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Naukowcy od dziesiecioleci poszukujg nowych substancji o wtasciwosciach, ktére
zagwarantujg efektywne, a jednoczesnie bezpieczne ich stosowanie w srodowisku. W tym
kontekscie interesujacg grupa zwigzkdw s ciecze jonowe (ang. lonic Liquids, ILs). Zwigzki te
posiadajg wiele istotnych witasciwosci, z ktérych jedng z najwazniejszych wydaje sie byé
aktywnos¢ powierzchniowa. Okreslenie wtasciwosci powierzchniowych gwarantuje
zrozumienie m.in. biologicznej aktywnosci tych substancji.

Przedtozona dysertacja jest zbiorem szesciu monotematycznych publikacji, ktérych tresci
koncentrujg sie wokdt charakterystyki nowych, aktywnych biologicznie cieczy jonowych.
Kluczowymi elementami byto okreslenie aktywnosci powierzchniowej oraz wifasciwosci
zwilzajacych zsyntezowanych zwigzkdéw, a takze przeprowadzenie préb korelacji aktywnosci
biologicznej z wtasciwosciami powierzchniowymi. Przedstawione wyniki badan oraz wnioski
poszerzajg obowigzujgcy stan wiedzy na temat aktywnosci powierzchniowej biologicznie
czynnych cieczy jonowych. Charakterystyka badanych cieczy jonowych pozwolita na
postawienie hipotezy o ich mozliwym wykorzystaniu w rolnictwie (publikacje P1, P3, P4 oraz
P6), a takze w obszarze medycyny i farmacji (publikacje P2 i P5).

W publikacji P1 pt. Surface activity and phytotoxicity of morpholinium herbicidal ionic
liquids (M. Wojcieszak, B. Krupa, A. Syguda, F. Walkiewicz, M. Wilkowska, M. Kozak, K.
Materna® J. Mol. Lig. 362 (2022) 1-14) przedstawiono synteze morfoliniowych cieczy jonowych
zakwalifikowanych przez wzglad na anion o wifasciwosciach chwastobdjczych do
herbicydowych cieczy jonowych (ang. Herbicidal lonic Liquids, HILs). Ponadto, kompleksowo
omowiono aktywnos$¢ powierzchniowg zwigzkéw, ktdra stanowita podstawe do dalej
prowadzonych badan. Zgodnie z najlepsza wiedzg autordw, jest to pierwsze doniesienie
literaturowe dotyczgce badan zwilzalnosSci przez ciecze jonowe z anionami herbicydowymi
powierzchni lisci. Waznym aspektem tej pracy byto poréwnanie uzyskanych wynikéw dla lisci
pszenicy i chwastéw. Wykazano, ze uzycie parafiny jako powierzchni odniesienia nie jest
wystarczajgce do opisania wtasciwosci zwilzajgcych HiLs. Przeprowadzone badania wykazaty,
Ze ciecze jonowe na bazie morfoliny sg skuteczne w zwilzaniu powierzchni lisci chwastéw, nie
wptywajgc negatywnie na powierzchnie lisci pszenicy. Potwierdzita to takze analiza
wykorzystujgca mikroskopie sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy, AFM). Ponadto,
udowodniono, ze HILs z anionami bazujgcymi na fenoksykwasach skuteczniej dziatajg
przeciwko rzezusze ogrodowej (Lepidium sativum) niz zwigzki o aktywnosci chwastobdjczej



znane ze stanu techniki i nauki. Podkreslono takze, ze spostrzezenia autorow publikacji mogg
miec¢ istotne znaczenie dla spetnienia wyzwan srodowiskowych i potrzeb rolnictwa
w przysztosci.

Uzyskane wyniki byly na tyle obiecujace, ze postanowiono kontynuowac¢ temat
w publikacji P3 pt. Synthesis and surface properties of piperidinium-based herbicidal ionic
liquids as a potential tool for weed control (M. Wojcieszak”®, A. Syguda, A. Lewandowska, A.
Marcinkowska, K. Siwinska-Ciesielczyk, M. Wilkowska, M. Kozak, K. Materna J. Agric. Food
Chem. 71 (2023) 4550-4560), gdzie podjeto sie szczegdlnie nowatorskiego zagadnienia
sptywania HILs z powierzchni lisci. Zaprojektowane HILs, otrzymane z wysokimi wydajnosciami,
zawieraty kation 1-alkilo-1-metylopiperydyniowy o aktywnos$ci powierzchniowej oraz
komercyjnie dostepny anion herbicydowy: (3,6-dichloro-2-metoksy)benzoesan. Wspomniane
zwigzki scharakteryzowano pod katem aktywnosci powierzchniowej i fitotoksycznosci, ktore w
dalszym kroku skorelowano ze sobga. Wstepne wyniki wykazaty wiekszg zdolnos¢ zwilzania
przez wszystkie HILs w poréwnaniu z komercyjnym Dicash. HIL o faiicuchu alkilowym z 18
atomami wegla okazat sie najbardziej skuteczny w zwilzaniu powierzchni lisci (chwastéw
i roslin uprawnych), przy czym kropla HILs o krotkich taricuchach alkilowych (Cs—Cio)
pozostawata na powierzchni liscia, niezaleznie od jego utozenia przestrzennego. W tekscie
zaznaczono takze znaczenie gatunku roslin, gdzie ich morfologia miata kluczowe znaczenie.
Natomiast dzieki analizie obrazéw AFM dostarczono konkretnych dowoddéw na to, ze
wydtuzenie tancucha alkilowego odgrywa istotng role w ksztattowaniu wifasciwosci
powierzchniowych.

Publikacja P4 pt. Effect of surface-active ionic liquids structure in their synthesis,
physicochemical properties and potential use as crop protection agents (M. Wojcieszak”, A.
Syguda, S. Zieba, A. Mizera, A. tapinski. K. Materna® J. Mol. Lig. 383 (2023) 1-10) pos$wiecona
zostata aktywnym powierzchniowo cieczom jonowym (ang. Surface Active lonic Liquids, SAILs)
na bazie imidazolu, w ktdérych to anion 4-chlorofenoksyoctanowy zaliczany jest do grupy
aktywnych herbicydowo. Na etapie projektowana SAIlLs skupiono sie na wptywie
podstawnikdw bedacych czescia amfifilowej struktury kationu. Zatem rézinice we
wiasciwosciach powierzchniowych i fitotoksycznosci badanych zwigzkéw ttumaczono witasnie
wptywem podstawnikéw. Wykonane analizy do$wiadczalne, chociazby w postaci wyznaczenia
momentéw dipolowych, zestawiono z teoretycznymi badaniami, co jest bardzo potrzebne
w sytuacji checi uzyskania kompleksowego spojrzenia na nowo zsyntezowane zwigzki.
Najwyzsze wartosci kata zwilzania (ang. Contact Angle, CA) obserwowano dla zwigzkow
o momentach dipolowych wiekszych niz 20 Debye. Zwilzalno$¢ powierzchni lisci rowniez
zostata zbadana, co pomogto wykazaé, ze te SAILs mogga by¢ potencjalnym kandydatem do
bycia skutecznym srodkiem ochrony roslin.

Publikacja P6 pt. Surface-Active lonic Liquids and Surface-Active Quaternary Ammonium
Salts from Synthesis, Characterization to Antimicrobial Properties (M. Wojcieszak, D.K.
Kaczmarek, M. Karolak, t. Patkowski, A. Lewandowska, A. Marcinkowska, K. Dopierata, K.
Materna® Molecules 29 (2024) 1-17) to pewnego rodzaju podsumowanie zachowania
amfifilowych ILs o wtasciwosciach herbicydowych. W tym przypadku zsyntezowane zwigzki
podzielono na SAlLs i powierzchniowo aktywne czwartorzedowe sole amoniowe (ang.
Quaternary Ammonium Salts, QASs), w oparciu o analize termiczng. Przeprowadzone badania
pokazujg, ze zsyntetyzowane zwigzki wykazujg wyzszg aktywnos¢ niz ich analogi komercyjne,
takie jak chlorek didodecyldimetyloamoniowy (DDAC) i bromek dodecylotrimetyloamoniowy
(C12TAB), dla ktérych wartosci krytycznego stezenia micelizacji (ang. critical micelle
concentration, CMC) wynoszg odpowiednio 2 i 15 mM. Skutecznos¢ wtasciwosci



przeciwdrobnoustrojowych zsyntetyzowanych zwigzkow opiera sie na ich hydrofobowym
charakterze amfifilowego kationu, towarzyszacemu efektowi cut-off. Ponadto, najlepsza
zwilzalno$é powierzchni lisci zaobserwowano przy 25°C w pordéwnaniu do badan
przeprowadzonych w temp. 15 czy 5°C, co moze miec istotne znaczenie w kontekscie aplikacji
syntezowanych zwigzkdw.

W  publikacjach P2 oraz P5 szczegélng uwage poswiecono aktywnosci
przeciwdrobnoustrojowej oraz wfasciwosciom powierzchniowym ILs.

W publikacji P2 pt. Evaluation of antimicrobial properties of monocationic and dicationic
surface-active ionic liquids (M. Wojcieszak®, A. Lewandowska, A. Marcinkowska, t. Patkowski,
M. Karolak, A. Skrzypczak, A. Syguda, K. Materna J. Mol. Liq. 374 (2023) 1-8) zainteresowano
sie potwierdzeniem zaleznosci miedzy strukturg, aktywnoscig powierzchniowga a dziataniem
biologicznym nowych imidazoliowych SAlLs z jednym lub dwoma centrami amfifilowymi
wobec bakterii (zaréwno G-ujemnych, jak i G-dodatnich) oraz grzybdéw. SAILs podwodjne,
zawierajgce wiecej niz osiem atomow wegla w faczniku alkilowym, wykazaty najwyzsza
aktywnos¢ przeciwbakteryjng. Natomiast w przeciwienstwie do tego, dla ich pojedynczych
analogdéw obserwowano efekt cut-off.

Z kolei w publikacji P5 pt. Quaternary ammonium salts based on caprylic acid as
antimicrobial and surface-active agents (M. Wojcieszak, A. Syguda, M. Karolak, t. Patkowski,
K. Materna® RSC Adv. 13 (2023) 34782-34797) przedstawiono SAlLs (z wigzaniem amidowym,
amidquaty) i QASs (z wigzaniem estrowym, esterquaty) bazujgcych na kwasie kaprylowym.
Zwigzki te zostaty zsyntezowane i scharakteryzowane pod wzgledem ich wtasciwosci
fizykochemicznych, ale przede wszystkim pod katem aktywnosci powierzchniowej. Ponadto,
agregacje powierzchniowg badanych zwigzkédw zbadano za pomoca szczegétowej analizy
topograficznej (AFM). Uzyskane wyniki sugeruja, ze esterquaty wykazywaty wyzszg aktywnos¢
powierzchniowg, zwilzalno$¢ i pianotwdérczos¢ niz amidquaty. Natomiast badania
przeciwdrobnoustrojowe nie dawaty tak jednoznacznej odpowiedzi. Dla krétszych taricuchdw,
esterquaty byty bardziej aktywne niz amidquaty, podczas gdy dla dtuzszych tancuchéw
(powyzej Ci2) obserwowano odwrotny trend. Przedstawione w tej pracy amidquaty
i esterquaty mogg byé potencjalnie dobrym zamiennikiem dla  formulacji
przeciwdrobnoustrojowych lub stanowi¢ alternatywe dla $rodkéw myjacych stosowanych
w przemysle.
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