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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowej herbicydowej imidazoliowej cieczy jo-
nowej z anionem 4-chlorofenoksyoctanowym.

Wraz z postepem technologicznym pojawita sie nowa potrzeba — syntezy zwiazkéw chemicznych
o0 mozliwych do zaprojektowania cechach, a réwnocze$nie nastawionych na konkretne zastosowanie.
Takie oczekiwania spetniaja ciecze jonowe (ang. lonic Liquids, ILs). Sa to sole o temperaturze topnienia
nieprzekraczajacej 100°C. Dodatkowo ILs wykazujg inne pozadane cechy, takie jak stabilno$¢ che-
miczna czy termiczna, nielotnos¢ oraz niepalnos$é. Z tego wzgledu niezmiernie wazne jest doktadne
poznanie specyfiki cieczy jonowych oraz ich zachowania w réZznych rozpuszczalnikach, zaréwno orga-
nicznych, jak i nieorganicznych.

Obecnie naukowcy prowadzg m.in. intensywne badania, ktére maja na celu zastosowanie ILs
jako nowej grupy zwiazkéw powierzchniowo czynnych (ang. Surface Active lonic Liquids, SAILSs).
Surfaktanty te jako zwiazki o strukturze amfifilowej zawieraja w swojej czasteczce zaréwno fragment
hydrofilowy, jak i hydrofobowy. Taka budowa determinuje ich aktywno$é miedzyfazowa, czyli zdol-
no$¢ do obnizania napiecia powierzchniowego czy tworzenia aglomeratéow w fazie objetosciowej. Po-
nadto SAILs wyrézniaja sie wtasciwosciami aplikacyjnymi, np. zwilzajacymi, dzieki czemu ciecze jo-
nowe o aktywnosci powierzchniowej z powodzeniem moga znalez¢é zastosowanie w rolnictwie jako
substancje pomocnicze. Dodatkowo, w dobie problemdw zwiazanych z zanieczyszczeniami, zwiazki
te moga stanowi¢ przyjazna dla srodowiska alternatywe dla ILs komercyjnie wykorzystywanych do
niszczenia chwastéw.

Ciecze jonowe z kationem imidazoliowym zaliczane sg do najbardziej znanych zwigzkdéw o ak-
tywnos$ci powierzchniowej. W pracy Pernak J. i inn."Functionalized imidazolium salt based ionic liqu-
ids",Polish J. Chem., 2005, 79, 867—-881 opisano imidazoliowe ciecze jonowe zawierajace podstawnik
alkilotiometylowy oraz alkoksymetylowy. Zwiazki te ulegaty rozktadowi pod wptywem ozonu, co byto
ich niewatpliwa zaleta w kontek$cie utylizacji roztworéw pouzytkowych. Tak dobra znajomo$¢ tej
grupy surfaktantéw wymaga nieustajacej pracy nad otrzymaniem nowych ILs, ktére stanowityby inno-
wacje w dziedzinie chemii. Dlatego wprowadza sie anion 4-chlorofenoksyoctanowy nadajacy aktywne;
powierzchniowo cieczy jonowej wiasciwosci chwastobodjcze. Dodatkowo zwiazki na bazie 4-chlorofe-
noksyoctanu nie tworza toksycznych dioksyn, co stanowi niewatpliwa zalete dla srodowiska natural-
nego.

Rozwiazanie wedtug wynalazku sprowadza sie do sposobu otrzymania herbicydowej imidazolio-
wej cieczy jonowej z anionem 4-chlorofenoksyoctanowym o wzorze ogdélnym 1, w ktérym R oznacza
grupe alkilowa prostotaricuchowa zawierajaca od 1 do 14 atomow wegla lub grupe alkoksymetylowa
zawierajaca od 1 do 14 atomoéw wegla w tancuchu alkilowym lub grupe alkilotiometylowa zawierajaca
od 4 do 14 atoméw wegla w tancuchu alkilowym.

W sposobie tym przepuszcza sie przez kolumne anionowymienna, wymieniajaca halogenki na
aniony OH-, wodny roztwér zawierajacy czwartorzedowy halogenek imidazoliowy i przeprowadza bez-
posrednia reakcje z kwasem 4-chlorofenoksyoctowym w stosunku molowym 1 : (od 1 do 2,5), w tempe-
raturze od 0 do 100°C, korzystnie w 25°C, a po reakcji nadmiar kwasu 4-chlorofenoksyoctowego odsa-
cza sie, wode odparowuje sie pod zmniejszonym cisnieniem, a nastepnie produkt suszy w temperaturze
od 25 — 75°C, korzystnie w 60°C.

Nowa imidazoliowa ciecz jonowa wedtug wynalazku, dzieki zawartosci anionu 4-chlorofenoksy-
octanowego wykazuje aktywnos¢ herbicydowa, a ponadto wykazuje szereg dodatkowych korzystnych
cech, mianowicie:

e otrzymane zwiazki maja budowe jonowa, sa nielotne, ich preznosé¢ par w temperaturach

umiarkowanych jest praktycznie niemierzalna, moga by¢ hydrofobowe lub hydrofilowe,
o czym decyduje rodzaj kationu,

e syntezowane ciecze jonowe sa termicznie i chemicznie odporne, maja tendencje do tworze-

nia stanéw szklistych w temperaturach ujemnych,

e otrzymane sole ze wzgledu na niskie temperatury topnienia i jonowy charakter mozna zali-

czy¢ do grupy herbicydowych cieczy jonowych,

e obecnos¢ duzego kationu w syntezowanych cieczach jonowych powoduje, Ze sole te oprécz

wiasciwosci herbicydowych wykazuja rowniez wtasciwosci bakteriobdjcze i grzybobdjcze,
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e obecnos¢ kationu z dtugim lub diugimi podstawnikami alkilowymi, alkoksymetylowymi lub al-
kilotiometylowymi powoduje, ze otrzymane ciecze jonowe wykazuja aktywnos$¢é powierzch-
niowa, sa to kationowe zwiazki powierzchniowo czynne,

e budowa jonowa i obecno$¢ podstawnika alkilowego, alkoksymetylowego lub alkilotiometylo-
wego omawianych soli decyduje o ich doskonatych wtasciwosciach antyelektrostatycznych,

e obecnos¢ anionu 4-chlorofenoksyoctanowego powoduje, Zze nie powstaja z niego toksyczne
dioksyny w poréwnaniu do herbicydowego anionu 2,4-dichlorofenoksyoctanowego, czyli po-
pularnego herbicydu 2,4-D,

e obecnos¢ anionu 4-chlorofenoksyoctanowego powoduje, Ze otrzymane imidazoliowe ciecze
jonowe sa mniej toksyczne niz ich analogi z anionem 2,4-dichlorofenoksyoctanowym, czy
4-chloro-2-metylofenoksyoctanowym,

e obecnos¢ grupy alkoksymetylowej lub alkilotiometylowej jako podstawnika w pierscieniu imi-
dazoliowym sugeruje, ze zwiazki te moga by¢ ozonodegradowalne, co jest ich niewatpliwa
zaleta, gdyz pewne ilosci herbicydéw zawsze trafiaja do $ciekéw, miedzy innymi po myciu
maszyn rolniczych; problem sa tez opakowania po srodkach ochrony roslin i produkty prze-
terminowane.

Sposéb otrzymywania nowej imidazoliowej cieczy jonowej z anionem 4-chlorofenoksyoctanowym

— 4-chlorofenoksyoctanu 1-decylo-3-metyloimidazoliowego ([DecMIm][4-CPA]) — ilustruje ponizszy
przyktad.

0,006 mola bromku 1-decylo-3-metyloimidazoliowego rozpuszczono w 200 cm? wody dejonizo-
wanej, a nastepnie przepuszczano przez kolumne jonowymienng (wymieniajaca anion Br- na OH-)
i bezposrednio wkroplono do zawiesiny 0,0065 mola kwasu 4-chlorofenoksyoctowego w 50 cm? wody.
Reakcje przeprowadzono w temperaturze otoczenia. Nastepnie kolumne przemywano woda dejonizo-
wana do uzyskania odczynu obojetnego (catkowitego wymycia wodorotlenku 1-decylo-3-metyloimida-
zoliowego), caty czas wkraplajac frakcje do zlewki z mieszanina reakcyjna. Ukfad reakcyjny caty czas
intensywnie mieszano. Po 30 minutach odsaczono nieprzereagowany kwas 4-chlorofenoksyoctowy,
a z przesaczu odparowano wode na wyparce rotacyjnej. Ostatecznie produkt w postaci cieczy jonowe;j
suszono pod obnizonym ci$nieniem w temperaturze 60°C. Wydajnos$¢ reakcji wyniosta 95%, natomiast
zawartos¢ substancji kationowo czynnej byta na poziomie 98%. W celu potwierdzenia struktury zwigzku
wykonano widma protonowego i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego: 'H NMR (CDCls) 6
ppm = 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H), 1,24 (m, 14H), 1,85 (q, J =6,3 Hz, 2H), 4,26 (t, J= 7,4, 2H), 4,03 (s, 3H),
4,59 (s, 2H), 6,84 (d, J =9,1 Hz, 2H), 7,20 (d, J= 9,1 Hz, 2H), 7,48 (t, J=1,8 Hz, 1H), 7,56 (t, J= 1,8
Hz, 1H), 10,60 (t, J = 1,1 Hz, 1H); '3C NMR & ppm = 13,9; 22,5; 25,8; 26,1; 26,3; 28,9; 29,1; 29,2; 29,3;
30,1; 36,6; 46,9; 49,9; 65,2; 70,4; 116,0; 121,0; 124,1; 126,1; 129,2; 136,9; 156,2; 170,8. Analiza ele-
mentarna CHN dla C22H33N203Cl: warto$ci w procentach wyliczone: C 64,60; H 8,15; N 6,85; wartosci
zmierzone: C 65,06; H 8,51; N 6,73.

Ciecz jonowa z anionem 4-chlorofenoksyoctanowym moze by¢ stosowana jako zwigzek biolo-
gicznie aktywny przeznaczony do zwalczania chwastéw.

Skutecznos¢ cieczy jonowej otrzymywanej wedtug sposobu potwierdzono badaniami biologicznej
aktywnosci — w zestawieniu z innymi cieczami jonowymi herbicydowo imidazoliowymi z anionem
4-chlorofenoksyoctanowym — przeprowadzonymi za pomoca testéw kietkowania i wczesnego wzrostu
rodlin wyzszych na ptytkach Phytotoxkit. Jako modelowa rosline dwuliscienng zastosowano pieprzyce
siewna (Lepidium sativum). Prébe referencyjna stanowit handlowy herbicyd w postaci kwasu 4-chloro-
fenoksyoctowego. Do badan wykorzystano przezroczyste ptytki testowe firmy TIGRET, wykonane
z PVC, o wymiarach 21 x 15,5 x 0,8 cm. Spodnia czes$¢ ptytek byta przedzielona w potowie krawedzig
na dwie przestrzenie, z kolei wierzchnia czes¢ stanowita ptaska pokrywe. Obie czesci posiadaty zatrza-
ski na obrzezach, co umozliwito szczelne ich zamkniecie. Kazda ptytke wypetniono piaskiem w ilosci
130 g (0,01 g), ktéry wezesniej zostat przesiany i oczyszczony przez kilkukrotne przemycie woda wo-
dociggowa, a nastepnie dejonizowang i suszony przez 24 godziny w suszarce w temperaturze 105°C.
W kolbach miarowych o pojemnosci 100 cm® umieszczono 0,00025 mola badanego zwiazku, 5 cm3
izopropanolu oraz 25 cm? roztworu wodoroweglanu sodu o stezeniu 0,01 mol/dm3. W ten sposéb otrzy-
mano wyj$ciowe roztwory o stezeniu 0,0025 mol/dm3. Nastepnie, metoda rozcienczen (przez pobranie
10 cm?® roztworu poczatkowego i rozcienczenie go w kolbie miarowej o pojemnosci 100 cm3, a nastepnie
ponowne wykonanie takiego dziesieciokrotnego rozciericzenia) otrzymano kohcowe roztwory uzytkowe
o stezeniu 0,000025 mol/dm3. Z tak wykonanych roztworéw pobierano 25 cm? i podlewano piasek
w ptytkach. llos¢ ta w przeliczeniu wynosi 0,0048 milimoli badanego zwigzku na 1 kg suchego piasku.
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Jedna z ptytek stanowita probe kontrolna — do podlania piasku w tej ptytce uzyto roztworu o takim sa-
mym steZeniu wodoroweglanu oraz zawierajacej taka sama ilos¢ izopropanolu, lecz bez substancji
chwastobdjczej. Nastepnie, do kazdej ptytki zaaplikowano po 10 sztuk ziaren pieprzycy siewnej (Lepi-
dium sativum), ktéra dzien wczeséniej zostata namoczona w cieptej wodzie wodociggowej. Po uptywie
10 dni zmierzono dtugo$ci todyg i korzeni rosliny.

Obliczono takze indeks kietkowania (Gl) przy uzyciu wzoru:
_Gs Ls

R - . o/].

Gl=g— - 7o - 100 | %|

Gs — ilos¢ nasion, ktére wykietkowaty w piasku podlanym roztworem badanego zwiazku,

Gc — ilos¢é nasion, ktére wykietkowaty w piasku podlanym roztworem kontrolnym,

Ls — $rednia dtugos¢ todygi w roslinach podlewanych roztworem badanego zwiazku [mm],

Lc — $rednia dtugos¢ todygi w roslinach podlewanych préba kontrolng [mm)].

Uzyskane wyniki skuteczno$ci dziatania badanych cieczy jonowych na pieprzyce siewng w po-
réwnaniu do herbicydu wzorcowego — kwasu 4-chlorofenoksyoctowego przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
» . Dtugosc
Testowany uklad Dhlgﬁiﬁrf?dygl korzenia GI [%]
[mm]
proba kontrolna 42 34 100
kwas 4-chlorofenoksyoctowy (4-
CP4) 12 2 28,0
4-chlorofenoksyoctan 1-
decyloksymetylo-3- 3 ) 71
decyloimidacoliowy ’
(| DecOmDecIm|[4-CPA/[)
4-chlorofenoksyoctan I-
decyloksymetylo-3- 3 1 6.4

metyloimidazoliowy
({DecOmMIm][4-CPA})
4-chlorofenoksyoctan 1,3-
didecyloksymetyloimidazoliowy 2 0 4,8
(/(DecOm)-Im][4-CPA/[)
4-chlorofenoksyoctan 1-decylo-3-
metyloimidazoliowy ({DecMIm/|4- 4 1 8,6
CPAY)
4-chlorofenoksyoctan 1-
decyloksymetylo-3-
heksylotiometyloimidazoliowy
({DecOmHeksSmim[[4-CPAJ)

Analiza aktywnosci powierzchniowej

Oddziatywania cieczy jonowych: 4-chlorofenoksyoctanu 1-decyloksymetylo-3-decyloimidazolio-
wego, 4-chlorofenoksyoctanu 1-decyloksymetylo-3-metyloimidazoliowego, 4-chlorofenoksyoctanu 1,3-
-didecyloksymetyloimidazoliowego, 4-chlorofenoksyoctanu 1-decylo-3-metyloimidazoliowego, 4-chloro-
fenoksyoctanu 1-decyloksymetylo-3-heksylotiometyloimidazoliowego na granicy miedzyfazowej wyzna-
czono za pomoca pomiaréw aktywnosci powierzchniowej, ktére obejmowaty napiecie powierzchniowe
oraz kat zwilzania. W oparciu o metode wiszacej kropli zmierzono wartos¢ napiecia powierzchniowego
dla wszystkich cieczy jonowych. Metoda ta umozliwia okreslenie parametréw takich jak: krytyczne ste-
zenie micelowania (CMC), a takze napiecie powierzchniowe w CMC. W celu zdefiniowania zakresu
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hydrofobowosci badz hydrofilowoéci danej powierzchni wykorzystano metode siedzacej kropli, na bazie
ktérej wyznaczono warto$ci kata zwilzania na granicy trzech faz, tj. ciecz — ciato state — gaz. Metoda
wiszacej kropli opiera sie na zastosowaniu réwnania Young-Laplace’a i odpowiednim dopasowaniu ob-

razu krop
korzystan

li biorac pod uwage zaréwno jej ksztatt jak i zarys krawedzi. Jako powierzchnie zwilzang wy-
o parafine.

W tabeli 2 przedstawiono wartosci krytycznego steZzenia micelowania, napiecia powierzchnio-
wego przy CMC oraz kata zwilzania dla otrzymanych cieczy jonowych.

Tabela 2

Nr

Napigcie
powierzchniowe CMC

w CMC [mmol/dm?)

[mN/m]

Ciecz jonowa Kat zwilzania [°]

4-chlorofenoksyoctan
[-decyloksymetylo-3-
decyloimidazoliowy 26,9 0,07 50,3

[DecOmbDeclm/[4-
CPA/

4-chlorofenoksyoctan

I-decyloksymetylo-3-

metyloimidazoliowy 282 1,95 433

[DecOmMIm|[4-
CPA/

4-chlorofenoksyoctan 26,9 0,03 489
1,3-
didecyloksymetyloimi
dazoliowy
[(DecOm),Im][4-
CPA]

4-chlorofenoksyoctan
1-decylo-3-
metyloimidazoliowy
[DecMIm][4-CPA]

32,6

2

1,75 53,6

2 2

4-chlorofenoksyoctan
[-decyloksymetylo-3-
heksylotiometyloimid
azoliowy
[DecOmHeksSmim]
[4-CPA]

274

2

0,18 434

2 2

Imidazoliowe ciecze jonowe z anionem 4-chlorofenoksyoctanowym zaliczane sa do zwiazkéw
o aktywnosci powierzchniowej, dlatego skutecznie obnizaja napiecie powierzchniowe.

Zastrzezenie patentowe

. Sposdb otrzymywania herbicydowej imidazoliowej cieczy jonowej z anionem 4-chlorofenoksy-

octanowym o wzorze ogélnym 1, w ktérym R oznacza grupe alkilowa prostotancuchowa za-
wierajaca od 1 do 14 atoméw wegla lub grupe alkoksymetylowa zawierajaca od 1 do 14 ato-
mow wegla w tancuchu alkilowym lub grupe alkilotiometylowa zawierajaca od 4 do 14 atoméw
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wegla w tancuchu alkilowym, znamienny tym, ze przepuszcza sie przez kolumne anionowy-
mienna, wymieniajaca halogenki na aniony OH-, wodny roztwdr zawierajacy czwartorzedowy
halogenek imidazoliowy i przeprowadza bezposrednia reakcje z kwasem 4-chlorofenoksyoc-
towym w stosunku molowym 1 : (od 1 do 2,5), w temperaturze od 0 do 100°C, korzystnie
w 25°C, a po reakcji nadmiar kwasu 4-chlorofenoksyoctowego odsacza sie, wode odparowuje
sie pod zmniejszonym cidnieniem, a nastepnie produkt suszy w temperaturze od 25 — 75°C,
korzystnie w 60°C.

Rysunek

wzor 1
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