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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest preparat przeciwgrzybiczy oraz jego zastosowanie do konserwaciji
materiatdw papierowych, zwifaszcza zabytkéw literatury, wykazujacy dziatanie przeciwgrzybicze,
a jednoczesnie utrwalajgce.

Od lat zwalczanie infekcji w papierowych materiatach archiwalnych, takich jak ksigzki, doku-
menty, obiekty artystyczne, ulotki itp. stawia wysokie wymagania zaréwno umiejetno$ciom konserwa-
toréw, jak i stosowanym $rodkom i metodom. W przypadku stosowania substancji biobdjczych na
materiatach o delikatnej strukturze, czesto wykluczony jest szereg znanych $rodkéw. Stagd wynika
konieczno$¢ poszukiwania nowych substancji chemicznych, ktére nie bedg miaty negatywnego wply-
wu na te strukture oraz bedg posiadaty wysokg aktywno$é biologiczng, a jednoczes$nie niskg toksycz-
no$¢ wobec organizmu cztowieka i Srodowiska.

Stosowane obecnie substancje pochodzg przewaznie z rolnictwa, budownictwa oraz innych
dziedzin, w ktérych stosuje sie metody dezynfekcji lub kontroli wzrostu mikroorganizméw. Pomimo
znacznego podobienstwa charakteru chronionego materiatu (papier jako pochodna drewna) $rodki te
czesto ujawniajg wady dyskwalifikujgce je w praktyce konserwatorskiej. Typowe Srodki grzybobdéjcze,
takie jak pentachlorofenol i jego pochodne zostaty juz, w wiekszo$ci, wycofane z uwagi na zagrozenia
higieniczne i toksykologiczne. Znajdujg one jeszcze zastosowanie jedynie do dezynfekcji drewna.
Charakter pracy konserwatora czesto nie pozwala uzyskaé wtasciwych zabezpieczen. Tym bardziej
nie mozna oczekiwaé stosowania petnych ubioréw ochrony chemicznej podczas korzystania z mate-
riatbw bibliotecznych. W odkazaniu masowym uzywa sie jeszcze tlenku etylenu. Wymaga to jednak
zastosowania specjalistycznych komér, zabezpieczenia toksykologicznego oraz wyszkolenia persone-
lu. Mimo dobrej aktywnos$ci tego gazu wobec szeregu mikroorganizméw, powazne wady ograniczajg
stosowalnos¢ tej metody. Tlenek etylenu jest bowiem silnie wybuchowym gazem o potwierdzonych
wiasciwosciach mutagennych i rakotwérczych. W przypadku krétkotrwatego kontaktu wykazuje ponad-
to wtasnosci narkotyczne i draznigce. Ponadto nie nadaje sie do dezynfekcji pergaminu zabytkowego.
Znane sg rézne zwigzki stosowane do dezynfekcji, w tym materiatédw bibliotecznych, jednak wiekszo$¢é
Z nich jest szkodliwych lub wywotujgcych niepozgdane skutki uboczne. Miedzy innymi z publikacji
Strzelczyk A.. Zastosowanie Srodkéw chemicznych do zwalczania biologicznych szkodnikéw obiektéw
zabytkowych, w: ,Ochrona zabytkéw” nr 2 (121), 1978, s. 128-131, znane s3 rdézne zwigzki bedace
fungicydami i majgce zastosowanie do papieru, takie jak: p-chloro-m-krezol, ktory jest szkodliwy dla
cztowieka, a przy okazji powoduje zétkniecie papieru, dichlorofen, ktéry w duzym stezeniu lub przy
przedtuzonym kontakcie wywotuje alergie. Ponadto dichlorofen powoduje nieznaczng degradacje celu-
lozy. Podobnie, barwny p-nitro-fenol nie moze by¢ stosowany w odgrzybianiu papieru, bywa natomiast
stosowany do dezynfekcji skor garbowanych ro$linnie. U ludzi moze wywotywa¢ methemoglobinemie.
Bezpieczny dla ludzi sterinol wykazuje umiarkowane dziatanie grzybobdjcze, z kolei aseptina M jest
stosowana gtéwnie jako $rodek biobdjczy do klejéw. Niekorzystne jest stosowanie tymolu, poniewaz
w niskich stezeniach pobudza rozwdj grzybni. W wyzszych stezeniach wprawdzie hamuje, jednak opa-
ry jego sg szkodliwe dla wernikséw i pasteli. Wadg tego zwigzku jest powodowanie ciemnienia papieru
w czasie jego starzenia sie. Do dezynfekcji nie zaleca sie stosowania sublimatu czyli chlorku rteci, ktéry
Sciemnia papier oraz silnie go zakwasza do pH okoto 3 i zmniejsza jego wytrzymato$¢ w procesie jego
naturalnego starzenia sie. Réwniez nie zaleca sie fluorku sodu, poniewaz nie zabezpiecza papieru
rébwnomiernie, powoduje jego zaciemnienie, obnizenie pH do 5,5 oraz zmniejsza wytrzymato$¢é papieru
i spoin klejowych. W kontakcie z jonami wapnia czy magnezu ulega dezaktywaciji.

Wazng grupg zwigzkéw o szerokim spektrum aktywnosci sg sole alkiloamoniowe stosowane
w dezynfekcji matych przedmiotéw lub sprzetu oraz niewielkich powierzchni. Srodki te z uwagi na
wybitnie hydrofitowy charakter wykazujg sie znacznie ograniczong penetracjg papieru, przez co stabiej
oddziatujg grzybobdjczo. Jednoczes$nie problem zabezpieczania zabytkéw piSmiennictwa nie wydaje
sie byé w wystarczajacym stopniu badany. Swiadczy o tym stosunkowo niewielka liczba rozwigzan
technicznych oraz publikacji dotykajgcych Scisle tego zagadnienia.

Tymczasem metody proponowane dla ochrony drewna lub muréw napotykajg te same ograni-
czenia co dotychczas stosowane Srodki. Przyktadowo niektére z nich jak ujawniony w patencie
PL192514 Srodek do odgrzybiania i hydrofobizacji muréw mogg zakwaszac¢ i degradowac celuloze.
Podczas gdy preparaty hydrofobowe jak w polskim zgtoszeniu patentowym P.413486 pomimo niewat-
pliwej duzej skutecznosci w stosowaniu na powierzchnie niezwilzalne, wykazujg znacznie stabszy
efekt w materiale celulozowym. Interesujgcym rozwigzaniem sg ciecze jonowe, czyli zwigzki zbudo-
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wane z duzych organicznych kationéw oraz anionéw mogacych mie¢ réwniez charakter nieorganicz-
ny. Ich podwdjny charakter wptywa na osigganie przez nie pozadanych wtasnosci, jak dobre miesza-
nie z wodg oraz rozpuszczalnikami organicznymi, stabilno$¢ termiczng i chemiczng oraz niskg lotnos¢
przy jednoczesnej ptynnoéci. Z tego wzgledu znalazty one zastosowanie jako media w syntezie che-
micznej. Ponadto substancje z tej grupy mogg wykazywacé wtasciwosci grzybo- oraz bakteriobdjcze.

W dokumencie patentowym WO2011/056545A2 opisano przeciwmikrobiologiczne zastosowa-
nie cieczy jonowych opartych na prostych uktadach heterocyklicznych. Dokument jednak nie ujawnia
mozliwosci stosowalnos$ci tych substancji w zakresie konserwacji papieru. Nie przedstawiono ponadto
wptywu Srodkéw na materiat celulozowy, jak papier czy inne pochodne drewna.

Ciecze jonowe z anionami azotanowymi(lll) jako substancje o dziataniu przeciwgrzybiczym
przedstawiono w opisie patentowym PL215906, w ktérym ujawniono substancje pochodzenia natural-
nego o dobrej aktywnosSci przeciwgrzybiczej oraz sposéb ich zastosowania w konserwacji drewna.
Obecnos¢ azotandéw(lll) jako przeciwjondw dla organicznych kationdw ogranicza stosowalno$¢ prepa-
ratu w konserwaciji zbioréw bibliotecznych. Mogg one prowadzi¢ do zakwaszenia papieru oraz powo-
dowac powstawanie plam nastepczych z uwagi na duzg zdolno$¢ udziatu grupy NO2 w reakcjach
redox.

W opisie patentowym PL214490 przedstawiono ciecze jonowe z kationem amoniowym i anio-
nem (4-chloro-2-metylofenoksy)octowym oraz ich zastosowanie do impregnacji drewna przed dziafa-
niem plesni. Zaletg wynalazku z punktu widzenia stosowania w obrébce drewna jest zmniejszenie
nasigkliwosci wodg. W opisie patentowym PL221234 przedstawiono hydrofobowe ciecze jonowe
z anionem alkilobenzenosulfonowym do impregnacji drewna przed dziataniem wilgoci oraz ple$ni
barwigcych.

Metody polegajgce na recznym nanoszeniu substancji biobéjczych sg czasochtonne jednak za-
pewniajg znacznie wyzszg efektywnos$¢, szczegdblnie w przypadku trudnych obiektow lub znacznej
deterioracji papieru, gdy i tak konieczne jest reczne przeprowadzenie prac konserwatorskich
(w szczegolnosSci materiaty zabytkowe wymagajg tego procesu). W tym celu stosuje sie metode prze-
ktadek, spryskiwanie, smarowanie, tamponowanie-tepowanie oraz kgpiele wodne. Z tego powodu
fungicydom stosowanym w konserwacji zbioréw bibliotecznych stawia sie wymagania zdolnosci do
penetraciji oraz przedtuzonej trwatoSci efektu obok niskiej toksycznosci dla ludzi oraz braku negatyw-
nego wptywu na odkazane powierzchnie. Szczegdlnie konieczno$é utrzymania efektu grzybobdjczego
bywa trudna do uzyskania w przypadku niektorych substancji. Przyktadowo rodzaje grzybéw takie jak
Penicillium, Aspergillus, Alternaria wyizolowane z zabytkdédw piSmiennictwa wykazujg oporno$é na
znany zwigzek o szerokim spektrum aktywnosci przeciwmikrobiologicznej, ktérym jest chlorchinaldol.

Interesujgcy alternatywg sg ciecze jonowe zbudowane z alkilomidazoliowych kationéw zawiera-
jgcych naturalny komponent terpenowy (1R,2S,5R)-(-)-mentolu oraz anionu sacharynianowego.
Zwiazki z tej grupy wykazujg dobre wtasnosci przeciwgrzybicze przy niskiej toksycznosci wobec ludzi.

Réwniez preparaty opisane niniejszym wynalazkiem bazujg na cieczach jonowych, ktérymi sg
ciecze przedstawione na wzorze ogélnym: [R-Im-Men]'[Sach], w ktérym R oznacza grupe alkilowg,
réwniez rozgateziong, zawierajgcg od 1 do 14 atoméw wegla, korzystnie od 9 do 12 atomédw wegla.

Z publikacji J. Feder-Kubis pt.: ,Chiralne ciecze jonowe zawierajgce stodki anion aromatyczny”
VIl Sympozjum Czwartorzedowe Sole Amoniowe i Obszary ich Zastosowania (Poznan 2013 rok,
ksigzka streszczen, s. 77) znane sg takie ciecze jonowe, podczas gdy w polskim opisie patentowym
nr PL224655B1 znane sg wiasciwosci luminescencyjne tych zwigzkdéw. Ze wzgledu na potozenie sze-
rokich i intensywnych pasm absorpcji w obszarze ultrafioletu oraz wydajnej konwersji $wiatta wysoko-
energetycznego na Swiatto widzialne imidazoliowe ciecze jonowe okre$lone wzorem 1, w ktérym R
oznacza grupe alkilowg CnH2n+1, gdzie n wynosi 1-12, znajdujg réwniez zastosowanie w koncentrato-
rach stonecznych. Natomiast w polskim zgtoszeniu patentowym nr P.420446 opisana zostata powyz-
sza grupa stodkich cieczy jonowych zawierajgcych komponent (1R,2S,5R)-(-)-mentolu oraz organicz-
ny anion sacharynianowy do aktywacji i stabilizacji enzyméw z grupy oksydoreduktaz i hydrolaz,
w szczegolnosci laktazy, lipazy lub trypsyny. W zgtoszeniu okre$lono réwniez wtasciwosci bakterio-
i grzybobojcze stosujgc wyselekcjonowane mikroorganizmy, tak by moéc okreslié ich przydatnosci jako
Srodkéw ograniczajgcych lub hamujgcych zanieczyszczenie mikrobiologiczne w roztworach biatko-
wych. Nie sg znane natomiast aktywnosci tych zwigzkéw wobec grzybow takich jak Ch. globosum czy
A. niger van Tieghem kolonizujgcych historyczne materiaty papierowe. Nie zostaty réwniez dotychczas
opisane mozliwosci zastosowania takich cieczy w podobnym celu. Zdolno$é hamowania rozwoju
grzybéw nie jest jedynym parametrem warunkujagcym mozliwo$¢ zastosowania w dezynfekcji zainfe-
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kowanego papieru historycznego. Brak réwniez preparatow zawierajgcych w swoim skfadzie ciecze
jonowe oparte na (1R,2S,5R)-(-)-mentolu oraz anionie sacharynianowym, podczas gdy czyste sub-
stancje majg cechy niepozadane w wielu zastosowaniach, jak wysoka lepko$¢ czy gestosé.

Istote wynalazku stanowi preparat przeciwgrzybiczy, skfadajgcy sie z czynnika aktywnego
w iloci od 0,1 do 20% wagowych preparatu oraz rozpuszczalnika w ilosci od 80 do 99,9% wagowych
preparatu, przy czym czynnikiem aktywnym jest ciecz jonowa przedstawiona na wzorze ogéinym:
[R-Im-Men][Sach], w ktérym R oznacza grupe alkilowg, réwniez rozgateziong, zawierajgcg od 1
do 14 atomdéw wegla, korzystnie od 9 do 12 atomdéw wegla, lub mieszanina takich cieczy jonowych,
natomiast rozpuszczalnikiem jest alkohol alifatyczny zawierajgcy do trzech atoméw wegla lub aceton
lub ich mieszanina z woda.

Istote wynalazku stanowi rowniez zastosowanie preparatu sktadajgcego sie z czynnika aktyw-
nego w ilosci od 0,1 do 20% wagowych preparatu oraz rozpuszczalnika w ilosci od 80 do 99,9% wa-
gowych preparatu, w ktérym czynnikiem aktywnym jest ciecz jonowa przedstawiona na wzorze ogél-
nym: [R-Im-Men]"[Sach], w ktérym R oznacza grupe alkilowg, réwniez rozgateziong, zawierajgcg od 1
do 14 atomdéw wegla, korzystnie od 9 do 12 atoméw wegla, lub mieszanina takich cieczy jonowych,
natomiast rozpuszczalnikiem jest alkohol alifatyczny zawierajgcy do trzech atoméw wegla lub aceton
lub ich mieszanina z wod3, jako preparat przeciwgrzybiczy do konserwacji materiatéw papierowych,
zwtaszcza zabytkéw literatury.

Korzystnie, preparat opisany wynalazkiem nanosi sie na materiat poddawany konserwacji po-
przez kapiele, spryskiwanie, smarowanie, tamponowanie lub metode przektadek.

Przedmiot wynalazku zostat lepiej zilustrowany na ponizszych przyktadach preparatéw do kon-
serwacji materiatébw papierowych.

Przyktad 1

W 100 ml etanolu rozpuszczono 0,5 g cieczy jonowej [CoH1o-Im-Men]*[Sach]. Tak przygotowany pre-
parat do konserwacji materiatdw papierowych nanosi sie¢ metodg kapieli na konserwowane po-
wierzchnie.

Przyktad 2

W 100 ml etanolu rozpuszczono 0,5 g cieczy jonowej [CsH13-Im-Men]*[Sach]. Tak przygotowany pre-
parat do konserwacji materiatébw papierowych nanosi sie metodg rozpryskiwania na konserwowane
powierzchnie.

Przyktad 3

W 100 ml etanolu rozpuszczono 1,1 g cieczy jonowej [Ci2H2s-Im-Men]*[Sach]. Tak przygotowany
preparat do konserwaciji materiatdw papierowych nanosi sie metodg kapieli na konserwowane po-
wierzchnie.

Przyktad 4

W 100 ml acetonu rozpuszczono 2,5 g cieczy jonowej [CoH1g-Im-Men]*[Sach]. Tak przygotowany pre-
parat do konserwacji materiatdbw papierowych nanosi sie metodg tamponowania na konserwowane
powierzchnie.

Przyktad 5

W 100 ml acetonu rozpuszczono 5,0 g cieczy jonowej [CsH13-Im-Men]*[Sach]. Tak przygotowany pre-
parat do konserwacji materiatdw papierowych nanosi sie¢ metodg kapieli na konserwowane po-
wierzchnie.

Przyktad 6

W 100 ml acetonu rozpuszczono 10 g cieczy jonowej [Ci2H2s-Im-Men]*[Sach]. Tak przygotowany
preparat do konserwacji materiatéw papierowych nanosi sie metodg tamponowania na konserwowane
powierzchnie.

Przyktad 7

W 100 ml wodnego roztworu etanolu (80 EtOH:20 H20) rozpuszczono 5 g cieczy jonowej
[CeH1o-Im-Men]*[Sach]. Tak przygotowany preparat do konserwacji materiatéw papierowych nanosi
sie metodg przektadek na konserwowane powierzchnie.

Przyktad 8

W 100 ml wodnego roztworu etanolu (80 EtOH:20 H>O) rozpuszczono 5,0 mg cieczy jonowej
[CeH1s-Im-Men]*[Sach]. Tak przygotowany preparat do konserwacji materiatébw papierowych nanosi
sie metodg przektadek na konserwowane powierzchnie.
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Przyktad 9

W 100 ml wodnego roztworu etanolu (80 EtOH:20 H20) rozpuszczono 25 g cieczy jonowej
[C12H2s-Im-Men]'[Sach]. Tak przygotowany preparat do konserwacji materiatéw papierowych nanosi
sie metodg przektadek na konserwowane powierzchnie.

Przyktad 10

W 100 ml mieszaniny (40 EtOH:40 Aceton:20 H2O) rozpuszczono 12 g cieczy jonowej
[CoH1o-Im-Men]*[Sach]. Tak przygotowany preparat do konserwacji materiatéw papierowych nanosi
sie metodg kapieli na konserwowane powierzchnie.

Przyktad 11

W 100 ml mieszaniny (40 EtOH:40 Aceton:20 H2O) rozpuszczono 10 g cieczy jonowej
[CeH1s-Im-Men]*[Sach]. Tak przygotowany preparat do konserwacji materiatébw papierowych nanosi
sie metodg rozpryskiwania na konserwowane powierzchnie.

Przyktad 12. Preparat do konserwacji materiatéw papierowych.

W 100 ml mieszaniny (40 EtOH:40 Aceton:20 H20) rozpuszczono 24 g cieczy jonowej
[C12H2s-Im-Men]*[Sach].. Tak przygotowany preparat do konserwacji materiatébw papierowych nanosi
sie metodg kapieli na konserwowane powierzchnie.

Przyktad 13

W 100 ml etanolu rozpuszczono mieszanine 2 g cieczy jonowej [CoH1o-Im-Men]*[Sach] z 2,2 g cieczy
jonowej [CeH13-Im-Men]'[Sach]. Tak przygotowany preparat do konserwacji materiatébw papierowych
nanosi sie metodg kgpieli na konserwowane powierzchnie.

Przyktad 14

W 100 ml acetonu rozpuszczono mieszanine 5 g cieczy jonowej [CeHiz-Im-Men]*[Sach] z 10 g
[CoH1o-Im-Men]*[Sach]. Tak przygotowany preparat do konserwacji materiatébw papierowych nanosi
sie metodg rozpryskiwania na konserwowane powierzchnie.

Przyktad 15

W 100 ml etanolu rozpuszczono mieszanine 15 g cieczy jonowej [Ci2H2s-Im-Men]*[Sach] z 10 g
[CeH1s-Im-Men]*[Sach]. Tak przygotowany preparat do konserwacji materiatdw papierowych nanosi
sie metodg kapieli na konserwowane powierzchnie.

Przyktad 16

W 100 ml mieszaniny (40 EtOH:40 Aceton:20 H20) rozpuszczono mieszanine 5 g cieczy jonowej
[C12H2s-Im-Men]*[Sach] z 4 g [CeHi3-Im-Men]*[Sach]. Tak przygotowany preparat do konserwacji
materiatédw papierowych nanosi sie metodg kgpieli na konserwowane powierzchnie.

Przyktad 17

W 100 ml mieszaniny (40 EtOH:40 Aceton:20 H>O) rozpuszczono mieszanine 10 g cieczy jonowej

[CsH13-Im-Men]*[Sach] z 10 g [Ciz2H2s-Im-Men]*[Sach]". Tak przygotowany preparat do konserwacji

materiatéw papierowych nanosi sie metodg rozpryskiwania na konserwowane powierzchnie.
Aktywno$¢ przeciwgrzybiczg preparatow wedtug wynalazku wobec konkretnych szczepéw

grzybbéw zbadano, a wyniki przedstawiono w ponizszych przyktadach i tabelach wynikéw.

Przyktad I Badania aktywnosSci przeciwgrzybiczej preparatéw opisanych wynalazkiem w stosun-
ku do Aspergillus Niger van Tieghem.

W celu wyznaczenia wspétczynnika aktywnosci przeciwgrzybiczej przygotowano szereg steze-
niowy roztworéw w etanolu (preparatéw wedtug wynalazku o réznej koncentracji czynnika aktywnego
od 0,1 do 20%) otrzymujgc odpowiednie stezenia roztworu (wedtug tabeli I). Roztwory te w objetosci
1 cm® mieszano ze 100 cm?® pozywki, sporzadzonej z agaru na brzeczce i wlewano do szalek Petrie-
go. Na zestalong pozywke naktadano grzybnie wyizolowang z badanego materiatu bibliotecznego
pochodzacego z prywatnej kolekcji. Mikroorganizmy ujete w badaniu zostaty zaklasyfikowane ja-
ko Aspergillus Niger van Tieghem. Liniowy wzrost grzyba kontrolowano co 24 godziny, az do catkowi-
tego porosniecia szalki kontrolnej, zawierajgcej zestalong pozywke z 1 cm® roztworu etanolowego.
Wyniki aktywnos$ci przeciwgrzybiczej przedstawiono w tabeli | w odniesieniu do zwigzku referencyjne-
go w postaci 5,7-dichloro-8-hydroksychinaldyny. Wyniki wskazujg na wysokg aktywnos$¢ przeciwgrzy-
biczg na grzyby rodzaju Aspergillus Niger van Tieghem nastepujgcych pochodnych (-)-mentolu:
[CsH13-Im-Men]*[Sach], [CoH1s-Im-Men]*[Sach] oraz [C12H2s-Im-Men]*[Sach].
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T abela l. Zestawienie aktywnosci przeciwgrzybiczej preparatéw opartych
na cieczach jonowych na grzyby rodzaju Aspergillus Niger van Tieghem

Przykladowy preparat Wybrane stezenia skladnika aktvwnego/aktywnosé
przeciwgrzybicza jako procent zahamowania wzrostu
Preparat z cieczg jonows Stezenie skiadnika 22 | 1,15]1075] 0,45 0,22
[CeH3-Im-Men | |Sach| aktywnego [mg/ml]
Skutecznosé 100 |75 |50 |24 |125
przeciwgrzybicza (%]
Preparat z cieczg jonowa Ste¢zenie skiadnika 2,15 11,301 0,75 0,35 | 0,22
[CoH o-Im-Men]*[Sach] aktywnego [mg/ml]
Skutecznosé 100 |75 |50 |25 11,5

przeciwgrzybicza [%]

Preparat z cieczg jonowg Stezenie skiadnika 2,10 | 1,10 0,65| 0,35 0,21
[C,H,s-Im-Men]*[Sach] aktywnego [mg/ml]
Skutecznosé 100 [ 80 |51 26 14,5

przeciwgrzybicza |%]

Preparat z cicczg jonowg St¢zenic sktadnika 20 10 |5
[CHs-Im-Men]*[Sach] aktywnego [mg/ml]
Skutecznosé <5 <5 <5

przeciwgrzybicza [%]

Preparat z ciecza jonowg Stezenie skladnika 20 10 |5
[C3H;-Im-Men] [Sach] aktywnego |mg/ml]
Skutecznogé <5 <5 [ <5

przeciwgrzybicza [%]

Preparat z Stczenie skiadnika 20 15 |10
5,7-dichloro-8- aktywnego |[mg/ml]
hydroksychinaldyng

CoH,CL1:NO

Skutecznosé <5 <5 <5

przeciwgrzybicza [%]

Przyktad la. Badania aktywnoSci przeciwgrzybiczej preparatow opisanych wynalazkiem w sto-
sunku do Chaecetomium globusum.

W celu wyznaczenia wspétczynnika aktywnosci przeciwgrzybiczej przygotowano szereg steze-
niowy roztworéw w etanolu (preparatéw wedtug wynalazku o réznej koncentracji czynnika aktywnego
od 0,1 do 20%) otrzymujac odpowiednie stezenia roztworu (wedtug tabeli 1a). Roztwory te w objetosci
1 cm® mieszano z 100 cm® pozywki, sporzadzonej z agaru na brzeczce i wlewano do szalek Petriego.
Na zestalong pozywke naktadano grzybnie wyizolowang z badanego materiatu bibliotecznego pocho-
dzacego z prywatnej kolekcji. Mikroorganizmy ujete w badaniu zostaty zaklasyfikowane jako Chaece-
tomium globosum. Liniowy wzrost grzyba kontrolowano co 24 godziny, az do catkowitego poros$niecia
szalki kontrolnej, zawierajgcej zestalong pozywke z 1 cm® roztworu etanolowego. Wyniki aktywnosci
przeciwgrzybiczej przedstawiono w tabeli la w odniesieniu do zwigzku referencyjnego w postaci
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5,7-dichloro-8-hydroksychinaldyny. Wyniki wskazujg na wysokg aktywno$¢ przeciwgrzybiczg na grzy-
by rodzaju Chaecetomium globosum nastepujgcych pochodnych (-)-mentolu: [CsH13-Im-Men]*[Sach],
[CoH1o-Im-Men]*[Sach] oraz [C12H25-Im-Men]*[Sach].
T abela la. Zestawie aktywnosci przeciwgrzybiczej preparatéw opartych
na cieczach jonowych na grzyby rodzaju Chaecetomium globosum

Przvkladowy preparat Wybrane stezema skladnika aktywnego/aktywnos¢ przeciwgrzybicza
jako procent zahamowania wzrostu
Preparat z cieczg jonowa | Ste¢zenie skladnika aktywnego 2,2 1,15 0,75 | 0,45 0,22

|CeHi3-Im-Mcn]"[Sach] | Skutccznos¢ przeciwgrzybicza | 100 77 | 50 26 |13
[%]

Prcparat z cicczg jonowa | St¢zenic skladnika aktywncgo 2,15 1,30 0,75 [ 0,35 0,22
[CyHy9-Tm-Men]*[Sach] [mg/ml]

Skutccznosé przeciwgrzybicza 100 &0 | 50 25 12,5
(%]

Preparat z cieczg jonowa | Stezenie skladnika aktywnego 2,10 1,10 0,65 | 0,35 0,21
[Ci>sHys-Im-Men]*[Sach] | [mg/ml]
Skutecznos¢ przeciwgrzybicza 100 79,5 | 50 245 | 10

(%]
Preparat z cieczg jonowa | Stezenie skladnika aktywnego 20 10 |5
[CH;-Im-Men]*[Sach] [mg/ml]
Skutecznosé¢ przeciwgrzybicza | <5 <5 [ <S5
[%]
Preparat z ciecza jonowa | Stezenie skladnika aktywnego 20 10 |5
[C;H;-Im-Men]*[Sach] [mg/ml]
Skutccznosé przeciwgrzyhicza | <§ <§ [ <5
| %]
Preparat z Stezenie skladnika 20 15 10
CoH,CLNO aktywnego[mg/ml]
5,7-dichloro-8- Skutecznosé przeciwgrzybicza | <5 <5 [<5
hydroksychinaldyna [%]

Przyktad Ib. Badania aktywnosci przeciwgrzybiczej preparatow opisanych wynalazkiem w sto-
sunku do Penicillium chrysogenum.

W celu wyznaczenia wspétczynnika aktywnosSci przygotowano szereg stezeniowy roztworéw
w etanolu (preparatéw wedtug wynalazku o réznej koncentracji czynnika aktywnego od 0,1 do 20%)
otrzymujgc odpowiednie stezenia roztworu (wedtug tabeli Ib). Roztwory te w objeto$ci 1 cm® mieszano
z 100 cm?® pozywki, sporzgdzonej z agaru na brzeczce i wlewano do szalek Petriego. Na zestalong
pozywke naktadano grzybnie wyizolowang z badanego materiatu bibliotecznego pochodzacego z pry-
watnej kolekcji. Mikroorganizmy ujete w badaniu zostaty zaklasyfikowane jako Penicillium chrysoge-
num. Liniowy wzrost grzyba kontrolowano co 24 godziny, az do catkowitego poro$niecia szalki kon-
trolnej, zawierajgcej zestalong pozywke z 1 cm? roztworu etanolowego. Wyniki aktywno$ci przeciw-
grzybiczej przedstawiono w tabeli Ib w odniesieniu do zwigzku referencyjnego 5,7-dichloro-8-hydro-
ksychinaldyny. Wyniki wskazujg na wysokg aktywno$¢ przeciwgrzybiczg na grzyby rodzaju Penicillium
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chrysogenum nastepujgcych pochodnych (-)-mentolu: [CeH13-Im-Men]*[Sach]’, [CoH1s-Im-Men]*[Sach]
oraz [Ci2H2s-Im-Men]*[Sach].

T abela Ib. Zestawienie aktywnosci przeciwgrzybiczej preparatéw opartych
na cieczach jonowych na grzyby rodzaju Penicillium chrysogenum

Przykladowy prcparat Wybrane stezenia skladnika aktywnego/aktywnosé
przeciwgrzybicza jako procent zahamowania wzrostu
Preparat z ciecza jonowa St¢zenie skladnika 22 | 1,15 10,75 [ 0,45 | 0,22
[CsH 3-Im-Men]*[Sach] aktywnego [mg/ml]
Skutecznosé¢ 100 | 70 49,5 | 23,5 | 10,0
przeciwgrzybicza [%]
Preparat z ciecza jonowa Stezenie skladnika 2,15 | 1,30 { 0,75 | 0,35 | 0,22
|CoH1o-Im-Men]*|Sach] aktywnego |mg/ml|
Skutecznosé 100 | 72 50 22,5 | 10,5
przeciwgrzybicza | %]
Preparat z ciecza jonowa St¢zenie skladnika 2,10 | 1,10 { 0,65 | 0,35 | 0,21
|C12Has-lm-Men)*[Sach] aktywnego [ing/ml|
Skutecznosé 100 | 80 51 26 14,5

przeciwgrzybicza [%]

Preparat z cieczg jonowa Stezenie skladnika 20 10 5
[CH;-Im-Men]*[Sach} aktywnego [mg/ml]
Skutecznosé <5 <5 <5

przeciwgrzybicza | %)

Preparat z cieczg jonowa St¢zenie skladnika 20 10 5
|C3H--Im-Men|*[Sach) aktywnego [mg/ml]
Skutecznosé <5 <5 <5

przeciwgrzybicza [%]

Preparat z St¢zenie skladnika 20 15 10
CioH,CLNO aktywnego [mg/ml]

5,7-dichloro-8- Skutecznosé <5 <5 <5
hydroksychinaldyng przeciwgrzybicza [%]

Przyktad Il. Badania aktywnosci przeciwgrzybiczej preparatow opisanych wynalazkiem w sto-
sunku do Aspergillus Niger van Tieghem.

W celu wyznaczenia wspétczynnika aktywnosci przeciwgrzybiczej przygotowano szereg steze-
niowy roztworéw w acetonie (preparatow wedtug wynalazku o réznej koncentracji czynnika aktywnego
od 0,1 do 20%), otrzymujgc odpowiednie stezenia roztworu (wedtug tabeli 1l). Roztwory te w objetosci
1 cm® mieszano z 100 cm?® pozywki, sporzgdzonej z agaru na brzeczce i wlewano do szalek Petriego.
Na zestalong pozywke naktadano grzybnie wyizolowang z badanego materiatu bibliotecznego pocho-
dzacego z prywatnej kolekcji. Mikroorganizmy ujete w badaniu zostaty zaklasyfikowane jako Aspergil-
lus Niger van Tieghem. Liniowy wzrost grzyba kontrolowano co 24 godziny, az do catkowitego poro-
$niecia szalki kontrolnej, zawierajgcej zestalong pozywke z 1 cm?3 roztworu acetylowego. Wyniki aktyw-
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nosci przeciwgrzybiczej przedstawiono w tabeli Il w odniesieniu do zwigzku referencyjnego 5,7-dichloro-
-8-hydroksychinaldyny. Wyniki wskazuja na wysokg aktywno$¢ przeciwgrzybiczg na grzyby rodzaju
Aspergillus Niger van Tieghem nastepujgcych pochodnych (-)-mentolu: [CeH1z-Im-Men]'[Sach],
[CoH19-Im-Men]*[Sach] oraz [C12H25-Im-Men]*[Sach].
T abela Il. Zestawienie aktywnosci przeciwgrzybiczej preparatéw opartych
na cieczach jonowych na grzyby rodzaju Aspergillus Niger van Tieghem

Przykladowy preparat Wybrane ste¢zenia skladnika aktywnego/aktvwnosce przeciwgrzybicza
jako procent zahamowania wzrostu
Preparat z cicczg jonowa | Stezenie skladnika aktywncgo 2,2 [ 1,15 [ 0,75 0,45 0,22

[CsH,5-Im-Men]*[Sach] [mg/ml]
Skutccznos¢ przcciwgrzybicza [%] | 100 | 70 49 |23 11,5

Preparat z ciecza jonowg | Stezenie skiadnika aktywnego 2,15 1,30 | 0,75 0,35 0,22
[CoH¢-Im-Men|*[Sach]” | [mg/ml|
Skutecznos¢ przeciwgrzybicza [Y%] | 100 | 69 49 (22 10,00

Preparat z cieczg jonowg | Stezenie skladnika aktywnego 2,10 1,10 [ 0,65 | 0,35 | 0,21
[C;Hys-Im-Men]*[Sach] | [mg/ml]
Skutecznos¢ przeciwgrzybicza [%] | 98.5 | 78 48.5| 25 13,5

Preparat z ciecza jonowa | Stezenie skladnika aktywnego 20 |10 5
[CH:-Im-Men]*[Sach] [mg/ml]

Skutecznos¢ przeciwgrzybicza [Y%] | <5 | <5 <5

Preparat z cicczy jonowa | Stgzenie skladnika aktywnego 20 |10 5
[CsH;-Im-Men]*[Sach] [mg/ml]

Skutceznosé przeciwgrzybicza [Y%] | <5 | <5 <5

Preparat z Stezenie sktadnika aktywnego 20 | 15 10
5,7-dichloro-8- lmg/ml]
hydroksychinaldyna

Skutecznos¢ przeciwgrzybicza [%] | <5 | <5 <5
CoH,CLLNO

Przyktad lla. Badania aktywnoSci przeciwgrzybiczej preparatéw opisanych wynalazkiem w sto-
sunku do Chaecetomium globosum.

W celu wyznaczenia wspétczynnika aktywnosci przeciwgrzybiczej przygotowano szereg steze-
niowy roztworéw w acetonie (preparatow wedtug wynalazku o réznej koncentracji czynnika aktywnego
od 0,1 do 20%), otrzymujgc odpowiednie stezenia roztworu (wedtug tabeli lla). Roztwory te w objeto-
$ci 1 cm® mieszano z 100 cm® pozywki, sporzgdzonej z agaru na brzeczce i wlewano do szalek Pe-
triego. Na zestalong pozywke nakfadano grzybnie wyizolowang z badanego materiatu bibliotecznego
pochodzacego z prywatnej kolekcji. Mikroorganizmy ujete w badaniu zostaty zaklasyfikowane jako
Chaecetomium globosum. Liniowy wzrost grzyba kontrolowano co 24 godziny, az do catkowitego po-
ros$niecia szalki kontrolnej, zawierajgcej zestalong pozywke z 1 cm?® roztworu acetylowego. Wyniki
aktywnos$ci przeciwgrzybiczej przedstawiono w tabeli lla w odniesieniu do zwigzku referencyjnego
5,7-dichloro-8-hydroksychinaldyny. Wyniki wskazujg na wysokg aktywno$¢ przeciwgrzybiczg na grzy-
by rodzaju Chaecetomium globosum nastepujgcych pochodnych (-)-mentolu: [CeH1s-Im-Men]*[Sach],
[CoH19-Im-Men]*[Sach] oraz [C12H25-Im-Men]*[Sach].
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T abela lla. Zestawienie aktywnosci przeciwgrzybiczej preparatéw opartych
na cieczach jonowych na grzyby rodzaju Chaecetomium globosum

Przykladowy preparat Wybrane st¢zenia skladnika aktywncgo/aktywnosé
przeciwgrzybicza jako procent zahamowania wzrostu
Preparat z ciecza jonowg Stezenie skladnika 2,2 1,151 0,751 0,45 | 0,22

|CeH 3-Im-Men]*|Sach| aktywncgo |mg/ml|

Skutecznosé 998 (78 |50 |25 12
przeciwgrzybiczal %]
Preparat z ciecza jonowa | Stezenie skladnika 2,15 1,30 0,75 | 0,35 0,22
[CoHyo-Im-Men]*[Sach] aktywnego |mg/ml]
Skutecznosé 100 |78 |49 |24 | 12,00

przeciwgrzybicza |%]

Preparat z ciecza jonowa | Stezenie skladnika 2,10 1,10 0,65 | 0.35| 0,21
[C-Has-Im-Men] [Sach] aktywnego [mg/ml]
Skutecznosc 100 | 77,5 48,5 22,5]| 10,0

przeciwgrzybicza [%]

Preparat z ciecza jonowa | Stezenie skladnika 20 10 |5
|CH;s-Im-Men]*[Sach] aktywnego [mg/ml]
Skutecznosé <5 | <5 | <S5

przeciwgrzybicza [%]

Preparat z cicczg jonowa | Stezenie skladnika 20 10 |5

[CsHs-Tm-Men]*[Sach] aktywnego [mg/ml]

Skutecznosé <5 <5 <5

przeciwgrzybicza [%]

Preparat 7. Stezenie skladnika 20 15 10
C,yH,CLNO aktywnego [mg/ml]

5,7-dichloro-8- Skutecznosé <5 <5 <5
hydroksychinaldyna przeciwgrzybicza [%]

Przyktad llb. Badania aktywnosci przeciwgrzybiczej preparatdw opisanych wynalazkiem w sto-
sunku do Penicillium chrysogenum.

W celu wyznaczenia wspétczynnika aktywnosSci przygotowano szereg stezeniowy roztworéw
w acetonie (preparatéw wediug wynalazku o réznej koncentracji czynnika aktywnego od 0,1 do 20%),
otrzymujgc odpowiednie stezenia roztworu (wedtug tabeli 1Ib). Roztwory te w objetosci 1 cm3 miesza-
no z 100 cm? pozywki, sporzadzonej z agaru na brzeczce i wlewano do szalek Petriego. Na zestalong
pozywke naktadano grzybnie wyizolowang z badanego materiatu bibliotecznego pochodzacego z pry-
watnej kolekcji. Mikroorganizmy ujete w badaniu zostaty zaklasyfikowane jako Penicillium chrysoge-
num. Liniowy wzrost grzyba kontrolowano co 24 godziny, az do catkowitego poro$niecia szalki kon-
trolnej, zawierajgcej zestalong pozywke z 1 cm? roztworu acetylowego. Wyniki aktywno$ci przeciw-
grzybiczej przedstawiono w tabeli IIb w odniesieniu do zwigzku referencyjnego 5,7-dichloro-8-hydro-
ksychinaldyny. Wyniki wskazujg na wysokg aktywno$¢ przeciwgrzybiczg na grzyby rodzaju Penicillium
chrysogenum nastepujgcych pochodnych (-)-mentolu: [CeH13-Im-Men]*[Sach], [CoH1s-Im-Men]*[Sach]
oraz [Ci2H2s-Im-Men]*[Sach].
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Tabela Il b. Zestawienie aktywnosci przeciwgrzybiczej preparatéw opartych
na cieczach jonowych na grzyby rodzaju Penicillium chrysogenum

Przykladowy prcparat Wybrane stezenia skladnika aktywnego/aktywno$é
przeciwgrzybicza jako procent zahamowania wzrostu

Preparat z ciecza Stezenie skladnika 22 | 115075045 | 0,22

jonowa aktywnego [mg/ml]

[CeHis-Im-Men]*[Sach] | Skuteczno$é 98767 | 49,4224 19,8
przeciwgrzybicza [%]

Preparat z cicczg Stgzenic skladnika 2,15 1,30 0,75 0,35 | 0,22

jonowa aktywnego [mg/ml]

[CsH,o-Im-Men]*[Sach] | Skutecznosé 100 |70 |50 |21,5]11,0
przeciwgrzybicza [%]

Preparat z cieczg St¢zenie skladnika 2,10 1,10 0,65 0,35 | 0.21

jonowg aktywnego [mg/ml]

[C;H2s-Im- Skutceznose 100 | 77 [ 50,624 | 13,5

Men]*[Sach| przeciwgrzybicza [%]

Preparat z cicczg Stezenie skladnika 20 |10 |5

jonowg aktywnego [mg/ml]

[CH;-Im-Men]*[Sach)” | Skutecznos¢ <5 | <5 |5
przeciwgrzybicza [%]

Preparat z ciecza Stezenie skladnika 20 [ 10 |5

jonowg aktywnego |mg/ml |

[C3H7-Im-Men] [Sach] | Skutecznosé <S5 | <5 <S5
przeciwgrzybicza [%]

Preparat z Stezenie skladnika 20 (15 |10

C,sH-.CLNO aktywnego [mg/ml]

5,7-dichloro-8- Skutceznose <5 | <5 | <S5

hydroksychimaldyng przeciwgrzybicza [%]

Badanie zwilzalno$ci papieru przez czyste ciecze jonowe.

Na powierzchnie arkuszy papieru wspétczesnego oraz pochodzacego z 1691 roku naniesiono krople
czystych cieczy jonowych: [CeH13-Im-Men]*[Sach], [CoH1s-Im-Men]*[Sach] oraz [C12H2s-Im-Men]*[Sach]
(t = 30°C). Obserwacje kata zwilzania prowadzono przez okoto 9 minut po naniesieniu kropli (metoda
potozonej kropli: Kruess DSA 100S). Czynno$¢ te powtarzano przynajmniej dla 5 kropli lub do uzy-
skania poréwnywalnych wartosci kgta zwilzania. Ustalono, ze po okoto 3 minutach od momentu na-
niesienia kropli wartosci katéw ustalajg sie na statym poziomie. Badane ciecze jonowe bardzo dobrze
zwilzajg badane powierzchnie (wartosci katow wynoszg ok. 21°, podczas kiedy dla szkta mikroskopo-
wego wynosity ok. 38°). Papier pochodzacy z 1691, pomimo wiekszej porowatosci zwilzany jest nieco
lepiej niz wspotczesny. Ze wzrostem dtugosci faicucha alkilowego w kationie imidazoliowym cieczy
jonowej (od [CeH13-Im-Men]” do [C12H2s-Im-Men]*) zwilzalno$é wzrasta podobnie jak skuteczno$é inhi-
bicji przy badaniu aktywno$ci przeciwgrzybiczej dla pewnej czesci rodzajow badanych grzybow. Zde-
cydowanie podobne efekty wystgpig przy zastosowaniu metanolowych, etanolowych, propanolowych,
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izopropanolowych, acetonowych oraz wodnych roztworéw badanych cieczy jonowych. Dobry poziom
zwilzenia papieru jest kluczowy dla zahamowania rozwoju grzybni, w szczeg6Inosci zarodnikéw wy-
stepujgcych w strukturze papieru.

1.

Zastrzezenia patentowe

Preparat przeciwgrzybiczy, znamienny tym, ze sktada sie z czynnika aktywnego w ilosci
od 0,1 do 20% wagowych preparatu oraz rozpuszczalnika w ilosci od 80 do 99,9% wago-
wych preparatu, przy czym czynnikiem aktywnym jest ciecz jonowa przedstawiona na wzo-
rze ogélnym: [R-Im-Men]'[Sach], w ktérym R oznacza grupe alkilowg, réwniez rozgateziona,
zawierajgcg od 1 do 14 atomoéw wegla, korzystnie od 9 do 12 atomdéw wegla, lub mieszanina
takich cieczy jonowych, natomiast rozpuszczalnikiem jest alkohol alifatyczny zawierajgcy
do trzech atomdéw wegla lub aceton lub ich mieszanina z woda.

Zastosowanie preparatu sktadajgcego sie z czynnika aktywnego w ilosci od 0,1 do 20%
wagowych preparatu oraz rozpuszczalnika w ilosci od 80 do 99,9% wagowych preparatu,
w ktérym czynnikiem aktywnym jest ciecz jonowa przedstawiona na wzorze ogdélnym:
[R-Im-Men]*[Sach], w ktérym R oznacza grupe alkilowg, rowniez rozgateziong, zawierajgca
od 1 do 14 atoméw wegla, korzystnie od 9 do 12 atomdéw wegla, lub mieszanina takich cie-
czy jonowych, natomiast rozpuszczalnikiem jest alkohol alifatyczny zawierajgcy do trzech
atoméw wegla lub aceton lub ich mieszanina z wodg, jako preparat przeciwgrzybiczy do
konserwacji materiatéw papierowych, zwtaszcza zabytkéw literatury.

Zastosowanie wedtug zastrz. 2, znamienne tym, ze preparat opisany wynalazkiem nanosi
sie na materiat poddawany konserwacji poprzez kgpiele, spryskiwanie, smarowanie, tampo-
nowanie lub metode przektadek.
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