5 zbadano uzupet-
niajaco czy syntezowane sole moga petni¢ dodatkowa funkcje deterentow pokarmowych.
Analizy aktywnos$ci biologicznej zostaly przeprowadzone we wspotpracy z zespotami
badawczymi Politechniki Poznanskiej, Instytutu Ochrony Roslin — Panstwowego
Instytutu Badawczego w Poznaniu, Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu oraz
Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu. Eksperymenty przeprowadzono zgodnie

z obowigzujagcymi miedzynarodowymi metodami opisywanymi w literaturze naukowe;.

Wplyw bezposredni otrzymanych zwigzkow na aktywnos¢ biologiczng — regulatory
wzrostu roslin

W publikacjach D-1 oraz D-2 opisano zwigzki na bazie IBA, ktory jest naturalnym
PGR. W badaniach aktywnos$ci stymulujacej wzrost roslin okreslono czy otrzymane
produkty zachowaly aktywno$¢ biologiczng oraz wyznaczono st¢zenia pobudzajace
rozwoj roslin. Dodatkowo, analiza aktywnosci naturalnych auksyn wymagata uwzgled-
nienia zaleznosci stezenia substancji aktywnej od rodzaju i etapu rozwoju rosliny, a takze
czasu interakcji rosliny z mieszaning zbiornikowa. Zatem dla salaty (Lactuca sativa L.)
(D-1) oraz gorczycy biatej (Sinapis alba) (D-2) w pierwszym etapie okreslono metode
podania oraz czas interakcji z roztworem uzytkowym. We wszystkich analizach
wykonano takze do$wiadczenia z uzyciem preparatow odniesienia, ktorymi byty wodne
roztwory IBA (D-1) lub komercyjnego $rodka regulujacego wzrost — Rhizopon AA (D-
2). Ponadto, w publikacji D-1 opisano wyniki badan w ktérych okreslono wptyw dtugosci
podstawnika alkilowego na rozwoj roslin, zawarto§¢ makro- i mikroelementéw oraz
oceniono ich wptyw na fizjologie roslin.

Najwazniejsze uzyskane osiagni¢cia zwigzane z otrzymanymi wynikami

aktywno$ci biologicznej to:
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1. Okreslenie optymalnej dawki syntezowanych zwigzkéw pozwalajacej uzyskaé
lepsze rezultaty niz preparaty odniesienia i powodujacej przyspieszony rozwoj
roslin z uwzglednieniem czasu kontaktu oraz rodzaju rosliny:

a. Stezenie 0,5 mg L' w przypadku uprawy hydroponicznej salaty — IL1-9
(D-1).
b. Stezenie 25 mg L™ przy jednorazowym namaczaniu nasion gorczycy biatej
przez 12 h — PAS1, PAS2 oraz BM2 (D-2).
c. Stezenie 50 mg L! przy jednorazowym namaczaniu nasion gorczycy biate;
przez 12 h — IL1 oraz BM1 (D-2).
Na Rysunkach 20 A oraz B przedstawiono rezultaty badan biologicznych zwigzanych
z wptywem st¢zenia oraz formy podania otrzymanych produktow na stymulowanie

rozwoju salaty oraz gorczycy biate;j.
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Rysunek 20. Wplyw stezenia IBA na plonowanie sataty (A) oraz zdolno$¢ do

kietkowania drugiego dnia (B); Ref. 1 — eksperyment bez dodatku PGR, Ref. 2 —
eksperyment z wykorzystaniem Rhizopon AA.

2. Ustalenie wptywu formy IBA na aktywno$¢ biologiczna:
a. Przeprowadzenie IBA w posta¢ ILs (IL2-9) przyczynilo si¢ do poprawy
wydajnosci plonowania sataty w stosunku do formy kwasowej (D-1), co
przedstawiono na Rysunku 21. Ciecze jonowe IL5-9 zwickszyly plonowanie

sataty nawet o 20 g §wiezej masy w odniesieniu do obiektu kontrolnego.
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Rysunek 21. Wptyw IL2-9 o stezeniu 0,5 mg L' na plonowanie sataty.

Plonowanie [g roslina™]

b. Syntezowane produkty w postaci soli amoniowych (PAS1, PAS2 oraz IL1)
lub mieszanin dwusktadnikowych (BM1 oraz BM2) przyczynity si¢ do
zwigkszonego 1 szybszego kietkowania oraz rozwoju systemu korzeniowego
gorczycy bialej w stosunku do preparatu komercyjnego niezaleznie od
zastosowanej dawki (D-2). Na Rysunku 22 przedstawiono wptyw PASs
i BMs o stezeniu 25 mg L™ na dlugo$¢ systemu korzeniowego oraz pedow
w poréwnaniu do preparatu komercyjnego. Otrzymane produktu lepiej
stymulowaty wzrost ros§lin o okoto 15% niz preparat odniesienia, za
wyjatkiem PASI.
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Rysunek 22. Wptyw PASs i BMs, zawierajacych 25 mg L' IBA na dtugoéé korzeni oraz

pedow gorczycy biate;j.

Obserwacje dotyczace lepszej aktywnosci biologicznej formy jonowej IBA byly
zwigzane z lepsza rozpuszczalnosciag w wodzie, co w konsekwencji przyczynito si¢ do
lepszego transportu substancji aktywnej do korzeni. Ponadto, znaczenie moze mie¢ takze
mechanizm wchianiania naturalnych auksyn w formie kwasowej oraz jonowej. Zgodnie
z danymi literaturowymi, transport formy kwasowej odbywa si¢ na zasadzie dyfuz;ji
prostej poprzez skoérke i pozostate warstwy korzenia do wnetrza rosliny lub poprzez
tuping 1 bielmo do zarodka nasiona. Natomiast transport formy jonowej musi odby¢ si¢

przy pomocy no$nikow, ktore sa biatkami bazujacymi na aminokwasach.?%21% Zatem
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przeprowadzenie IBA w form¢ jonowa w potaczeniu z aminokwasami lub choling
przyczynia si¢ najprawdopodobniej do utworzenia odpowiedniego polaczenia zdolnego
do utatwionego transportu przez btong¢ komorkows.
3. Ustalenie wptywu ILs z anionem [IBA] na fizjologi¢ roslin (D-1):
a. ILs z kationem alkilocholiny przyczynity si¢ do zwigkszenia zawartosci wody
w pedach badanych roslin, co oznacza, ze rosliny sataty byly hodowane
w warunkach optymalnych oraz ze podawane substancje aktywne nie wy-
wotywaly u ro$lin efektow niepozadanych, co sprzyjalo wchianianiu wody.
b. Wartos$ci absorpcji 1 pobierania makro- 1 mikroelementéw przez rosliny byty
zgodne z danymi literaturowymi i $wiadczyty o prawidtowym rozwoju roslin
sataty traktowanych roztworami o stezeniu 0,5 mg L. Dodatkowo, proporcje
sktadnikow pokarmowych ulegaty wielokierunkowym zmianom. Po zastoso-
waniu ILs z najdluzszymi podstawnikami alkilowymi w ro$linach udziat
makroelementow N:P 1 N:K wzrdsl, natomiast N:Mg zmniejszyt si¢
w porownaniu z kontrolg. Natomiast udziat mikroelementéw (Fe:Mn, Fe:Zn,
Fe:Cu) w ro$linach poddanych dziataniu ILs byt nizszy w zestawieniu
z eksperymentem kontrolnym.
Przedstawione w publikacjach D-1 oraz D-2 badania wskazuja jednoznacznie, ze
zaprojektowane produkty przyczyniaja si¢ do lepszego przyswajania IBA przez rosliny
oraz pozytywnie wpltywaja na ich rozwdj. Najlepsze rezultaty uzyskano w przypadku
plonowania sataty traktowanej IL1 oraz ILS. Wytlumaczeniem tego zjawiska
w przypadku IL1 byto zastosowanie kationu choliny, ktory jest zwigzkiem pochodzenia
naturalnego 1 ulega lepszemu wchtanianiu przez btony komorkowe roslin. W przypadku
ILS z kationem oktylocholiny jest to zwigzane z dobra rozpuszczalno$ciag w wodzie oraz
faktem, ze jest to pierwszy zwigzek z szeregu homologicznego posiadajacy aktywnos$¢
powierzchniowg 1 zdolno$¢ do zwilzania powierzchni hydrofobowych. Te dwa elementy
ztozyly si¢ na szybka dyfuzj¢ substancji aktywnej do systemu korzeniowego oraz
zwigkszenie powinowactwa do bton zewnetrznych korzeni, co przetozyto si¢ na wysoka
aktywno$¢ stymulujaca rozwdj sataty. Natomiast w przypadku propagacji rozwoju
gorczycy biatej najlepsze rezultaty uzyskano dla IL1 (kation choliny) oraz PAS2 (kation
L-histydyny). Zatem zatozy¢ mozna, ze indolilo-3-maslan choliny (IL1) jest zwigzkiem
uniwersalnym do stosowania w stymulowaniu wzrostu roslin.
Przedtozone w niniejszej rozprawie doktorskiej artykuty sg pierwszymi doniesie-
niami o zastosowaniu IBA w postaci PASs, ILs oraz BMs, zatem nie mozna porownac

otrzymanych wynikoéw z wieksza grupa zwiazkow jonowych oraz potwierdzi¢ czgsci
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ztozonych hipotez. Dopiero rozwdj] w tym zakresie przyczyni si¢, podobnie jak
w przypadku herbicydowych 1 deterentnych cieczy jonowych, do poszukiwania
odpowiednich zalezno$ci migdzy strukturami a aktywnoscig biologiczna.

Wptyw posredni otrzymanych zwigzkow na aktywnos¢ biologiczng — adiuwanty
pestycydowe

Badania zwigzane z okre§leniem wptywu dodatkéw do pestycydow zostaty opisane
w publikacjach D-3+D-5 i zaprojektowano je pod katem wyznaczenia wielowy-
miarowego wplywu otrzymanych zwigzkow na zmiang¢ aktywno$ci herbicydowe;j
zarowno czystych substancji, jak 1 przygotowanych formulacji. W rozwazaniach
skupiono si¢ gléwnie na sulfonomocznikach, ktéore wykazuja staba aktywnos¢
biologiczng bez dodatku adiuwantoéw. W przypadku czystych substancji jest to
spowodowane ograniczong zwilzalno$cig powierzchni roslin przez roztwory opryskowe
1 krotszym czasem na dyfuzje substancji aktywnej do wnetrza komoérek roslinnych.
Natomiast polaczenie sulfonomocznikow z kationami aktywnymi powierzchniowo
w HILs zazwyczaj nie przynosilo pozadanych rezultatow. Zjawisko to zwigzane byto
z stosowaniem HILs na bazie ISM-Na w bardzo rozcienczonych roztworach, w wyniku
czego syntezowane HILs nie poprawialy zwilzalno$ci roslin przy tych stezeniach (ponizej
warto$ci CMC). Oczywi$cie czyste sulfonomoczniki bez adiuwantéw moga wykazywaé
bardzo wysoka skuteczno$¢ wobec chwastow bardzo wrazliwych, jednak wobec
wiekszosci roslin niepozadanych ich wiasciwosci fizyczne sg niemal bezuzyteczne bez
zastosowania dodatkow.[2!1-214]

Przedstawione wyniki w artykutach D-3+D-5 jednoznacznie wskazaty, ze dodatek
adiuwantéw w postaci ILs poprawia skuteczno$¢ w zwalczaniu chwastow przez
rimsulfuron oraz ISM-Na. Szczegotowe dane zwigzane z aktywno$cig biologiczng
zostaly przedstawione w publikacjach D-3+D-5. Do najwazniejszych opisanych
rezultatow nalezy zaliczy¢ nastepujace osiagniecia:

1. Wyniki testow szklarniowych potwierdzity, ze dodatek odpowiedniego
adiuwantu jest konieczny do zapewnienia wysokiej aktywnosci biologicznej
testowanych sulfonomocznikow oraz ze nieprawidtowo przygotowane preparaty
moga wywotac efekt uboczny — wzrost chwastow.

2. Syntezowane zwiazki nie zawierajace jondw aktywnych powierzchniowo,
w ktorych brak tancucha alkilowego zawierajacego przynajmniej 8 atomoéw
wegla (IL22, 1123, 1125, 1126, 11.29, 11.30, IL.33 oraz IL34), nie przyczynity
si¢ do poprawy aktywnos$ci biologicznej substancji aktywnej. Natomiast adiu-
wanty ILs zawierajace jeden jon amfifilowy (IL21, IL24, 1L27, 1L28, IL31,

-73 -



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

1132, 11.36-38, QAS1-4) poprawily aktywnos¢ biologiczng substancji aktyw-
nej, ale byty mniej skuteczne niz dodatki dostgpne komercyjnie. Wyjatek stano-
wity roztwory opryskowe zawierajace ILs z anionem dokuzynianowym (IL10,
IL11, IL13, IL15-20), ktore wykazywaly zwiekszong aktywnos$cig herbicy-
dowa. Obecnos¢ dwoch rozgatezionych tancuchow alkilowych oraz grupy sulfo-
nowej w strukturze anionu dokuzynianowego przyczyniata si¢ do znakomitej

zwilzalno$ci powierzchni hydrofobowe;.

. Zastosowanie adiuwantow ILs ztozonych z obu jonow amfifilowych (IL12,

1114, IL35, IL36, IL.39 oraz QASS) zapewnilo wysoka skuteczno$¢ zastosowa-
nego herbicydu.

Na Rysunku 23 zestawiono wpltyw wybranych ILs oraz QASs na poprawe¢ aktywnosci

biologicznej substancji aktywnej w roztworach opryskowych, ktére zostaty omowione

w punktach 1-3.
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Rysunek 23. Wplyw wybranych QASs i1 ILs na aktywno$¢ herbicydowag roznych

gatunkéw chwastow wystepujacych w Polsce; Ref. 1 — preparat komercyjny Titus 25
WG, Ref. 2 — ISM-Na, Ref. 3 — herbicyd bez dodatku adiuwantu, Ref. 4 — herbicyd wraz

z adiuwantem komercyjnym (Biopower).
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4. Dodanie adiuwantow o stabej aktywnosci powierzchniowej do dostepnych
w handlu preparatéow herbicydowych zawierajacych, oprocz substancji
aktywnej, stabsze $rodki powierzchniowo czynne nie przyczynia si¢ do
poprawy ich skutecznosci. Natomiast dodanie komercyjnie dostepnego
syntetycznego adiuwantu, jak réwniez ILs bedacych dobrymi surfaktan-
tami powoduje znaczny wzrost skuteczno$ci chwastobojczej
komercyjnych herbicydow.

5. Korelacja aktywnosci biologicznej z aktywnosciag powierzchniowa dla
roztworé6w opryskowych przyczynita si¢ do odnotowania, ze dodanie
odpowiedniego adiuwantu do roztworé6w wodnych substancji aktywnej
przyczynia si¢ do spadku zaréwno napigcia powierzchniowego, jak i kata
zwilzania w poréwnaniu z mieszankami zbiornikowymi bez adiuwantu.
Ponadto, zaobserwowano, ze kat zwilzania roztworu opryskowego i jego
skuteczno$¢ chwastobojcza sa skorelowane. Obserwowang zaleznos$¢
mozna przyblizy¢ do funkcji liniowej z duza doktadnos$cia, R? = 0,80—
0,95. Calkowita korelacja ze wszystkich przeprowadzonych badan
aktywnoéci herbicydowej w publikacjach D-3+D-5 wynosi R*> = 0,73
i zostata przedstawiona na Rysunku 24. Pozwala to zatozy¢, ze bedzie
mozliwe stworzenie modelu matematycznego zdolnego do przewidywania
aktywnosci chwastobdjczej wykorzystujacej szybkie badanie zwilzalnosci
mieszanin zbiornikowych.
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Rysunek 24. Zalezno$¢ migdzy katem zwilzania mieszanin zbiornikowych a jego

aktywno$cig chwastobojcza.

=75 -



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Najwyzsze wartosci aktywnosci biologicznej sulfonomocznikéw uzyskano
w przypadku stosowania ILs zlozonych z anionu dokuzynianowego (IL10-20),
w ktorych kation posiadat mniejszy wplyw na aktywno$¢ powierzchniowa oraz
biologiczng. Ponadto, prezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej zwiazki sg
stosowane W najnizszym stezeniu zalecanym przez producentéw dodatkéow do
herbicydow, co jest ich dodatkowym atutem wzglegdem komercyjnie stosowanych
srodkow. Co wigcej, syntezowane adiuwanty sg na bazie zwigzkéw pochodzenia
naturalnego. Mozna stwierdzi¢ takze, ze zastosowanie IL35 oraz QAS3-5, sktadajacych
si¢ z anionu cholanowego i kationu pochodzenia naturalnego (kationy dodecylocholiny
lub alkilobetainy), umozliwia uzyskanie zadowalajacego dziatania chwastobodjczego bez
obcigzania srodowiska syntetycznymi §rodkami powierzchniowo czynnymi stosowanymi
w wiekszosci adiuwantow dostgpnych na rynku.
Wptyw otrzymanych produktow na srodowisko naturalne

Biodegradacja

Badania biodegradacji nowych zwigzkéw chemicznych jest niezwykle istotne ze
wzgledu na okreslenie ich ewentualnej akumulacji w srodowisku. Wyjatkowo waznym
wydaje si¢ ustalenie podatno$ci na biodegradacje w przypadku zwigzkow stosowanych
w rolnictwie i ogrodnictwie ze wzgledu na wprowadzania tych substancji chemicznych
bezposrednio do $rodowiska naturalnego. W przypadku wielu ILs nie udato si¢
zaprojektowa¢ odpowiedniego uktadu kation-anion umozlwiajacego zwigkszenie ich
rozktadu przez organizmy zywe.3%2152161' W publikacji D-1 przy zatoZeniu wykorzystania
obu jonow pochodzenia naturalnego spodziewano si¢ uzyska¢ pozytywny rezultat.

Wyniki przedstawione na Rysunku 25 wskazuja, ze IL1-7 wykazaty umiarkowang
lub wysoka podatno$¢ na rozktad mikrobiologiczny. Nalezy podkresli¢, ze wszystkie
otrzymane ILs z anionem [IBA] wykazywaly biodegradowalno$¢ przekraczajaca 40%.
Zatem w publikacji D-1 stusznie stwierdzono, ze zwiazki te nie beda ulegaly akumulacji
w $rodowisku, a wigc nie beda stanowi¢ zagrozenia dla ekosystemu. Jest to pozytywny
efekt. Porownujac otrzymane dane z danymi literaturowymi stwierdzi¢ mozna, ze
wystepowanie przynajmniej jednego jonu pochodzenia naturalnego w znaczacym stopniu
poprawia biodegradacje. Dlatego projektujac nowe ILs powinno si¢ w gldwnej mierze

skupia¢ na tym, aby oba jony bazowaly na surowcach pochodzenia naturalnego.
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Rysunek 25. Wplyw otrzymanych ILs na biodegradacj¢ po uptywie 28 dni w stosunku
do IBA.

Biodegradacja po
28 dniach [%]

Toksycznos¢ wobec mikroorganizmow

Okreslenie wplywu otrzymanych ILs na mikroorganizmy, opisanego w publika-
cjach D-4 oraz D-5, byl podyktowany zaobserwowang zalezno$cig miedzy toksycznos$cia
wobec mikrobéw a biodegradowalno$cia zwiazkéw chemicznych.?!7218]  Efekt
biodegradacji zostat okreslony w publikacji D-1, jednak w toku dlaszych badan podjeto
si¢ zbadania ewentualnych efektow zalegania otrzymanych produktow w §rodowisku
poprzez okreslenie toksycznosci wobec bakterii oraz drozdzy. Szczegdtowe dane zostaly
przedstawione w materiatach uzupeiniajacych publikacji D-4 (MU-1, tabela S1) oraz D-
5 (MU-5, tabele S4-S6), natomiast istotne zmiany przedstawiono na rysunkach 5 (D-4) i

6 (D-5). Na Rysunku 26 zestawiono najwigksze roznice miedzy prezentowanymi

wynikami.
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Rysunek 26. Toksyczno$¢ ILs z kationami dodecylocholiny oraz dodecylobetainy wobec

mikroorganizmow.
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Wykonane badania potwierdzity dotychczasowa hipotezg, ze toksyczno$¢ ILs
zalezy od dtugosci podstawnika alkilowego oraz rodzaju kationu i anionu. W publikacji
D-5 zaobserwowano, ze wystgpowanie podstawnika metylowego oraz butylowego
w kationach alkilobetainy nie powodowato wystepowania toksyczno$ci wobec badanych
mikroorganizmdéw. Natomiast zwiagzki z kationem dodecylobetainy dziataty podobnie do
srodkow powierzchniowo czynnych, ktore powoduja rozerwanie btony lipidowej i inak-
tywacje biatek blonowych mikroorganizmow, w rezultacie przyczyniajac si¢ do ich
obumierania.?!%-?2]

Dalsza analiza wynikéw opisanych w publikacjach D-4 oraz D-5 wskazuje, ze
struktura kationu oraz interakcja migdzy jonami stanowig istotny element §wiadczacy
o toksycznosci wobec bakterii 1 drozdzy. Najwickszym zaskoczeniem okazalo sie¢
zwigkszenie toksycznosci ILs z kationem dodecylobetainy w stosunku do ILs z kationem
dodecylocholiny oraz anionem dokuzynianowym wobec bakterii Gram-dodatnich
idrozdzy, przy braku roéznicy w aktywnosci wobec bakterii Gram-ujemnych.
W przypadku pozostalych zwigzkéw zaobserwowano natomiast odwrotng tendencje,
poniewaz ILs z kationem dodecylobetainy byty mniej toksyczne wobec badanych
mikroorganizmow. Wskazuje to na odmienny wpltyw grupy hydroksylowej oraz
karboksylowej na interakcje z btonami zewng¢trznymi badanych mikroorganizmow.

Poréwnujac uzyskane wyniki aktywnos$ci biologicznej wobec mikroorganizmow
z danymi dotyczacymi dla chlorkow didecylodimetyloamoniowych i benzalkoniowych,
stwierdzono, Ze otrzymane zwigzki w toku badan nie pozostaly bez wplywu na
mikroorganizmy, jednak efekt ten byt znikomy. W zwigzku z tym mozna stwierdzi¢, ze
ze wzgledu na ograniczong toksycznos¢ wobec drobnoustrojow, uzyskane ILs powinny
by¢ rowniez stabo toksyczne lub nietoksyczne wobec bakterii 1 grzybdéw wystepujacych
w glebie. To z kolei prowadzi do zalozenia, ze mikroorganizmy glebowe powinny
degradowa¢ otrzymane zwigzki w §rodowisku naturalnym.

Fitotoksycznosé

Badania fitotoksycznos$ci przedstawiono w publikacjach D-4 oraz D-5 w celu
okreslenia ewentualnych efektow ubocznych zastosowanych dodatkow do herbicydow
w stosunku do ro$lin uzytkowych. W artykule D-4 zaprezentowano zaawansowang
metode analizy oddzialywania otrzymanych ILs na rozwoj sataty oraz wpltywu na
ewentualne zmiany w fizjologii roslin. Natomiast w manuskrypcie D-5 wykorzystano
komercyjny test Phytotoxkit, ktory pozwolil na okreslenie fitotoksycznosci wobec

gorczycy bialej. Otrzymane rezultaty z obu testow wskazaty na wptyw struktury jonow
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na toksyczno$¢ wobec badanych roslin. Najwazniejszymi obserwacjami opisanymi

w publikacjach bylo okreslenie:

1. Wptywu syntezowanych zwigzkow na plonowanie oraz zmiany w fizjologii
sataty (D-4):

a. Zredukowanie fitotoksyczno$ci w stosunku do adiuwantu komercyjnego oraz

chlorku dodecylo(2-hydroksyetylo)dimetyloamoniowego dla ILs z anionem
pochodzenia naturalnego (IL28) lub syntetycznego (IL14, IL36), co zostato
przedstawione na Rysunku 27 — pozytywny efekt zwigzany ze zwigkszong
hydrofobowoscig otrzymanych zwigzkow, ktory skutkowat ograniczeniem
przenikania ich do komorek roslinnych i zahamowaniem negatywnego
wptywu na ich rozwdj.
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Rysunek 27. Wplyw otrzymanych cieczy jonowych na hamowanie plonowania sataty w

stezeniu 0,1%.

b. Zmniejszenie wzglednej zawartosci wody (RWC) w roslinach testowych

traktowanych roztworem wodnym [Ci2-Chol][Cl], co bylo zwigzane
z efektem wysolenia gleby 1 zaburzeniem regulacji wody w ro$linie —

najwyzsze zahamowanie wzrostu roslin.

2. Wptywu syntezowanych soli na kietkowanie, jak 1 wzrost oraz mas¢ korzeni

1 pedow (D-5), uzyskane efekty zostaty przedstawione na Rysunku 28:

a.

Uzyskane sole i handlowy adiuwant (Biopower) stymulowatly kietkowanie
roslin w poréwnaniu z kontrola, co przetozylo si¢ na skrocenie czasu

kietkowania o 2 dni w stosunku do kontroli.

. Dlugo$¢ podstawnika alkilowego przy czwartorzedowym atomie azotu

W znaczacym stopniu przyczyniata si¢ do zmian w rozwoju systemu

korzeniowego oraz pedow:
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e Wzrost masy oraz dlugosci pedéw, a takze dlugosci systemu
korzeniowego nastepowal wraz z wydtuzeniem tancuchéw alkilowych
w kationie — ze wzgledu na wzrost hydrofobowosci otrzymanych uktadow,
ktory przektadat si¢ na zmniejszenie ilosci wchianianych przez rosliny
zwigzkow chemicznych (IL22, 1L23, 1L25-27, 1L.29-31 oraz QAS1).

e Zmniejszenie masy oraz dtugosci korzeni 1 pedow wraz ze wzrostem
dhugosci podstawnika alkilowego w syntezowanych ILs (IL33, 1L34,
IL37-39 oraz QAS2-5).

e Zmniegjszenie dlugo$¢ korzeni i pedéw, przy jednoczesnym zwickszeniu
masy pedéw w stosunku do kontroli wraz z wydluzeniem tancucha
alkilowego — ro$liny mialy znacznie grubsze pedy i1 korzenie niz inne
badane sole, co moze wskazywac¢ dziatanie podobne do CCC (IL10-12).

c. Wplyw struktury anionu na zmiang fitotoksycznosci:

e Wisrdd aniondéw aktywnych powierzchniowo, ILs z anionem cholanowym
1 dokuzynianowym nie hamowaty statystycznie wzrostu korzeni w porow-
naniu z ILs z anionem bis(2-etyloheksylo)fosforanowym (DHEPA), ktére
byty najbardziej fitotoksyczne.

e Aniony pochodzenia naturalnego (glikolanowy, D-glukonianowy,
a-ketoglutarowy i L-piroglutaminianowy) nie przyczynily si¢ do nieprawi-
dltowego wzrostu pedéw i korzeni w stosunku do kontroli. Brak toksycz-
nosci tych aniondw w stosowanych st¢zeniach wobec roslin byt zwigzany

z biokompatybilno$cig zrdédel aniondéw i ich wykorzystaniem w cyklu

zyciowym ro$liny.1?21-223]
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Rysunek 28. Wptyw ILs 1 QASs w stezeniu 0,1% na wzrost pedow oraz korzeni gorczycy

biatej, Ref. 1- roztwor zawierajacy komercyjny adiuwant (Biopower).
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Przedstawione w publikacjach D-4 oraz D-5 badania wskazuja, ze zaprojektowane
zwigzki wpltywaja na rozwoj roslin uprawnych. Zjawisko to pokazuje, ze niezbedne jest
odpowiednie projektowanie soli stosowanych w agrochemii w celu ograniczenia ich
fitotoksyczno$ci. Analiza wynikéw opisanych w publikacjach D-4 oraz D-5 wskazuje
nowe mozliwosci wykorzystania dobrze poznanych zwigzkéw chemicznych oraz tacznia
kationowych i anionowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych w celu otrzymania
zwiagzkow o ograniczonej fitotoksycznosci.

Deterenty pokarmowe

W publikacji D-5 postanowiono rozszerzy¢ badania biologiczne o aktywnos¢
deterentng otrzymanych ILs. Dzialanie odstraszajace syntetyzowanych zwigzkow (IL10—
12, 1122, 1123, 1L.25-27, 1L.29-31, IL33, IL34, IL37-39 oraz QAS1-5) oznaczono
standardowa metoda opisana w literaturze.**) Organizmami testowymi byty wystepujace
powszechnie w Polsce szkodniki zerujace na zbozach: chrzaszcze wotka zbozowego
(Sitophilus granarius) oraz larwy skorka zbozowego (Trogoderma granarium). W celach
porownawczych w eksperymencie kontrolnym zastosowano azadirachtyne, ktora jest
zwigzkiem chemicznym pochodzenia naturalnego o bardzo dobrej aktywnosci
deterentnej. Uzyskane rezultaty zostaty przedstawione w publikacji D-5 i zestawione na

Rysunku 29.
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Rysunek 29. Aktywno$¢ deterentna badanych zwigzkoéw wobec chrzaszczy wotka

zbozowego oraz larw skoérka zbozowego w porownaniu z azadirachtyng (Ref. 1).

Celem tych badan byto uzyskanie informacji, czy otrzymane adiuwanty moga takze

pehic¢ funkcje antyfidantéw. Pozwoliloby to na ograniczenie stosowania wielu srodkow
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chemicznych do ochrony pdl uprawnych oraz spichlerzy. Datoby to takze mozliwo$¢ na
uzyskanie kompleksowej ochrony przy zastosowaniu dwoch badanych zwigzkow.
Zaprezentowane na Rysunku 29 wyniki powigzano ze strukturg zwigzkoéw. Do
najwazniejszych obserwacji zaliczy¢ mozna wpltyw podstawnika alkilowego na
zerowanie testowanych owadoéw. Zamiana w strukturze kationu podstawnika metylo-
wego na butylowy lub dodecylowy przyczynita si¢ do wzrostu aktywnosci biologicznej
wobec testowanych szkodnikow, co tlumaczono juz wczesniej wzrostem hydrofo-
bowosci otrzymanych produktow. Ponadto odnotowano, ze aktywno$¢ deterentna ILs
z kationem zwierajagcym podstawnik dodecylowy byla tak sama lub gorsza niz dla
podstawnika butylowego, co natomiast wyjasniano zbyt duza hydrofobowoscia danego

(224] Istotnym odkryciem byto takze, ze

zwiazku 1 ograniczeniem aktywnos$ci deterentne;.
jedynie ILs z anionem glikolanowym i DHEPA byly aktywne na poziomie bardzo
dobrym lub dobrym, co zostato powigzane z faktem, ze sa to opisane w literaturze $rodki
chemiczne o potencjalnym efekcie odstraszajacym owady.[?>3-226]

Zatem otrzymane zwigzki moga by¢ stosowane jako adiuwanty do herbicydow
1 moga dodatkowo wspomaga¢ ochrone roslin przed szkodnikami. Nalezy jednak mie¢
na uwadze, ze moze to by¢ ochrona niewystarczajaca. Jedynie ILs z anionem DHEPA
moga stuzy¢ jako potencjalne substytuty srodkéw antyfidatnych. Warto takze odnotowac,
ze w trakcie eksperymentu nie ginely zadne owady, co moze $wiadczy¢ o braku

toksycznos$ci badanych zwigzkéw wobec tych organizmow.
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V NAJWAZNIEISZE  OSIAGNIECIA NAUKOWE  OPISANE
W PUBLIKACJACH D-1-+D-5

e Opracowanie wydajnej metody otrzymywania halogenkow alkilocholiny
w reakcji czwartorzedowania dietanoloaminy z 1-bromoalkanem w mieszaninie
acetonitryl:metanol (10:1 v:v), temperaturze 60°C oraz w czasie okoto 0,5 h.
Wszystkie reakcje zachodzity z wydajnos$cia przekraczajaca 70%. W pordwnaniu
z metodami opisanymi w literaturze zaproponowana metoda pozwala ograniczy¢
czas reakcji nawet o 24 h oraz zastosowac¢ rozpuszczalniki o znacznie nizszym
oddziatywaniu na srodowisko.

e Otrzymano 39 cieczy jonowych oraz 5 czwartorzedowych soli amoniowych przy
uzyciu opracowanych metod wykorzystujacych reakcje protonowania grupy
karboksylowej, reakcj¢ wymiany lub reakcje dwuetapowa z wykorzystaniem
zywicy jonowymiennej. W publikacjach D-1, D-3+D-5 przedstawiono réznice
miedzy opracowanymi metodami oraz wskazano zalety 1 wady kazdej z nich.
Odpowiednio dobrane procedury otrzymywania umozliwity uzyskanie czystych
produktéw z wydajno$ciami przekraczajacymi 70%.

e Opracowano metod¢ syntezy 2 soli amoniowych oraz 2 mieszanin dwusktadni-
kowych zawierajacych aminokwasy z wydajnoscia wynoszaca niemal 100%.
Reakcja ta byla prowadzona w temperaturze 40°C w mieszaninie woda:etanol
(10:1 v:v) przez 24 h bez dostepu $§wiatta (publikacja D-2).

e Wykonanie analiz 'H i 3C NMR potwierdzito struktury chemiczne otrzymanych
zwigzkow. Na widmach protonowych otrzymanych ILs, QASs, PASs
obserwowano mig¢dzy innymi charakterystyczne sygnaly dla anionéw: 4,09 ppm
(anion glikolanowy), 4,57 ppm (anion D-glukonianowy), 2,61-2,63 ppm (anion
a-ketoglutarowy), 4,25-4,27 ppm (anion L-piroglutaminianowy), 2,26 ppm
(anion cholanowy), 4,05 ppm (anion dokuzynianowym), 3,82—3,87 ppm (anion
DEHPA) oraz 2,30 ppm (anion [IBA]). Uzupehiniem analizy NMR byto
wykonanie widm IR oraz UV, a takze realizacja obliczen molekularnych. Badania
te przyczynily si¢ do uzupelienia informacji o strukturach otrzymanych
produktéw, oddziatywaniach miedzy nimi oraz lokalizacji protonu w przypadku

PASs 1 BMs.
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Wzbogacenie stanu wiedzy na temat mozliwos$ci projektowania cieczy jonowych
— okreslenie wplywu elementow struktury kationu oraz anionu na wartosci
temperatury zeszklenia, topnienia 1 krystalizacji, a takze stabilnosci termicznej,
aktywnos$ci powierzchniowej, lepkos$ci, gestosci, wspolczynnika refrakcji oraz
rozpuszczalnosci. Najistotniejszymi zalezno$ciami byty: wpltyw grup funk-
cyjnych oraz pierScieni aromatycznych na przemiany fazowe i stabilnos¢
termiczng; wptyw dlugo$ci podstawnika alkilowego na gestosé, lepkosé, wspot-
czynnik refrakcji, CMC, y oraz CA; wplyw podstawnikéw zdolnych do tworzenia
wigzania wodorowego na mierzone parametry aktywnosci powierzchniowej; sy-
nergistyczne dziatanie dwoch jonow wykazujacych aktywnos¢ powierzchniowa.
ILs, PASs oraz BMs zawierajace choling, betaing, aminokwasy oraz IBA s3
niestabilne pod wplywem §wiatla. Roztwory wodne pod wptywem $wiatta ulegaty
rozktadowi po 28 dniach na poziomie 7-36%. Odnotowano takze, ze forma
kwasowa IBA jest bardziej stabilna niz formy jonowe.

Otrzymane ILs, PASs oraz BMs zawierajace IBA byly po raz pierwszy zastoso-
wane jako nowe stymulatory wzrostu ro$lin. Zgodnie z zatoZeniami projektowymi
otrzymane produkty zachowaly swoja aktywnos$¢ biologiczng. Ponadto prze-
ksztalcenie IBA w forme¢ jonowag wptyneto na zwigkszenie plonowania roslin
w stosunku do eksperymentow referencyjnych. Najlepsze rezultaty w obu ekspe-
rymentach uzyskano dla ILs z kationem choliny.

Testy szklarniowe wykonane dla soli projektowanych jako nowe adiuwanty
pestycydowe potwierdzity, ze dodatek odpowiedniego adiuwantu jest niezbedny
dla zapewnienia wysokiej aktywnosci biologicznej testowanych sulfonomocz-
nikow. Odnotowano takze, ze istotny wptyw na poprawe aktywnosci biologicznej
substancji aktywnej ma struktura zaproponowanych zwigzkow. Najistotniejsze
byto skorelowanie aktywnos$ci biologicznej z katem zwilzania roztwordw opry-
skowych. Spostrzezono migdzy tymi parametrami zalezno$¢ liniowa, ktora
pozwala ocenia¢ aktywnos$¢ herbicydowa poprzez wyznaczanie kata zwilzania
mieszanin zbiornikowych.

Zwiazki z kationami alkilocholiny oraz alkilobetainy mogg by¢ nieszkodliwe dla
mikroorganizmoéow, owaddéw 1 roslin. Analizowana biodegradowalno$¢ i tok-
syczno$¢ wobec bakterii 1 grzybdéw pokazuje, ze otrzymane zwigzki powinny co
najmniej w $rednim stopniu by¢ usuwane przez mikroby w glebie. Przeprowa-

dzone badania ich fitotoksycznosci wskazaly, ze moga by¢ one inertne dla roslin.
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Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, 9 listopada 2020 r.
dr hab. Katarzyna Marcinkowska
Zaktad Herbologii i Techniki Ochrony Roslin
Instytut Ochrony Ro§lin - Pafnistwowy Instytut Badawczy
ul. Wiadystawa Wegorka 20
60-318 Poznan
Polska

Statement of contribution
I declare that in the article "Synthesis, properties and adjuvant activity of docusate-based
ionic liquids in pesticide formulations" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki,
Katarzyna Marcinkowska, Juliusz Pernak; Journal of Industrial and Engineering Chemistry,
2019, 78, 440-447, my percentage share is estimated at 10%.

Contribution: conducting research and participating in describing the results of herbicidal

activity.

Oswiadczenie
Os$wiadczam, ze w artykule "Synthesis, properties and adjuvant activity of docusate-based
ionic liquids in pesticide formulations" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki,
Katarzyna Marcinkowska, Juliusz Pernak; Journal of Industrial and Engineering Chemistry,
2019, 78, 440-447, moj udzial procentowy szacuje na 10%.

Wkiad w powstanie pracy: wykonanie badan herbicydowych oraz wspotudziat w

opracowaniu wynikow zwigzanych z tymi badaniami.

signature/podpis



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, 9 listopada 2020 r.

prof. dr hab. inz. Juliusz Pernak
Wydziat Technologii Chemicznej
Politechnika Poznanska

ul. Berdychowo 4

60-965 Poznan

Polska

Statement of contribution
I declare that in the article "Synthesis, properties and adjuvant activity of docusate-based
ionic liquids in pesticide formulations" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki,
Katarzyna Marcinkowska, Juliusz Pernak; Journal of Industrial and Engineering Chemistry,

2019, 78, 440-447, my percentage share is estimated at 15%.

Contribution: ensuring the scientific level of the work, organization and conduct of co-authors'

meetings.

Oswiadczenie
Oswiadczam, ze w artykule "Synthesis, properties and adjuvant activity of docusate-based
ionic liquids in pesticide formulations" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki,
Katarzyna Marcinkowska, Juliusz Pernak; Journal of Industrial and Engineering Chemistry.

2019, 78, 440-447, moj udzial procentowy szacuj¢ na 15%.

Wklad w powstanie pracy: dbanie o poziom naukowy, organizowanie i prowadzenie spotkan

wspotautorow.

signature/podpis



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, dnia 22 lutego 2021 r.

mgr inz. Damian K. Kaczmarek
Wydzial Technologii Chemicznej
Politechnika Poznanska

ul. Berdychowo 4

60-965 Poznan

Polska

Statement of contribution

1 declare that in the article "Choline-based ionic liquids as adjuvants in pesticide
formulation" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki, Daniela Gwiazdowska, Tomasz
Kleiber, Tadeusz Praczyk, Juliusz Pernak; Journal of molecular liquids, 2021, 327, 114792,
my percentage share is estimated at 45%.

Contribution: development of research concepts, preparation of synthesis and purification of
compounds, spectral analysis and determination of their physicochemical properties along with
the analysis, preparation of solutions for biological tests, analysis and discussion of all test
results, co-authorship of the introduction, experimental part, results and conclusions,

corresponding author responsible for preparing responses to reviews.

Os$wiadczenie

Oswiadczam, ze w artykule "Choline-based ionic liquids as adjuvants in pesticide
formulation” Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki, Daniela Gwiazdowska, Tomasz
Kleiber, Tadeusz Praczyk, Juliusz Pernak; Journal of molecular liguids, 2021, 327, 114792,
moj udziat procentowy szacujg na 45%.

Wklad w powstanie pracy: opracowanie koncepcji badan, wykonanie cze$ci dotyczacej
syntezy i oczyszczania opisanych w publikacji zwigzkow, analiza spektralna otrzymanych
zwiazkow 1 okreslenic ich whasciwoscei fizykochemicznych, przygotowanie roztwordw do
badan biologicznych, wspotautor tekstu (wstep, czes¢ eksperymentalna, analiza wynikow oraz

whnioski), autor korespondencyjny odpowiedzialny za przygotowanie odpowiedzi na recenzje.

/I/Za/mia/» Kacomrarch

signature/podpis



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, dnia 22 lutego 2021 r.
mgr inz. Tomasz Rzemieniecki
Wydziat Technologii Chemicznej

Politechnika Poznanska
ul. Berdychowo 4
60-965 Poznan

Polska

Statement of contribution

I declare that in the article "Choline-based ionic liquids as adjuvants in pesticide
formulation" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki, Daniela Gwiazdowska, Tomasz
Kleiber, Tadeusz Praczyk, Juliusz Pernak; Journal of molecular liquids, 2021, 327, 114792,

my percentage share is estimated at 10%.

Contribution: co-author of the description of the results, proofreading, linguistic corrections.

Oswiadczenie
Oswiadczam, ze w artykule "Choline-based ionic liquids as adjuvants in pesticide
formulation" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki, Daniela Gwiazdowska, Tomasz
Kleiber, Tadeusz Praczyk, Juliusz Pernak; Journal of molecular liquids, 2021, 327, 114792,

moj udzial procentowy szacuje na 10%.

Wklad w powstanie pracy: wspolautor opisu uzyskanych wynikéw, korekta tresci publikacji,

poprawki jezykowe.




Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, dnia 20 kwietnia 2021 roku

dr hab. inz. Daniela Gwiazdowska, prof. UEP
Instytut Nauk o Jakosci

Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu

al. Niepodleglogei 10

61-875 Poznan

Polska

Statement of contribution
| declare that in the article "Choline-based ionic liguids as adjuvants in pesticide
formulation” Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki, Daniela Gwiazdowska, Tomasz
Kleiber, Tadeusz Praczyk, Juliusz Pernak; Jeurnal of molecular liguids, 2021, 327, 114792,

my percentage share is estimated at 10%.

Contribution: designing, conducting research and participating in describing the results of

bactericidal and fungicidal activity for selected microorganisms.

Oéwiadezenie
Oswiadczam, 7e w artykule "Choline-based ionic liquids as adjuvants in pesticide
formulation" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki. Daniela Gwiazdowska, Tomasz
Kleiber, Tadeusz Praczyk, Juliusz Pernak; Journal of molecular liguids, 2021, 327, 114792,

maj udzial procentowy szacujg na 10%.

Wkiad w powstanie pracy: zaprojckiowanic i przeprowadzenie badan oraz wspoludzial w
opisaniu otrzymanych wynikéw aktywnosci bakteriobsjezej i grzybobojeze] dla wybranych

mikroorganizmaw.

signature/podpis



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, dnia 23 lutego 2021 r.

dr hab. Tomasz Kleiber, prof. UPP

Wydziat Rolnictwa, Ogrodnictwa i Bioinzynierii
Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu

ul. Zgorzelecka 4

60-198 Poznan

Polska

Statement of contribution

I declare that in the article "Choline-based ionic liquids as adjuvants in pesticide
formulation" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki, Daniela Gwiazdowska, Tomasz
Kleiber, Tadeusz Praczyk, Juliusz Pernak; Journal of molecular liquids, 2021, 327, 114792,

my percentage share is estimated at 10%.

Contribution: conducting research and participating in describing the results of phytotoxicity.

Oswiadczenie
Oswiadczam, ze w artykule "Choline-based ionic liquids as adjuvants in pesticide
formulation" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki, Daniela Gwiazdowska, Tomasz
Kleiber, Tadeusz Praczyk, Juliusz Pernak; Journal of molecular liquids, 2021, 327, 114792,

moj udziat procentowy szacuje na 10%.

Wkiad w powstanie pracy: przeprowadzenie badan fitotoksycznosci oraz wspétudzial w

opisaniu uzyskanych wynikow.
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Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos$¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, dnia 23 lutego 2021 r.

prof. dr hab. Tadeusz Praczyk

Zaktad Herbologii i Techniki Ochrony Ro$lin

Instytut Ochrony Roslin - Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Wiadystawa Wegorka 20

60-318 Poznan

Polska

Statement of contribution
I declare that in the article "Choline-based ionic liquids as adjuvants in pesticide
formulation" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki, Daniela Gwiazdowska, Tomasz
Kleiber, Tadeusz Praczyk, Juliusz Pernak; Journal of molecular liquids, 2021, 327, 114792,

my percentage share is estimated at 10%.

Contribution: conducting research and participating in describing the results of herbicidal

activity.

Oswiadczenie
O$wiadczam, ze w artykule "Choline-based ionic liquids as adjuvants in pesticide
formulation" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki, Daniela Gwiazdowska, Tomasz
Kleiber, Tadeusz Praczyk, Juliusz Pernak; Journal of molecular liquids, 2021, 327, 114792,

moj udzial procentowy szacuje na 10%.

Wkilad w powstanie pracy: wykonanie badan herbicydowych oraz wspéludziat w

opracowaniu wynikow zwiazanych z tymi badaniami.

signature/podpis



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, dnia 22 lutego 2021 r.

prof. dr hab. inz. Juliusz Pernak
Wydzial Technologii Chemiczne;j
Politechnika Poznanska

ul. Berdychowo 4

60-965 Poznan

Polska

Statement of contribution
I declare that in the article "Choline-based ionic liquids as adjuvants in pesticide
formulation" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki, Daniela Gwiazdowska, Tomasz
Kleiber, Tadeusz Praczyk, Juliusz Pernak; Journal of molecular liquids, 2021, 327, 114792,

my percentage share is estimated at 15%.

Contribution: ensuring the scientific level of the work, organization and conduct of co-authors'

meetings.

Oswiadczenie
Oswiadczam, ze w artykule "Choline-based ionic liquids as adjuvants in pesticide
formulation" Damian K. Kaczmarek, Tomasz Rzemieniecki, Daniela Gwiazdowska, Tomasz
Kleiber, Tadeusz Praczyk, Juliusz Pernak; Journal of molecular liquids, 2021, 327, 114792,

moj udzial procentowy szacuj¢ na 15%.

Wklad w powstanie pracy: dbanie o poziom naukowy, organizowanie i prowadzenie spotkan

wspotautorow.

signature/podpis



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, dnia 20 kwietnia 2021 r.

mgr inz. Damian K. Kaczmarek
Wydzial Technologii Chemiczne)
Politechnika Poznanska

ul. Berdychowo 4

60-965 Poznan

Polska

Statement of contribution

I declare that in the article "Glycine betaine-based ionic liquids and their influence on
bacteria, fungi, insects and plants" Damian K. Kaczmarek, Daniela Gwiazdowska, Krzysztof
Ju$, Tomasz Klejdysz, Marta Wojcieszak, Katarzyna Materna, Juliusz Pernalk; New Journal of
Chemistry, 2021, 45, 6344-6355, my percentage share is estimated at 50%.

Contribution: development of rescarch concepts, preparation of synthesis and purification of
compounds, spectral analysis and determination of their physicochemical propertics along with
the analysis, preparation of solutions for biclogical tests, analysis and discussion of all test
results, co-authorship of the introduction, experimental part, results and conclusions,

corresponding author.

Oswiadczenie

Oéwiadczam, z¢ w artykule "Glycine betaine-based ionic liquids and their influence on
bacteria, fungi, insects and plants" Damian K. Kaczmarek, Daniela Gwiazdowska, Krzysztof
Jus, Tomasz Klejdysz, Marta Wojcieszak, Katarzyna Materna, Juliusz Pernak; New Journal of
Chemistry, 2021, 45, 6344-6355 , moj udzial procentowy szacujg na 50%.

Wklad w powstanie pracy: opracowanie koncepeji badan, wykonanie czeéci dotyczacej
syntezy i oczyszczania opisanych w publikacji zwigzkow, analiza spcktralna otrzymanych
zwigzkow 1 okreslenic ich wiasciwosel fizykochemicznych, przygotowanie roztworow do
badan biologicznych, wspolautor tekstu (wstep, czesé eksperymentalna, analiza wynikdw oraz

whnioski), autor korespondencyjny.

signature/podpis



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, dnia 20 kwietnia 2021 roku

Dr hab. inz. Daniela Gwiazdowska, prof. UEP
Instytut Nauk o Jakosei

Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu

al. Niepodleglodel 10,

61-875 Poznan

Polska

Statement of contribution

I declare that in the article "Glycine betaine-based ionie liquids and their influence on
bacteria, fungi, insects and plants” Damian K. Kaczmarek, Daniela Gwiazdowska, Krzysztof
Jus, Tomasz Klejdysz, Marta Wojcieszak, Katarzyna Materna. Juliusz Pernak: Vew Journal of

Chemistry, 2021, 45, 6344-6355, my percentage share is estimated at 10%

Contribution: designing and conducting research (determination of MIC and MBC / MFC
values) and participating in describing the results of antimicrobial activity for selected

microorganisms.

QOswiadczenie

Oswiadezam, ze w artvkule "Glycine betaine-based ionic liguids and their influence on
bacteria, fungi, insccts and plants” Damian K., Kaczmarek, Daniela Gwiazdowska, Krzysztol
Jué, Tomasz Klejdysz, Marta Wojcieszak, Katarzyna Materna, Juliusz Pernak: New Journal of

Chemistry, 2021, 45, 6344-6355, moj udzial procentowy szacuje na 10%

Wklad w powstanie pracy: Zaprojektowanie i przeprowadzenie badai (wyznaczenie wartosci
MIC oraz MBC/MFC) oraz wspoludzial w opisaniu otrzymanych wynikow akiywnosei

przeciwdrobnoustrojowej dla wybranych mikroorganizmow.
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signature/podpis



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznat, dnia 20 kwietnia 2021 roku

dr inz. Krzysztof Jus

Instytut Nauk o jakosci

Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu
al. Niepodleglosei 10,

61-875 Poznai

Polska

Statement of contribution

1 declare that in the article "Glycine betaine-based ionic liquids and their influence on
bacteria, fungi, insects and plants” Damian K. Kaczmarek, Danicla Gwiazdowska, Krzysziof
Jué, Tomasz Klejdysz, Marta Wojcieszak. Katarzyna Materna. Juliusz Pernak: New Journal of

Chemistry, 2021, 45, 6344-6335, my percentage share is estimated at 5%

Contribution: conducting research and participating in describing the results of bactericidal

and fungicidal activity for selected microorganisms.

Oswiadczenie

O¢windezam, #e w artykule "Glyeine betaine-based ionic liquids and their influence on
bacteria, fungi, insects and plants" Damian K. Kaczmarck, Danicla Gwiazdowska, Krzysztol
Jué, Tomasz Klejdysz, Maria Wojcieszak, Katarzyna Materna, | uliusz Pernak: New Journal of

Chemistry, 2021, 45, 6344-6355, moj udzial procentowy szacujg na 5%

Wiiad w powstanie pracy: przeprowadzenie badan oraz wspohudziat w opisaniu otrzymanych

wynikow aktywnoscei bakteriobojezej i grzybobéjezej dla wybranych mikroorganizmaw.

signature/podpis



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, dnia 20 kwietnia 2021 r.
drinz. Tomasz Klejdysz
Centrum Badan Rejestracyjnych Agrochemikaliow
Instytut Ochrony Roslin - Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Wiadystawa Wegorka 20
60-318 Poznan
Polska

Statement of contribution

I declare that in the article "Glycine betaine-based ionic liquids and their influence on
bacteria, fungi, insects and plants" Damian K. Kaczmarek, Daniela Gwiazdowska, Krzysztof
Jus, Tomasz Klejdysz, Marta Wojcieszak, Katarzyna Matema, Juliusz Pernak:; New Journal of
Chemistry, 2021, 45, 63446355, my percentage share is estimated at 10%.

Contribution: conducting research and participating in the description of results of deterrent

activity for selected storage insects.

Oswiadczenie

Oswiadezam, ze w artykule "Glycine betaine-based ionic liguids and their influence on
bacteria, fungi, insects and plants" Damian K. Kaczmarek, Daniela Gwiazdowska, Krzysztof
Jus, Tomasz Klejdysz, Marta Wojcieszak, Katarzyna Matema, Juliusz Pernak: New Journal of

Chemistry, 2021, 45, 63446355, moj udzial procentowy szacujg na 10%.

Wkiad w powstanie pracy: przeprowadzenic badai oraz wspoludzial w opisaniu otrzymanych

wynikow aktywnosci deterentnej dla wybranych szkodnikow magazynowych.

signature/podpis



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, dnia 20 kwietnia 2021 r.

mgr inz, Marta Wojcieszak
Wydziat Technologii Chemicznej
Politechnika Poznariska

ul. Berdychowo 4

60-965 Poznan

Polska

Statement of contribution

I declare that in the article "Glycine betaine-based ionic liquids and their influence on
bacteria, fungi, insects and plants" Damian K. Kaczmarek, Daniela Gwiazdowska, Krzysztof
Jus, Tomasz Klejdysz, Marta Wojcieszak, Katarzyna Materna, Juliusz Pernak; New Journal of
Chemistry, 2021, 45, 6344-6355, my percentage share is estimated at 5%.

Contribution: support for studies related to the determination of the surface activity of aqueous

solutions.

Oswiadczenie

O$wiadezam, ze w artykule "Glycine betaine-based ionic liquids and their influence on
bacteria, fungi, insects and plants" Damian K. Kaczmarek, Daniela Gwiazdowska, Krzysztof
Jus, Tomasz Klejdysz, Marta Wojcieszak, Katarzyna Materna, Juliusz Pernak; New Journal of
Chemistry, 2021, 45, 6344-6355, moj udziat procentowy szacujg na 5%.

Wklad w powstanie pracy: pomoc przy badaniach zwigzanych z okresleniem aktywnosci

powierzchniowej roztworéw wodnych.

signature/podpis



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, dnia 20 kwietnia 2021r.

dr hab. inz. Katarzyna Materna, prof. PP
Wydzial Technologii Chemicznej
Politechnika Poznanska

ul. Berdychowo 4

60-965 Poznan

Polska

Statement of contribution

I declare that in the article "Glycine betaine-based ionic liquids and their influence on
bacteria, fungi, insects and plants" Damian K. Kaczmarek, Daniela Gwiazdowska, Kizysztof
Jug, Tomasz Klejdysz, Marta Wojcieszak, Katarzyna Materna, Juliusz Pernak; New Journal of

Chemistry, 2021, 45, 63446355, my percentage share is estimated at 10%.

Contribution: conducting research and professional support in describing the results of surface

activity,

Oswiadczenie

O$wiadczam, ze w artykule "Glycine betaine-based ionic liquids and their influence on
bacteria, fungi, insects and plants" Damian K. Kaczmarek, Daniela Gwiazdowska, Krzysztof
Jus, Tomasz Klejdysz, Marta Wojcieszak, Katarzyna Materna, Juliusz Pernak; New Journal of
Chemistry, 2021, 45, 6344-6355, mdj udzial procentowy szacuje na 10%.

Whklad w powstanie pracy: prowadzenie badan i wsparcie merytoryczne w opisywaniu

wynikéw aktywnosci powierzchniowej.

signature/podpis



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

Poznan, dnia 20 kwietnia 2021 r.

prof. dr hab. inz. Juliusz Pernak
Wydziat Technologii Chemicznej
Politechnika Poznanska

ul. Berdychowo 4

60-965 Poznan

Polska

Statement of contribution

I declare that in the article " Glycine betaine-based ionic liquids and their influence on
bacteria, fungi, insects and plants" Damian K. Kaczmarek, Daniela Gwiazdowska, Krzysztof
Jus, Tomasz Klejdysz, Marta Wojcieszak, Katarzyna Materna, Juliusz Pernak; New Journal of
Chemistry, 2021, 45, 6344-6355, my percentage share is estimated at 10%.

Contribution: organization and conduct of co-authors' meetings.

Oswiadczenie

Oswiadezam, ze w artykule "Glycine betaine-based ionic liquids and their influence on
bacteria, fungi, insects and plants" Damian K. Kaczmarek, Daniela Gwiazdowska, Krzysztof
Jug, Tomasz Klejdysz, Marta Wojcieszak, Katarzyna Materna, Juliusz Pernak: New Journal of

Chemistry, 2021, 45, 6344-6355, m6j udzial procentowy szacuj¢ na 10%.

Wklad w powstanie pracy: organizowanie i prowadzenie spotkan wspolautorow.




Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

WYKAZ POZ0OSTALEGO DOROBKU NAUKOWEGO

1. Publikacje naukowe

1.

Herbicydowe ciecze jonowe z kationami bisamoniowymi

D. Kaczmarek, R. Giszter, K. Marcinkowska
Chemik, 2016, 70, 541-548

Dicationic ionic liquids as new feeding deterrents

D. K. Kaczmarek, K. Czerniak, T. Klejdysz
Chemical Papers, 2018, 72, 2457-2466.

Bioherbicidal ionic liquids

J. Pernak, K. Czerniak, M. Niemczak, L. Lawniczak, D. K. Kaczmarek,
A. Borkowski, T. Praczyk
ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 2018, 6, 2741-2750.

Ionic liquids derived from vitamin C as multifunctional active ingredients for
sustainable stored-product management

M. Niemczak, D. K. Kaczmarek, T. Klejdysz, D. Gwiazdowska, K. Marchwinska,
J. Pernak
ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 2019, 7, 1072—1084.

Dicamba-Based Herbicides: Herbicidal lonic Liquids versus Commercial Forms

J. Pernak, D. K. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, M. Niemczak, £.. Chrzanowski,
T. Praczyk
Journal of Agricultural and Food Chemistry, 2020, 68, 4588-4594

Synthesis and characterization of bio-based quaternary ammonium salts with
gibberellate or L-tryptophanate anion

D. Szymaniak, J. Pernak, T. Rzemieniecki, D. K. Kaczmarek, R. Andrzejak,
T. Kosiada, B. Janowska
Monatshefte fiir Chemie - Chemical Monthly, 2020, 151, 1365-1373
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2. Wykaz zgloszen patentowych oraz patentow
Patenty
1. Pary jonowe (4-chloro-2-X-fenoksy)octanu z L-proling, L-histydynq i L-argining

metylu, sposob otrzymywania oraz zastosowanie (PL237268 —24.11.2020)
J. Pernak, D. K. Kaczmarek, M. Kot, K. Marcinkowska, J. Kaczmarek

2. Nowe bisamoniowe ciecze jonowe z kationem alkilo-1,X-bis(bis(2-hydroksy-

etylo)octadec-9-enamoniowym), sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie
Jjako deterenty pokarmowe (PL236065 —07.07.2020)
J. Pernak, T. Klejdysz, D. Kaczmarek

3. Nowe herbicydowe ciecze jonowe z kationem bicyklicznym, sposob ich
otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy (PL235895 —12.06.2020)
J. Pernak, T. Praczyk, K. Marcinkowska, D. K. Kaczmarek, K. Stesik, A. Turguta

4. Fosfoniowe ciecze jonowe z kationem n-alkilotrifenylofosfoniowym oraz anionem
(4-chloro-2-metylofenoksy)octanowym Ilub (2,4-dichlorofenoksy)-octanowym,
sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy (PL235893 —
12.06.2020)

J. Pernak, T. Praczyk, K. Marcinkowska, R. Szumski, D. K. Kaczmarek

5. Nowe ciecze jonowe z kationem 1,1,4,7,7-pentametylo-1,4,7-
trialkylodietylenotriamoniowym oraz anionem (4-chloro-2-metylofenoksy)-
octanowym, sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie jako herbicydy
(PL232557 - 06.03.2019)

J. Pernak, M. Akwarska, K. Marcinkowska, D. K. Kaczmarek, T. Praczyk

6. Bisamoniowe ciecze jonowe z kationem alkano-1,X-bis(decylodimetylo-
amoniowym) oraz anionami piroglutaminianowymi, sposob ich otrzymywania
oraz zastosowanie jako deterenty pokarmowe (PL231959 — 18.12.2018)

J. Pernak, R. Giszter, T. Klejdysz, D. K. Kaczmarek

7. Nowe stodkie bisamoniowe sole z kationem alkilo-1,X-bis(decylodimetylo-
amoniowym) i anionami sacharynianowymi sposob ich otrzymywania oraz
zastosowanie jako deterenty pokarmowe (PL231631 —23.11.2018)

J. Pernak, R. Giszter, T. Klejdysz, D. K. Kaczmarek
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8.

9.

Bisamoniowe sole z kationem alkilo-1,X-bis(decylodimetyloamoniowym) oraz
anionem acesulfamianowym, sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie jako
deterenty pokarmowe (PL231632 —22.11.2018)

J. Pernak, R. Giszter, T. Klejdysz, D. K. Kaczmarek

Bisamoniowe ciecze jonowe z kationem alkano-1,X-bis(decylodimetylo-
amoniowym) oraz anionem azotanowym(V), sposob ich otrzymywania oraz
zastosowanie jako deterenty pokarmowe (PL231443 —25.10.2018)

J. Pernak, R. Giszter, T. Klejdysz, D. K. Kaczmarek

10. Ciecze jonowe z anionem glikolanowym oraz kationem alkano-1,X-

11.

12.

13.

bis(decylodimetyloamoniowym), sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie
Jjako deterenty pokarmowe (PL231442 —25.10.2018)
J. Pernak, R. Giszter, T. Klejdysz, D. K. Kaczmarek

Ciecze jonowe z kationem buteno-1,4-bis(tributyloamoniowym) oraz anionami
herbicydowymi z grupy fenoksykwasy, sposob ich otrzymywania oraz
zastosowanie jako herbicydy (PL231440 —25.10.2018)

T. Praczyk, J. Pernak, K. Marcinkowska, M. Akwarska, R. Giszter,
D. K. Kaczmarek

Dimleczan alkano-1,X-bis(decylodimetyloamoniowy), sposob otrzymywania oraz
zastosowanie jako deterenty pokarmowe (PL231441 —25.10.2018)
J. Pernak, R. Giszter, T. Klejdysz, D. K. Kaczmarek

Nowe  bisamoniowe ciecze jonowe z kationem  alkilo-1,X-bis(bis(2-
hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowy)  albo  bis(etano)amino-2,2"-bis(bis(2-
hydroksyetylo)oktadec-9-enamoniowy), albo  buteno-1,4-bis(bis(2-hydroksy-
etylo)oktadec-9-enamoniowy), sposob ich otrzymywania i zastosowanie jako
herbicydy (PL231262 —03.10.2018)

J. Pernak, R. Giszter, K. Marcinkowska, T. Praczyk, D. K. Kaczmarek

14. Nowe bisamoniowe ciecze jonowe z kationem alkano-1,X-bis(decylodimetylo-

amoniowym) i anionem mrowczanowym, Sposob ich otrzymywania oraz
zastosowanie jako bakteriocydy (PL230979 — 10.09.2018)
J. Pernak, R. Giszter, K. Krawczyk, D. K. Kaczmarek
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15. Nowe ciecze jonowe z kationem alkano-1,X-bis(decylodimetyloamoniowym) oraz

anionem octanowym, sposob otrzymywania i zastosowanie jako Srodka
bakteriobojczego (PL230892 — 06.09.2018)
J. Pernak, R. Giszter, K. Krawczyk, D. K. Kaczmarek

16. Nowe bisamoniowe ciecze jonowe di[2-(2,4-dichlorofenoksy)propioniany]

alkano-1,X-bis(decylodimetyloamoniowe) oraz sposob ich otrzymywania
i zastosowanie jako srodki ochrony roslin (PL228230 — 13.10.2017)
J. Pernak, R. Giszter, D. K. Kaczmarek

Zeloszenia patentowe

1.

Nowe ciecze jonowe z kationem 1-(2-metoksy-2-oksoetylo)pirydyniowym, sposob
ich otrzymywania i zastosowanie jako atraktanty (P.434691 — 15.07.2020)
D. K. Kaczmarek, Z. Bartoszewska, M. Niemczak, J. Pernak, T. Klejdysz

Sposob  otrzymywania dibromku alkilo-1,w-bis(tributylofosfoniowego) oraz
sposob jego oczyszczania (P. 434659 - 13.07.2020)
J. Pernak, D. K. Kaczmarek

. Sposob otrzymywania oraz oczyszczania dibromku alkilo-1,w-bis(tributylo-

amoniowego) na drodze reakcji  czwartorzedowania  tributyloaminy
1,w-dibromoalkanem w tagodnych warunkach procesu otrzymywania (P. 433485
—08.04.2020)

J. Pernak, D. K. Kaczmarek

Heterocykliczne ciecze jonowe z anionem indolilo-3-mastowym, sposob ich
otrzymywania oraz zastosowanie jako odzywki do kwiatow cietych (P.430067 —
29.05.2019)

J. Pernak, D. Czuryszkiewicz, D. K. Kaczmarek

Nowe sole organiczne z kationem sulfoniowym, sposob ich otrzymywania oraz
zastosowanie jako atraktanty pokarmowe (P.423855 — 12.12.2017)
J. Pernak, T. Klejdysz, D. Kaczmarek, J. Ratajczak, A. Turgula
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6. Nowe sole organiczne z kationem sulfoksoniowym, sposob ich otrzymywania oraz
zastosowanie jako atraktanty pokarmowe (P.423856 — 12.12.2017)
J. Pernak, T. Klejdysz, D. Kaczmarek, J. Ratajczak, A. Turgula

7. Czwartorzedowe sole amoniowe o czynnosci herbicydowej (P.423849 —
12.12.2017)

D. K. Kaczmarek, J. Pernak, K. Struzyna, K. Marcinkowska, T. Praczyk, M. Kot,
A. Nawrocki, R. Olszewski, M. Niemczak

8. Nowe adamantowe ciecze jonowe z kationem 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triaza-
1-azaadamantanowym, sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie jako
bakteriocydy (P.419692 — 05.12.2016)

J. Pernak, K. Struzyna, M. Niemczak, D. K. Kaczmarek

9. Ciecze jonowe z kationem bisamoniowym oraz anionem migdalanowym - sposob
ich otrzymywania oraz zastosowanie jako bakteriocydy (P.417806 —01.07.2016)
J. Pernak, R. Giszter, D. K. Kaczmarek, M. Akwarska
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3. Wystapienia w formie komunikatu

Autor prezentujacy:

1.

Dikationowe ciecze jonowe z kationami bis-amoniowymi oraz bis-fosfoniowymi

VI Szczecinskie Sympozjum Mtodych Chemikow, Online, 10-14.05.2021 r.
D. K. Kaczmarek

Ciecze jonowe z anionem dokuzynianowym jako nowe adiuwanty rolnicze

XII  Interdyscyplinarnej Konferencji  Naukowej TYGIEL 2020
LInterdyscyplinarnos$¢ kluczem do rozwoju”, Online, 24-26.09.2020 r.
D. K. Kaczmarek, T. Rzemieniecki

. Synteza czwartorzedowych soli bis-amoniowych oraz bis-fosfoniowych

Kopernikanskie E-Seminarium Doktorantéw, Online, 07.09.2020 r.
D. K. Kaczmarek

Dobor parametrow otrzymywania czwartorzedowych soli bis-amoniowych oraz
bis-fosfoniowych

V Szczecinskie Sympozjum Mtodych Chemikéw, Online, 14-22.05.2020 r.
D. K. Kaczmarek

. Synteza i wlasciwosci cieczy jonowych <z kationem alkilo(2-hydroksy-

etylo)dimetyloamoniowym oraz anionem indolilo-3-butylowym

62. Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Warszawa, 02—06.09.2019 r.
D. K. Kaczmarek, J. Pernak

Dicationic ionic liquids as new antifeedants

10" Interdisciplinary Conference Nature—Human—Culture, Cracow, Poland,
13-16.06.2019r.
D. K. Kaczmarek, T. Klejdysz

. Synteza i wlasciwosci cieczy jonowych jako deterentow pokarmowych

IV Szczecinskie Sympozjum Mlodych Chemikoéw, Szczecin, 14.05.2019 r.

D. K. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, M. Niemczak, D. Czuryszkiewicz,
M. Wojcieszak, T. Klejdysz

Od syntezy do zastosowania bis-amoniowych herbicydowych cieczy jonowych

X Poznanska Konferencja Naukowa ,,Chemia — Nauka i Przemyst”, Poznan,
30.11.2018 r.
D. K. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, D. Czuryszkiewicz, M. Niemczak
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9. Synteza i wiasciwosci  bisamoniowych cieczy jonowych z —anionem
Mrowczanowym

IT  Ogodlnopolskie sympozjum nauk przyrodniczo-rolniczych, Poznan,
07-08.04.2018 1.
D. K. Kaczmarek, D. Czuryszkiewicz, A. Biedziak, T. Rzemieniecki

10. Ciecze jonowe o aktywnosci powierzchniowo czynnej i potencjalnym

zastosowaniu jako adiuwanty

60. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Wroctaw,
17-21.09.2017 r.
D. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, A. Biedziak, K. Marcinkowska

11. Aktywne biologicznie bisamoniowe ciecze jonowe z kationem hydrofilowym

IV Ogdlnopolska Konferencja Mlodych Naukowcéw Nauk Przyrodniczych
Wkraczajac w $wiat nauki 2017, Wroctaw, 07-08.09.2017 r.
D. Kaczmarek, A. Biedziak, K. Czerniak, T. Rzemieniecki, M. Niemczak

12. Bis- i trisamoniowe ciecze jonowe z anionem herbicydowym

IT Ogoélnopolska Konferencja Nowe Horyzonty w Naukach Przyrodniczych BIOT
2017, Poznan, 26.05.2017 r.
D. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, M. Akwarska, A. Biedziak, K. Czerniak,

13. Ciecze jonowe jako deterenty pokarmowe

VI Wroctawska Konferencja Studentéw Nauk Technicznych i Scistych PUZZEL
2017, Wroctaw, 01-02.04.2017 r.
D. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, T. Klejdysz

Wspétautor:
XII  Interdyscyplinarnej ~ Konferencji ~ Naukowej TYGIEL 2020

,Interdyscyplinarnos$¢ kluczem do rozwoju”, Lublin, 24-26.09.2020 r.

1. Synteza cieczy jonowych z kationem i anionem pochodzenia naturalnego

Kopernikanskie E-Seminarium Doktoranckie, Torun, 07.09.2020 r.

1. Synteza i analiza cieczy jonowych z kationem pochodzqcym od alkaloidow
kory chinowej

8" European Young Engineers Conference, Warsaw, Poland, 08—10.04.2019 .

1. Biologically active double salt ionic liquids with cationsbased on
diglycolamine
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X Poznanska Konferencja Naukowa ,,Chemia — Nauka i Przemysl”, Poznan,
30.11.2018 r.

1. Herbicydowe ciecze jonowe z kationem o zwigkszonej hydrofilowosci

IT  Ogoélnopolskie sympozjum nauk przyrodniczo-rolniczych, Poznan,
07-08.04.2018 .

1. Czwartorzedowe sole nikotynamidu z anionem pochodzenia naturalnego
2. Ciecze jonowe z kationem cyprokonazolu jako pestycydy wielofunkcyjne
3. Synteza i wlasciwosci zwigzkow z kationem o dziataniu grzybobojczym

60. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Wroclaw,
17-21.09.2017 r.

1. Oczyszczanie czwartorzedowych halogenkow amoniowych z kationem
pochodzgcym od chininy

IV Ogoélnopolska Konferencja Miodych Naukowcow Nauk Przyrodniczych
Wkraczajac w §wiat nauki 2017, Wroctaw, 07-08.09.2017 r.

1. Piperdyniowe ciecze jonowe z anionem herbicydowym — witasciwosci
fizykochemiczne i biologiczne

2. Otrzymywanie i oczyszczanie derywatow alkaloidow kory chinowca

3. Synteza oraz wlasciwosci antyoksydacyjne cieczy jonowych otrzymanych
ze zwigzkow pochodzenia naturalnego

IT Ogoélnopolska Konferencja Nowe Horyzonty w Naukach Przyrodniczych BIOT
2017, Poznan, 26.05.2017 r.
1. Aktywne biologicznie ciecze jonowe z  kationem  4-hydroksy-1-

metylopiperydyniowym

V Lodzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii, £6dz, 11-12.05.2017 .

1. Zastosowanie cieczy jonowych z kationem heterocyklicznym jako srodkow
ochrony roslin

VI Wroctawska Konferencja Studentéw Nauk Technicznych i Scistych PUZZEL
2017, Wroctaw, 01-02.04.2017 r.

1. Synteza czwartorzedowych soli 1-alkilochininy

IIT Ogodlnopolskie Seminarium Naukowe ,,Zielone Idee 21. Wieku”, Poznan,
30.03.2017 r.

1. Wiasciwosci antyoksydacyjne amoniowych cieczy jonowych
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4. Wystgpienia w formie plakatu

Autor prezentujacy:

1.

Synteza dibromkow alkilo-1,w- bis(dodecylodimetyloamoniowych)

I Pomorskie Studenckie Sympozjum Chemiczne, Gdansk, 26-27.09.2020 r.
D. K. Kaczmarek, M. Niemczak, M. Wojcieszak

Ciecze jonowe z anionem dokuzynianowym jako nowe adiuwanty rolnicze

Kopernikanskie E-Seminarium Doktoranckie, Torun. 07.09.2020 r.
D. K. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, M. Wojcieszak, D. Szymaniak

Stodkie bis-amoniowe ciecze jonowe

III Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej i Bio-
materiatow BioOrg, Poznan, 07.12.2019 r.
D. K. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, M. Wojcieszak

Ciecze jonowe z kationem pochodzenia naturalnego oraz anionem IBA jako
ukorzeniacze

62. Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Warszawa, 02—06.09.2019 r.
D. K. Kaczmarek, J. Pernak

. Synthesis and surface properties of herbicidal ionic liquids

10" Interdisciplinary Conference Nature-Human—Culture, Cracow, Poland,
13-16.06.2019 .
D. K. Kaczmarek, D. Czuryszkiewicz, T. Rzemieniecki, M. Niemczak

Dobor parametrow syntezy bromkow bis-amoniowych

X Poznanska Konferencja Naukowa ,,Chemia — Nauka i Przemyst”, Poznan,
30.11.2018 r.
D. K. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, D. Czuryszkiewicz, M. Niemczak

Herbicydowe bisamoniowe ciecze jonowe

I Szczecinskie Sympozjum Mtodych Chemikéw, Szczecin, 8.05.2018 .
D. K. Kaczmarek, D. Czuryszkiewicz, T. Rzemieniecki, M. Niemczak

Quaternary ammonium salts as stored product insect antifeedants

7th European Young Engineers Conference, Warszawa, Poland,23-25.04.2018 r.
D. K. Kaczmarek, M. Niemczak, T. Rzemieniecki, D. Czuryszkiewicz,
K. Czerniak, A. Biedziak, A. Turguta, T. Klejdysz
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Dicationic triazolium ionic liquids - synthesis and application

7th European Young Engineers Conference, Warszawa, Poland,23-25.04.2018 r.
D. K. Kaczmarek, K. Czerniak, T. Rzemieniecki, A. Turguta, D. Czuryszkiewicz,
A. Biedziak

Surface properties of herbicidal ionic liquids

7th European Young Engineers Conference, Warszawa, Poland,23-25.04.2018 r.
D. K. Kaczmarek, K. Czerniak, T. Rzemieniecki, A. Turguta, D. Czuryszkiewicz,
A. Biedziak

lonic liquids with bis-ammonium cation as new feeding deterrents

2nd Advances in Green Chemistry Conference, Poznan, Poland,16-19.04.2018 r.
D. K. Kaczmarek, T. Klejdysz

Sole czwartorzedowe jako zZrodto nowych deterentow pokarmowych

I Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej 1 Bio-
materiatow BioOrg, Poznan, 02.12.2017 r.

D. Kaczmarek, M. Niemczak, T. Rzemieniecki, A. Biedziak, A. Turgula,
T. Klejdysz

Deterenty pokarmowe z anionem sulfoniowym i sulfoksoniowym

60. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Wroctaw,
17-21.09.2017 r.

D. Kaczmarek, J. Ratajczak, A. Turguta, A. Biedziak, K. Czerniak,
T. Rzemieniecki, T. Klejdysz

Synteza i wlasciwosci czwartorzedowych soli z kationem 1-(cis-3-chloroallilo)-
3,5, 7-triaza- 1-azaadamantowym i anionem herbicydowym

60. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Wroctaw,
17-21.09.2017 r.

D. Kaczmarek, K. Struzyna, M. Akwarska, A. Biedziak, T. Rzemieniecki,
K. Czerniak, K. Marcinkowska

Herbicydowe ciecze jonowe z kationem bicyklicznym

60. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Wroctaw,
17-21.09.2017 .
D. Kaczmarek, K. Stesik, A. Turguta

- 186 -



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

16. Bisamoniowe ciecze jonowe z anionami azotanowymi oraz glikolanowymi

IV Ogoélnopolska Konferencja Miodych Naukowcow Nauk Przyrodniczych
Wkraczajac w §wiat nauki 2017, Wroctaw, 07-08.09.2017 r.

D. Kaczmarek, A. Biedziak, K. Czerniak, T. Rzemieniecki, M. Niemczak,
T. Klejdysz

17. 11l generacja cieczy jonowych o witasciwosciach grzybobojczych

V Lddzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii, £6dz, 11-12.05.2017 r.
D. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, K. Czerniak, A. Biedziak

18. Hydroksyalkilowe bisamoniowe ciecze jonowe z herbicydowymi anionami

IT Szczecinskie Sympozjum Miodych Chemikéw, Szczecin, 18.05.2017 r.
D. Kaczmarek, K. Czerniak, A. Biedziak, M. Niemczak

19. Alkilo-1,X-bis(decylodimetyloamoniowe) herbicydowe ciecze jonowe

VI Wroctawska Konferencja Studentéw Nauk Technicznych i Scistych PUZZEL
2017, Wroctaw, 01-02.04.2017 r.

D. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, K. Czerniak, A. Turgula, A. Biedziak,
K. Marcinkowska

20. Deterenty pokarmowe z kationami bisamoniowymi i anionem acesulfamianowym

III Ogodlnopolskie Seminarium Naukowe ,,Zielone Idee 21. Wieku”, Poznan,
30.03.2017 r.
D. Kaczmarek, T. Klejdysz, K. Czerniak, A. Biedziak, T. Rzemieniecki

Wspétautor:
Kopernikanskie E-Seminarium Doktoranckie, Torun, 07.09.2020 r.

1. Zjawisko zmetnienia w roztworach zwigzkow powierzchniowo czynnych

IIT Ogodlnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej i1 Bio-
materiatow BioOrg, Poznan, 07.12.2019 r.

1. Aktywnos¢ powierzchniowa wodnych roztworow soli piperydniowych
2. Stodkie ciecze jonowe z kationem mono-, bis- i trisamoniowym

3. Fosfoniowe herbicydowe ciecze jonowe

4. Chinina jako zZrodto nowych cieczy jonowych Il generacji
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10" Interdisciplinary Conference Nature-Human—Culture, Cracow, Poland,
13-16.06.2019r.

1. Quaternary bis-ammonium herbicides with natural and synthetic auxin anions

2. Bifunctional herbicidal ionic liquids

3. Synthesis and physicochemical properties of naturally derived ionic liquids
based on quinine

IV Szczecifiskie Sympozjum Mtodych Chemikéw pt. Postepy w technologii
1 inzynierii chemicznej 2019, Szczecin, 14.05.2019 r.

1. Kwas sorbowy jako Zrodlo anionu w syntezie czwartorzedowych soli
amoniowych

2. Ciecze jonowe zbudowane z ramnolipidow jako nowe biosurfaktanty — synteza
i wlasciwosci

3. Czwartorzedowe sacharyniany z kationem diglikoloaminy i ich zastosowanie
Jjako antyfidanty

4. Wiasciwosci powierzchniowe surfaktantow niejonowych z ugrupowaniem
oksyetylenowym

8" European Young Engineers Conference, Warsaw, Poland, 08—10.04.2019 .

1. Ionic liquids with tryptophanate anion as active ingredients prolonging vase-
life of cut flowers

2. Bis-ammonium herbicidal ionic liquids comprising cinnamate anion

3. Synthesis and properties of chiral ionic liquids derived from mandelic acid

X Poznanska Konferencja Naukowa ,,Chemia — Nauka i Przemysl”, Poznan,
30.11.2018 r.

1. Bisamoniowe ciecze jonowe z anionem pochodzenia naturalnego
o aktywnosci chwastobojczej

2. Dialkilodimetyloamoniowe ciecze jonowe z anionem tryptofanianowym
o aktywnosci utrwalajgcej kwiaty ciete

3. Ciecze jonowe z anionem MCPA jako efektywne herbicydy przeciwko
chwastom dwulisciennym

4. Synteza i wlasciwosci bis-amoniowych cieczy jonowych z anionem
herbicydowym

5. Dwufunkcyjne ciecze jonowe IIl generacji
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I Szczecinskie Sympozjum Mtodych Chemikéw, Szczecin, 08.05.2018 r.

1. Herbicydowe ciecze jonowe z kationem amoniowym zawierajgcym
podstawnik  alkoksymetylowy i  anionem  4-chloro-2-metylofenoksy-
octanowym

2. Herbicydowe 2,4-dichlorofenoksyoctany z kationem I-alkilo-4-hydroksy-1-
metylopiperydyniowym

3. Czwartorzedowe sole amoniowe z kationem fungicydowym

7th European Young Engineers Conference, Warszawa, Poland, 23-25.04.2018 r.

1. Synthesis and purification of quinine-based quaternary ammonium halides
2. Herbicidal ionic liquids with bicyclic cation
3. lonic liquids of natural origin with abietate anions

58. Sesja Naukowa Instytutu Ochrony Ro$lin Panstwowego Instytutu
Badawczego, Poznan, 06—-08.02.2018 r.

1. Ciecze jonowe z anionem sacharynianowym i ich zastosowanie jako deterenty
pokarmowe szkodnikow magazynowych

I Ogolnopolskie Sympozjum Chemii Bioorganicznej, Organicznej 1 Bio-
materiatow BioOrg, Poznan, 02.12.2017 r.

1. Ciecze jonowe zawierajgce grupe estrowq w strukturze kationu

2. Sole czwartorzedowe z kationem 1-(cis-3-chloroallilo)-3,5,7-triazal-

azaadamantanowym — synteza i wlasciwosci
3. Aktywne powierzchniowo ciecze jonowe zawierajgce syntetyczne auksyny

e

Synteza i wiasciwosci cieczy jonowych z anionem (S)-migdalanowym
i kationem heterocyklicznym

Deterenty pokarmowe z anionem sulfoniowym lub sulfoksoniowym

Ciecze jonowe pochodzenia naturalnego o dziataniu antyfidantnym
L-Karnitynowe ciecze jonowe — synteza i wtasciwosci

Aktywne biologicznie trisamoniowe ciecze jonowe

A N A

Bicykliczne ciecze jonowe jako srodki ochrony roslin

10. Amfifilowe ciecze jonowe z anionem stodkim oraz ich zastosowanie jako
antyfidanty

11. Synteza i wlasciwosci pochodnych 4-hydroksypiperydyny o aktywnosci
chwastobojczej

12. Synteza i wilasciwosci herbicydowych cieczy jonowych na bazie witaminy PP
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60.

Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Wroctaw,

17-21.09.2017 r.

1.
2.
3.

N SN R A

Dwufunkcyjne sole difenokonazolu

Morfoliniowe ciecze jonowe z anionem herbicydowym

Aktywnos¢ antyoksydacyjna naturalnych cieczy jonowych na bazie kwasu
kojowego oraz kwasow fenolowych

Synteza i wiasciwosci amoniowych cieczy jonowych zawierajgcych kation
wykazujgcy aktywnosc¢ antyoksydacyjng

Witamina PP jako Zrodto kationu w syntezie herbicydowych cieczy jonowych
Dwufunkcyjne herbicydowe ciecze jonowe
(4-Chloro-2-metylofenoksy)octany alkilobetainy jako srodki ochrony roslin
Stodkie ciecze jonowe zawierajgce kation oksyetylenowanego deanolu
Aktywnos¢  antybakteryjna chiralnych cieczy jonowych z kationem
heterocyklicznym

.Sole alkilowych pochodnych 2-[2-(dimetyloamino)etoksy]etanolu i ich

zastosowanie jako srodkow chwastobojczych

IV Ogodlnopolska Konferencja Mlodych Naukowcéw Nauk Przyrodniczych
Wkraczajac w §wiat nauki 2017, Wroctaw, 7-8.09.2017 r.

1.

Synteza  bis(amoniowych) cieczy jonowych z anionem pochodzenia
naturalnego oraz ich zastosowanie jako przeciwutleniaczy

. Aktywne powierzchniowo protonowe ciecze jonowe z kationem pochodzqcym

od 4-hydroksy-1-metylopiperydyny
Herbicydowe ciecze jonowe z kationem zawierajgcym ugrupowanie estrowe

IIT International VIII Interdisciplinary Conference Nature — Human — Culture,

Krakow, 23-25.06.2017 .

1.
2.
3.
4.

lonic liquids as effective crop protection agents

lonic liquids based on mecoprop-P

Sugar-based herbicidal ionic liquids derived from D-glucose
Physicochemical and antioxidant properties of gallate ionic liquids

V Lodzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii, £.6dz, 11-12.05.2017 .

1.
2.

Synteza herbicydowych cieczy jonowych zawierajgcych anion Mekoprop-P
Synteza i wltasciwosci cieczy jonowych na bazie kwasu kojowego
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VI Wroctawska Konferencja Studentéw Nauk Technicznych i Scistych PUZZEL
2017, Wroctaw, 01-02.04.2017 .

1.

(O8]

Aktywnos¢  powierzchniowa wodnych roztworow herbicydowych cieczy
jonowych

Poli(ciecze jonowe) — synteza oraz zastosowanie w procesie flokulacji
Sulfoniowe sole organiczne jako nowe srodki ochrony roslin

Metody otrzymywania protonowych soli 2-(4-chlorofenylo)-3-cyklopropylo-
1-(1H-1,2,4-triazol-1-ilo)-2-butanolu

II Szczecinskie Sympozjum Mtodych Chemikow, Szczecin, 18.05.2017 .

1.

Herbicydowe ciecze jonowe zawierajgce grupe estrowg lub amidowq

2. Protonowe sole difenokonazolu jako nowe fungicydy

I Ogolnopolskie Seminarium Naukowe ,,Zielone Idee 21. Wieku”, Poznan,

30.03.2017 r.

1.

Zastosowanie pochodnych 2-[2-(dimetyloamino)etoksy]etanolu jako srodkow
ochrony roslin

Synteza oraz zastosowanie bis(amoniowych) cieczy jonowych z grupami
estrowymi lub amidowymi

Herbicydowe ciecze jonowe z anionem 2-(2,4-dichlorofenoksy)propioni-
anowym

Synteza i wlasciwosci soli czwartorzedowych z kationem 1-(cis-3-
chloroallilo)-3,5, 7-triaza- 1-azaadamantanowym oraz anionami pochodzgcy-
mi od popularnych konserwantow

. Nowe herbicydowe ciecze jonowe zawierajgce kation triamoniowy
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5. Rozdzialy w recenzowanych monografiach naukowych

1.

D. K. Kaczmarek, Z. Bartoszewska, T. Rzemieniecki, M. Wojcieszak,

D. Szymaniak, M. Niemczak, T. Klejdysz, Synteza i wlasciwosci pirydyniowych
cieczy jonowych z anionem pelargonianowym, Kopernikanskie Seminarium
Doktoranckie. Na pograniczu chemii, biologii i fizyki — rozwo6j nauk, tom 2,

Torun, 2020, zaakceptowane do publikacji

T. Rzemieniecki, M. Wojcieszak, D. Szymaniak, D. K. Kaczmarek, M. Niemczak,

Synteza i podstawowe wiasciwosci cieczy jonowych z kationem 1-alkilo-4-
hydroksy-1-metylopiperydyniowym i anionem herbicydowym, Kopernikanskie
Seminarium Doktoranckie. Na pograniczu chemii, biologii i fizyki — rozwdj nauk,

tom 2, Torun, 2020, zaakceptowane do publikacji

M. Wojcieszak, D. K. Kaczmarek, D. Szymaniak, T. Rzemieniecki, A. Syguda,

K. Materna, A4socjacja jonow w roztworach wodnych herbicydowych cieczy
jonowych, Kopernikanskie Seminarium Doktoranckie. Na pograniczu chemii,

biologii i fizyki — rozwoj nauk, tom 2, Torun, 2020, zaakceptowane do publikacji

D. Szymaniak, T. Rzemieniecki, M. Wojcieszak, D. K. Kaczmarek, M. Niemczak,

Synteza i wlasciwosci  cieczy  jonowych z  kationem  [-alkilo-4-
tertbutylopirydyniowym i anionem wodorosiarczanowym(VI), Kopernikanskie
Seminarium Doktoranckie. Na pograniczu chemii, biologii i fizyki — rozwoj nauk,

tom 2, Torun, 2020, zaakceptowane do publikacji

D. K. Kaczmarek, D. Czuryszkiewicz, T. Rzemieniecki, M. Wojcieszak,

M. Niemczak, Z. Bartoszewska, Synteza czwartorzedowych soli pirydynowych,
Postgpy w technologii i inzynierii chemicznej 2020, Zastosowania metod

inzynierii chemicznej, Szczecin, 2020, ISBN 978-83-7663-312-1

T. Rzemieniecki, M. Wojcieszak, D. K. Kaczmarek, M. Niemczak,

D. Cazuryszkiewicz, Protonowe ciecze jonowe zawierajgce aniony
z podstawnikiem alkilowym, Postepy w technologii 1 inzynierii chemicznej 2020,
Zastosowania metod inzynierii chemicznej, Szczecin, 2020, ISBN 978-83-7663-
312-1
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7.

10.

11.

M. Niemczak, M. Wojcieszak, D. Czuryszkiewicz, D. K. Kaczmarek,

T. Rzemieniecki, Ciecze jonowe z kationem benzetoniowym — synteza
i charakterystyka, Postepy w technologii 1 inzynierii chemicznej 2020,
Zastosowania metod inzynierii chemicznej, Szczecin, 2020, ISBN 978-83-7663-

312-1

A. Kraskiewicz, M. Wojcieszak, K. Materna, D. Czuryszkiewicz,

T. Rzemieniecki, D. K. Kaczmarek, M. Niemczak, Aktywnos¢ powierzchniowa

wodnych  roztworow  herbicydowych  cieczy  jonowych z  anionem
(2,4-dichlorofenoksy)octanowym, Postepy w technologii i inzynierii chemicznej
2020, Zastosowania metod inzynierii chemicznej, Szczecin, 2020, ISBN 978-83-
7663-312-1

D. Czuryszkiewicz, D. K. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, M. Wojcieszak,

M. Niemczak, Aktywne powierzchniowo sole amoniowe i bisamoniowe z anionem
trisulfonoglicerolowym, Postgpy w technologii 1 inzynierii chemicznej 2020,
Zastosowania metod inzynierii chemicznej, Szczecin, 2020, ISBN 978-83-7663-

312-1

D. K. Kaczmarek, Z. Bartoszewska, D. Czuryszkiewicz, T. Rzemieniecki,

M. Wojcieszak, M. Niemczak, Ciecze jonowe z kationem bis-amoniowym oraz
anionem azotanowym(V), Postepy w Technologii i Inzynierii Chemicznej 2019,
Zastosowania metod inzynierii chemicznej, Szczecin, 2019, ISBN 978-83-7663-

296-4

T. Rzemieniecki, D. Czuryszkiewicz, M. Wojcieszak, D. K. Kaczmarek,

M. Niemczak, Slodkie ciecze jonowe zawierajqce alkilowe pochodne
dimetylodiglikoloaminy, Postepy w Technologii i Inzynierii Chemicznej 2019,
Zastosowania metod inzynierii chemicznej, Szczecin, 2019, ISBN 978-83-7663-
296-4
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12. D. Czuryszkiewicz, D. K. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, M. Wojcieszak,

M. Niemczak, Czwartorzedowe sole amoniowe z anionem sorbinanowym,
Postepy w Technologii i Inzynierii Chemicznej 2019, Zastosowania metod

inzynierii chemicznej, Szczecin, 2019, ISBN 978-83-7663-296-4

13. M. Niemczak, T. Rzemieniecki, D. K. Kaczmarek, D. Czuryszkiewicz,

M. Wojcieszak, Ciecze jonowe zbudowane z ramnolipidow jako nowe
biosurfaktanty — synteza i witasciwosci, Postgpy w Technologii 1 Inzynierii
Chemicznej 2019, Zastosowania metod inzynierii chemicznej, Szczecin, 2019,

ISBN 978-83-7663-296-4

14. M. Wojcieszak, K. Materna, D. K. Kaczmarek, T. Rzemieniecki,

D.  Czuryszkiewicz, M. Niemczak,  Wlasciwosci  powierzchniowe
polioksyetylenowanych pochodnych 2-etyloheksanolu, Postepy w Technologii
1 Inzynierii Chemicznej 2019, Zastosowania metod inzynierii chemicznej,

Szczecin, 2019, ISBN 978-83-7663-296-4

15. D. K. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, D. Czuryszkiewicz, M. Niemczak, Ciecze

jonowe z anionem (2,4-dichlorofenoksy)octowym, Postepy w technologii

1 inzynierii chemicznej, Szczecin, 2018, ISBN 978-83-7663-266-7

16. M. Niemczak, T. Rzemieniecki, D. K. Kaczmarek, Herbicydowe ciecze jonowe

z kationem (alkoksymetylo)etylodimetyloamoniowym i anionem 4-chloro-
2-metylofenoksyoctanowym, Postepy w technologii 1 inzynierii chemicznej 2018,

Szczecin, 2018, ISBN 978-83-7663-266-7

17.T. Rzemieniecki, D. K. Kaczmarek, D. Czuryszkiewicz, M. Niemczak,

Herbicydowe ciecze jonowe z alkilowang 4-hydroksy-1-metylopiperydyng
i anionem 2,4-D, Postepy w technologii i inzynierii chemicznej 2018, Szczecin,

2018, ISBN 978-83-7663-266-7

18. D. Czuryszkiewicz, D. K. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, Czwartorzedowe sole

N-alkiloflutriafolu, Postepy w technologii 1 inzynierii chemicznej 2018, Szczecin,

2018, ISBN 978-83-7663-266-7
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19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

D. K. Kaczmarek, D. Czuryszkiewicz, T. Rzemieniecki, Ciecze jonowe z anionem

mrowczanowym, Rozwdj nauk przyrodniczo-rolniczych, Poznan, 2018, ISBN

978-83-943832-2-0

D. Czuryszkiewicz, T. Rzemieniecki, D. K. Kaczmarek, Cynamoniany

i glukoniany N-alkilonikotynamidu, Rozwd] nauk przyrodniczo-rolniczych,

Poznan, 2018, ISBN 978-83-943832-2-0

T. Rzemieniecki, D. Czuryszkiewicz, D. K. Kaczmarek, Ciecze jonowe

z kationem cyprokonazolu jako pestycydy wielofunkcyjne, Rozwdj nauk

przyrodniczo-rolniczych, Poznan, 2018, ISBN 978-83-943832-2-0

D. Kaczmarek, T. Rzemieniecki, K. Czerniak, A. Turguta, A. Biedziak,

K. Marcinkowska, Alkilo-1,X-bis(decylodimetyloamoniowe) herbicydowe ciecze
Jjonowe, PUZZEL 2017 Postepy Nauk Technicznych i Scistych, red. Oskar
Uchanski, Wroctaw, 2017, ISBN 978-83-937278-4-1

K. Czerniak, A. Biedziak, M. Niemczak, T. Rzemieniecki, D. Kaczmarek,

Poli(ciecze jonowe) — synteza oraz zastosowanie w procesie flokulacji, PUZZEL
2017 Postgpy Nauk Technicznych i Scistych, red. Oskar Uchanski, Wroctaw,
2017, ISBN 978-83-937278-4-1

T. Rzemieniecki, D. Kaczmarek, A. Turguta, K. Czerniak, A. Biedziak, Metody
otrzymywania protonowych soli 2-(4-chlorofenylo)-3-cyklopropylo-1-(1H-1,2,4-
triazol-1-ilo)-2-butanolu, PUZZEL 2017 Postepy Nauk Technicznych i Scistych,
red. Oskar Uchanski, Wroctaw, 2017, ISBN 978-83-937278-4-1

A. Biedziak, K. Czerniak, D. Kaczmarek, M. Niemczak, Protonowe sole

difenokonazolu jako nowe fungicydy, Postgpy w technologii i inzynierii

chemicznej 2017, Szczecin, 2017, ISBN 978-83-7663-241-4
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26. D. Kaczmarek, K. Czerniak, A. Biedziak, M. Niemczak, Hydroksyalkilowe

bisamoniowe ciecze jonowe z herbicydowymi anionami, Postgpy w technologii

1 inzynierii chemicznej 2017, Szczecin, 2017, ISBN 978-83-7663-241-4

27. K. Czerniak, A. Biedziak, D. Kaczmarek, M. Niemczak, Herbicydowe ciecze

jonowe zawierajqce grupe estrowg lub amidowgq, Postgpy w technologii

1 inzynierii chemicznej 2017, Szczecin, 2017, ISBN 978-83-7663-241-4
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6. Stypendia i staze
Stypendia

1. Opus 13 — Ciecze jonowe pochodzenia naturalnego jako auksyny, uzyskane
w latach 2018-2021.

2. Stypendium z University of Technology Sydney na przyjazd i wspotprace
z Dystyngowanym Profesorem T.M. Indra, uzyskane w roku 2019.

3. NAWA PROM - wyjazd studyjny do University of Technology Sydney,

uzyskane w roku 2018.

Staze 1 wyjazdy studyjne

1. University of Technology Sydney, okres przebywania na stazu/wyjezdzie
studyjnym: 11.2018-12.2018 1 11.2019-12.2019.

2. Gartenbaubetrieb Weymans GbR, okres przebywania na stazu: 02.2019-03.2019.

3. Zaktad Badania Srodkéw Ochrony Roslin w Instytucie Ochrony Roglin —
Panstwowym Instytucie Badawczym, okres przebywania na stazu: 04.2015-—

05.2015.

m NARODOWE CENTRUM NAUK

¢
o UNIVERSITY
\/
oA OF TECHNOLOGY
vy SYDNEY

AV,

Weymans GbR

NARODOWA AGENCJA
WYMIANY AKADEMICKIEJ

Theodor

Gartenbau
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7. Projekty

Kierownik projektu:

1. Projekt badawczy NCN, Preludium 17 (2019/33/N/ST4/02292) — Bis-amoniowe,
bis-fosfnioniowe oraz amoniowo-fosfoniowe ciecze jonowe trzeciej generacji,
okres realizacji: 2020-2022.

‘ NARODOWE
CENTRUM
ANNAUKI
Wykonaweca:

1. Projekt badawczy NCN, OPUS 13 (2017/25/B/ST5/01622) — Ciecze jonowe
pochodzenia naturalnego jako auksyny, okres realizacji: 2018-2021

2. Projekt badawczy NCBiR, Program Badan Stosowanych (PBS2/A1/9/2013) —
Znane fenoksyoctany, nowa odstona, okres realizacji: 2015-2017.

3. Projekt badawczy 03/32/SBAD/0913 — Synteza i wlasciwosci cieczy jonowych
wykazujgcych aktywnos¢ biologiczng jako deterenty pokarmowe (dotacja celowa
na prowadzenie badan naukowych, rok realizacji: 2019).

4. Projekt badawczy 03/32/SBAD/0912 — Ciecze Jonowe IIl Generacji — synteza
i charakterystyka (dotacja celowa na prowadzenie badan naukowych, rok
realizacji: 2019).

5. Projekt badawczy 3/32/SBAD/0908 — Ciecze Jonowe Wielofunkcyjne sole
organiczne (dotacja celowa na prowadzenie badan naukowych, rok realizacji:
2019).

6. Projekt badawczy 3/32/DSPB/0808 — Ciecze Jonowe Wielofunkcyjne sole
organiczne (dotacja celowa na prowadzenie badan naukowych, rok realizacji:
2018).

7. Projekt badawczy 03/32/DSMK/0812 — Ciecze jonowe z anionem

fenoksykarboksylanowym jako efektywne herbicydy przeciwko chwastom
dwulisciennym (dotacja celowa na prowadzenie badan naukowych, rok realizacji:
2018).

Projekt badawczy 0912/SBAD/2017 — Synteza i charakterystyka nowych
jonowych form zmanych pestycydow (dotacja celowa na prowadzenie badan
naukowych, rok realizacji: 2018).

Projekt badawczy 3/32/DSPB/0708 — Ciecze Jonowe Wielofunkcyjne sole
organiczne (dotacja celowa na prowadzenie badan naukowych, rok realizacji:
2017).

- 198 -



Rozprawa doktorska Damian K. Kaczmarek

Synteza i wlasciwosci amoniowych cieczy jonowych wykazujacych aktywnos¢ biologiczng wobec roslin

8. Uzyskane nagrody i wyroznienia

1.

II miejsce w konkursie na najlepsza prezentacje wynikow badan naukowych —

Synteza i wlasciwosci cieczy jonowych jako deterentow pokarmowych,

IV Szczecinskie Sympozjum Mlodych Chemikoéw, Szczecin, 14.05.2019 1.

. Nagroda za najlepszy referat — Aktywne biologicznie bisamoniowe ciecze jonowe

z kationem hydrofilowym, IV Ogolnopolska Konferencja Mlodych Naukowcow
Nauk Przyrodniczych Wkraczajac w Swiat Nauki 2017, Wroctaw, 7-8.09.2017 r.

IT miejsce w_konkursie na najlepsza prace magisterska w 2016 r. — Synteza

i wlasciwosci soli  alkilo-1,X-bis(decylodimetyloamoniowych), organizator
konkursu: Przedsigbiorstwo Produkcyjno-Consultingowe ADOB Sp. z 0.0. Sp. k.

oraz Politechnika Poznanska

Medal Rektora Politechniki Poznanskiej za wyrdzniajace si¢ zaangazowanie

w dziatalnos$¢ na rzecz spolecznosci studentow Politechniki Poznanskiej, 2016 r.
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9. Dzialalnosé dodatkowa

1. Koordynator Projektéw Badawczych Chem TechChem dla studentow

Politechniki Poznanskiej
2. Samorzad Doktorantow Politechniki Poznanskie;j:
e Wiceprzewodniczacy Rady Doktorantéw oraz Przewodniczacy

Wydziatlowej Rady Doktorantow — 11.2020 r. - do dzi$

e Przewodniczacy Samorzadu Doktorantéw oraz Przewodniczacy

Wydzialowego Samorzadu Doktorantow — 11.2018 r. - 11.2020 r.

e Wiceprzewodniczacy Samorzadu Doktorantow. —09.2017 r. - 10.2018 r.
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