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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg herbicydowe ciecze jonowe z kationem na bazie morfoliny oraz anio-
nem 4-chlorofenoksyoctanowym, sposob ich otrzymywania oraz zastosowanie jako $rodki zwalczajace
chwasty.

Herbicydowe ciecze jonowe (ang. herbicidal ionic liquids, HILs) sa to sole majace temperature
topnienia ponizej 100°C. To, co wyrdznia HILs od innych zwigzkéw nalezacych do cieczy jonowych,
jest obecnos¢ w strukturze anionu o wiasciwosciach chwastobdjczych. Pierwsze wzmianki na temat
soli o dziataniu herbicydowym pojawity sie w pracy J. Pernak, A. Syguda, D. Janiszewska, K. Materna,
T. Praczyk, Tetrahedron, 2011, 67, 4838-4844. Stosunkowo nowa grupe zwigzkow stanowig ciecze
jonowe o wtasciwosciach powierzchniowych (ang. Surface Active lonic Liquids, SAILs). Substancje
te wyrdzniajg sie przede wszystkim aktywnoscig miedzyfazowa, zwilzalnoscia, niskg preznoscia par,
wysokg stabilnosciag termiczng oraz zdolnoscia rozpuszczania szerokiej gamy substancji, zaréwno
organicznych, jak i nieorganicznych. Zaleta herbicydowych cieczy jonowych jest mozliwo$¢ zaprojek-
towania dowolnej struktury w ten sposob, aby uzyska¢ pozadane wiasciwosci fizykochemiczne, okre-
Slona aktywnos$¢ powierzchniowa lub biologiczng. Ponadto, stosujac alternatywnie réznej dtugosci
podstawniki alkilowe otrzymuje sie SAlLs mogace petni¢ funkcje adiuwantow. Tego typu aktywne po-
wierzchniowo ciecze jonowe dziatajg ze zwiekszona selektywnoscig w pordwnaniu do preparatow
komercyjnych.

Stosowanie HILs wptywa pozytywnie na sektor rolnictwa, poniewaz nie powodujg wydzielania sie
lotnych zwigzkdw, niebezpiecznych dla operatoréow oraz roslin rosnacych na pobliskich potach upraw-
nych. Ponadto w wyniku podwyZszonej aktywnosci HILs istnieje mozliwos¢ stosowania mniejszej dawki
herbicydu niz w przypadku powszechnie dostepnych srodkéw chwastobdjczych.

Znane sg 4,4-dialkilomorfoliniowe HILs z anionem 2,4-dichlorofenoksyoctanowym, opisane
w pracy J. Pernak, A. Syguda, K. Materna, E. Janus, P. Kardasz, T. Praczyk, Tetrahedron, 2012,
68, 4267-4273. Jednak ze wzgledu na obecno$¢é dwoch atomow chloru w anionie, w pierscieniu
aromatycznym, w pozycji 2 i 4 grupy fenoksyoctanowej moga tworzy¢ toksyczne dioksyny. Kwas
4-chlorofenoksyoctowy oraz jego anion ze wzgledu na swoja budowe chemiczng nie tworzy tok-
sycznych dioksyn, co stanowi jego niewatpliwg zalete. Ponadto w literaturze [t. tawniczak, K. Ma-
terna, G. Framski, A. Syguda, Biodegradaton, 2015, 26, 327-340.] opisano morfoliniowe ciecze
jonowe z anionami fenoksyoctanowymi: 4-chloro-2-metylofenoksyoctanowym oraz 2,4-dichlorofe-
noksyoctanowym. Poréwnujac toksycznos¢ ostrg LDso dla kwaséw 4-chloro-2-metylofenoksyocto-
wego (MCPA), 2,4-dichlorofenoksyoctowego (2,4-D) oraz 4-chlorofenoksyoctowego (4-CPA) oka-
zuje sie, ze najbardziej toksyczny jest kwas 2,4-D LDso 375 mg/kg, nastepnie MCPA LDsp 700 mg/kg
i na koncu 4-CPA LDso 850 mg/kg, mozna zatem wnioskowac, ze najmniej toksyczne beda ciecze
jonowe zawierajgce anion 4-CPA.

Z publikacji Juliusz Pernak, Anna Syguda, Dominika Janiszewska, Katarzyna Materna, Tadeusz
Praczyk, lonic liquids with herbicidai anions, Tetrahedron Volume 67, Issue 26,1 July 2011, Pages
4838-4844 znane s3 ciecze jonowe z anionami chwastobdjczymi w postaci MCPA, 2,4-D oraz MCPP-
OP. Natomiast dokument zgtoszenia miedzynarodowego wynalazku WO2008140338A1 ujawnia herbi-
cydowe ciecze jonowe z anionem MPCA.

Nowe ciecze jonowe wedtug wynalazku stanowig alternatywe znanych z w/w publikacji rozwia-
zah. W stanie techniki znany jest problem uodparnianie sie chwastow na herbicydy. Z tego tez powodu
zasadnym jest poszukiwanie rozwigzan alternatywnych, w tym takze ulepszonych znanych rozwiazan
form, zeby na przyszto$¢ méc w sytuacji kryzysowej zastosowac¢ zamiennik. Wykorzystujac jako suro-
wiec do syntez kwas 4-CPA w stosunku do przedstawionych w/w dokumentach surowcéw do syntez —
kwasow MCPA i 2,4-D juz na etapie syntezy odnosi sie istotng korzys¢, gdyz pracuje sie z substancjami
mniej toksycznymi, co dokumentuje obiektywny wskaznik toksycznosci ostrej LDso. Mozna domniemy-
wac, ze ciecze jonowe z anionem 4-CPA beda mniej toksyczne niz ich analogi z anionem 2,4-D i MCPA
nie wyklucza to jednak faktu, iz synteza i zastosowanie cieczy jonowych z anionem 4-CPA bedzie bez-
pieczniejsze niz tych z wspomnianymi wczesniej anionami.

Istota wynalazku sg nowe herbicydowe ciecze jonowe z kationem na bazie morfoliny i z anionem
4-chlorofenoksyoctanowym o wzorze ogélnym 1:
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w ktorym R' oznacza grupe alkilowa prostotancuchowa zawierajacg od 1 do 18 atomow wegla, a R?
oznacza grupe alkilowa prostotaricuchowg zawierajaca od 1 do 18 atomow wegla lub podstawnik ben-
zylowy, a sposoéb ich otrzymywania polega na tym, ze czwartorzedowy halogenek morfoliniowy poddaje
sie reakcji z kwasem 4-chlorofenoksyoctowym w obecnosci wodorotlenku sodu w stosunku molowym —
czwartorzedowy halogenek morfoliniowy : kwas 4-chlorofenoksyoctowy : wodorotlenek jak 1 : (od 0,7
do 3) : (od 0,8 do 5); w temperaturze podwyzszonej, korzystnie 75°C, w srodowisku wodnym, po czym
produkt izoluje sie, nastepnie do mieszaniny poreakcyjnej dodaje sie organicznego rozpuszczalnika
niemieszajacego sie z woda, korzystnie chloroformu, a po wyizolowaniu fazy organicznej rozpuszczalnik
odparowuje sie pod obnizonym cisnieniem, a nastepnie suszy w temperaturze podwyzszonej, korzyst-
nie w 60°C.

Drugi sposéb otrzymywania polega na tym, ze czwartorzedowy halogenek morfoliniowy poddaje
sie reakcji wymiany jonowej w obecnosci wodorotlenku potasu z kwasem 4-chlorofenoksyoctowym
w stosunku molowym — czwartorzedowy halogenek morfoliniowy : wodorotlenek potasu : kwas 4-chlo-
rofenoksyoctowy — 1 : (od 1 do 1,5) : (od 1 do 1,5), w Srodowisku organicznym, korzystnie w metanolu,
po czym metanol catkowicie odparowuje sie dalej dodaje sie bezwodnego rozpuszczalnika organicz-
nego korzystnie acetonu, w ktérym rozpuszcza sie produkt reakcji, a nie rozpuszcza sie sél nieorga-
niczna, dalej po odsaczeniu soli nieorganicznej, rozpuszczalnik odparowuje sie prézniowo do otrzyma-
nia gotowego produktu.

Trzeci sposéb otrzymywania polega na tym, ze czwartorzedowy halogenek morfoliniowy poddaje
sie reakcji z 4-chlorofenoksyoctanem srebra w stosunku molowym 1 : (od 1 do 1,5), w temperaturze
otoczenia, korzystnie 25°C, w srodowisku wodnym bez dostepu do promieniowania UV, a po reakcji
halogenek srebra i nadmiar 4-chlorofenoksyoctanem srebra odsacza sie, wode odparowuje sie pod
zmniejszonym cisnieniem, a nastepnie produkt suszy w temperaturze podwyzszonej, korzystnie w 60°C.

Kolejny sposéb otrzymywania polega na tym, ze przepuszcza sie przez kolumne anionowy-
mienna, wymieniajaca halogenki na aniony OH-, wodny roztwor zawierajacy czwartorzedowy halogenek
morfoliniowy i przeprowadza bezposrednia reakcje z kwasem 4-chlorofenoksyoctowym w stosunku mo-
lowym 1 : (od 1 do 2,5), w temperaturze otoczenia, korzystnie w 25°C, a po reakcji nadmiar kwasu
4-chlorofenoksyoctowego odsgcza sie, wode odparowuje sie pod zmniejszonym ci$nieniem, a nastep-
nie produkt suszy w temperaturze podwyzszonej, korzystnie w 60°C.

Zastosowanie herbicydowych cieczy jonowych z kationem na bazie morfoliny i z anionem 4-chlo-
rofenoksyoctanowym o wzorze ogolnym 1, w ktérym R' oznacza grupe alkilowa prostotarncuchowa za-
wierajaca od 1 do 18 atoméw wegla, a R? oznacza grupe alkilowa prostotaricuchowa zawierajaca od 1
do 18 atomdw wegla lub podstawnik benzylowy jako $rodki zwalczajgce chwasty.

Nowe ciecze jonowe wedtug wynalazku, dzieki zawartosci anionu 4-chlorofenoksyoctanowego
wykazuja aktywnos$¢ herbicydowa, a ponadto wykazujg szereg dodatkowych korzystnych cech, miano-
wicie:

e otrzymane zwiazki maja budowe jonowa, sa nielotne, ich prezno$¢ 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 tworzenia
standéw szklistych w temperaturach ujemnych,

e otrzymane sole ze wzgledu na niskie temperatury topnienia i jonowy charakter mozna zaliczyé
do grupy herbicydowych cieczy jonowych,

e obecnos$¢ duzego kationu w syntezowanych cieczach jonowych powoduje, Zze sole te oprécz
wiasciwosci herbicydowych posiadaja réwniez wtasciwosci bakteriobdjcze i grzybobdjcze,

e obecnos¢ kationu z diugim lub dtugimi podstawnikami alkilowymi powoduje, Ze otrzymane cie-
cze jonowe wykazuja aktywnos¢ powierzchniowa, sg to kationowe zwigzki powierzchniowo
czynne,
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e budowa jonowa i obecnos¢ podstawnika alkilowego omawianych soli decyduje o ich doskona-
tych wiasciwosciach antyelektrostatycznych,

e obecnos¢ anionu 4-chlorofenoksyoctanowego powoduje, ze nie powstajg z niego toksyczne
dioksyny w poréwnaniu do herbicydowego anionu dichlorofenoksyoctanowego, czyli popular-
nego herbicydu 2,4-D,

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

Sposdb otrzymywania nowych herbicydowych cieczy jonowych na bazie morfoliny zawierajacych

anion 4-chlorofenoksyoctanowy ilustrujg ponizsze przykiady.

Przyktad |

Otrzymywanie 4-chlorofenoksyoctanu 4,4-didecylomorfoliniowego

W kolbie reakcyjnej zaopatrzonej w dipol magnetyczny, mieszadto z grzaniem, wkraplacz, chtod-
nice zwrotng oraz termometr sporzadzono zawiesine 0,02 mola kwasu 4-chlorofenoksyoctowego
w 20 cm?® wody dejonizowanej, po czym wkroplono 0,02 mola 10% wodnego roztworu NaOH. Reakcje
prowadzono w temperaturze 75°C az do catkowitego przereagowania kwasu 4-chlorofenoksyoctowego
i uzyskania homogenicznego roztworu. Nastepnie dodano stechiometryczng ilo$¢ bromku 4,4-didecylo-
morfoliniowego rozpuszczonego w 20 cm?® wody. Po 20 minutach dodano okoto 30 cm? chloroformu
i przemywano faze organiczng woda do zaniku anionéw bromkowych w odcieku. Obecnosé bromku
w odcieku monitorowano za pomoca AgNOs. Po rozdzieleniu faz odparowano chloroform na wyparce
rotacyjnej. W koncowym etapie produkt suszono przez 24 godziny w temperaturze 60°C, w warunkach
obnizonego cisnienia. Otrzymano zwigzek mazisty z wydajnoscia 99%. Zawartos¢ substancji kationowo
czynnej okreslono metoda miareczkowania dwufazowego i wyniosta ona 99%. Strukture zwiazku po-
twierdzono wykonujac widma protonowe i weglowe magnetycznego rezonansu jadrowego: 'H NMR
(CDCIs) & ppm = 0,88 (t, J=6,9 Hz, 6H), 1,25 (m, 28H), 1,64 (q, J=7,8 Hz, 4H), 3,51 (t, J=8,6 Hz, 4H),
3,67 (t, J=4,7 Hz, 4H), 3,99 (t, J=4,6 Hz, 4H); 4,41 (s, 2H), 6,87 (d, J=9,1 Hz, 2H), 7,17 (d, J=9,1 Hz,
2H); BC NMR & ppm = 13,9; 21,4; 22,4; 26,1; 29,0; 29,2; 31,6; 31,7; 57,7, 58,9; 60,3; 67,8; 115,9; 124,7;
128,8; 157,6; 172,2. Analiza elementarna CHN dla Cs2HssNO4Cl: wartosci w procentach wyliczone:
C 69,33; H 10,20; N 2,53; wartosci zmierzone: C 68,90; H 10,51; N 2,44.

Przyktad Il

Otrzymywanie 4-chlorofenoksyoctanu 4-benzylo-4-decylomorfoliniowego

0,006 mola chlorku 4-benzylo-4-decylomorfoliniowego rozpuszczono w 20 cm® metanolu. Na-
stepnie odwazono stechiometryczna ilos¢ KOH i rozpuszczono w 10 cm?® metanolu. Oba roztwory wpro-
wadzono do naczynia reakcyjnego. Reakcje prowadzono 20 minut przy ciggtym mieszaniu roztworu.
Roztwor przesgczono grawitacyjnie, aby oddzieli¢ powstaty w reakcji osad KCI. Nastepnie odwazono
stechiometryczng ilo$¢ kwasu 4-chlorofenoksyoctowego i rozpuszczono w 15 cm® metanolu. Roztwor
ten potaczono z przesgczem. Umieszczono kolbe zawierajaca produkt na wyparce, aby odparowaé me-
tanol. Po catkowitym odparowaniu rozpuszczalnika dodano do naczynia bezwodnego acetonu, w celu
oczyszczenia produktu od pozostatosci soli nieorganicznej. Nastepnie przesaczono grawitacyjnie i od-
parowano aceton, na wyparce. Otrzymano bezbarwna, lepka ciecz z wydajnoscia 94%. Zawartos¢ sub-
stancji kationowo czynnej okreslono metoda miareczkowania dwufazowego zgodnie z polska norma
(PN-EN 1SO 2871-2) i wyniosta ona 97%. Strukture zwiazku potwierdzono za pomocg widm NMR:
"H NMR (CDCls) & ppm = 0,88 (t, J=6,7 Hz, 3H), 1,25 (m, 14H), 1,72 (q, J=6,7 Hz, 2H), 3,46 (t, J=8,6
Hz, 2H), 3,51 (m, 2H), 3,76 (m, 2H), 3,84 (m, 2H), 3,88 (m, 2H), 4,40 (s, 2H), 4,97 (s, 2H), 6,84 (d, J=9,1
Hz, 2H); 7,10 (d, J=9,0 Hz, 2H), 7,41 (m, 2H), 7,44 (m, 1H), 7,50 (d, J=6,7 Hz, 2H); 3C NMR & ppm
=13,9; 21,7, 22,4, 26,4, 28,97; 29,01; 29,20; 29,21, 31,6; 55,7; 56,3; 60,3; 64,4; 68,3; 115,9; 124 4,
126,5; 128,7; 129,1; 130,5; 133,0; 157,8; 172,5. Analiza elementarna CHN dla C2eH37NO4Cl: wartosci
w procentach wyliczone: C 69,78; H 7,49; N 2,81; wartosci zmierzone: C 69,39; H 7,81; N 2,66.

Przyktad Il

Otrzymywanie 4-chlorofenoksyoctanu 4-dodecylo-4-metylomorfoliniowego

W kolbie reakcyjnej sporzadzono zawiesine 0,01 mola 4-chlorofenoksyoctanu srebra w 50 cm?
wody destylowanej dalej do uktadu dodano wodny roztwér 0,0095 mola bromku 4-dodecylo-4-metylo-
morfoliniowego. Reakcje prowadzono bez dostepu do promieniowania UV w temperaturze 25°C. Po 24
godzinach intensywnego mieszania osad odsaczono na lejku Blchnera, a z przesaczu odparowano
wode pod obnizonym ci$nieniem. Ostatecznie produkt suszono w suszarce prozniowej w temperaturze
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60°C. Otrzymano biate ciato state o temperaturze topnienia 71,5°C z wydajnoscia 97% i zawartosci
substancji kationowo czynnej 96,5%. Strukture otrzymanego zwigzku potwierdzono analiza NMR:
'"H NMR (CDClz) & ppm = 0,88 (t, J=6,9 Hz, 3H), 1,25 (m, 18H), 1,69 (q, J=4,5 Hz, 2H), 3,38 (s, 3H),
3,53 (m, 2H), 3,57 (t, J=5,3 Hz, 2H), 3,75 (m, 2H), 3,99 (m, Hz, 4H), 4,35 (s, 2H), 6,86 (d, J=9,1 Hz, 2H),
7,17 (d, J=9,1 Hz, 2H); *C NMR & ppm = 13,8; 21,5; 22,4; 26,1; 29,0; 29,3; 31,6; 46,6; 59,2; 60,4; 65,0;
68,2; 115,8; 124 ,4; 128,7; 157,7; 172,2. Analiza elementarna CHN dla C2sH42NO4Cl: wartosci w procen-
tach wyliczone: C 65,83; H 9,30; N 3,07; wartosci zmierzone: C 65,69; H 9,01; N 2,96.

Przykitad IV

Otrzymywanie 4-chlorofenoksyoctanu 4-decylo-4-etylomorfoliniowego

0,06 mola bromku 4-decylo-4-etylomorfoliniowego rozpuszczono w 200 cm?® wody dejonizowane;,
a nastepnie przepuszczano przez kolumne jonowymienng (wymieniajacg anion Br na OH") i bezposred-
nio wkroplono do zawiesiny 0,065 mola kwasu 4-chlorofenoksyoctowego w 50 cm? wody. Reakcje prze-
prowadzono w temperaturze 25°C. Nastepnie kolumne przemywano wodg dejonizowang do uzyskania
odczynu obojetnego (catkowitego wymycia wodorotienku 4-decylo-4-etylomorfoliniowego), caty czas
wkraplajac frakcje do reaktora z mieszaning reakcyjna. Ukiad reakcyjny caty czas intensywnie mie-
szano. Po 30 minutach odsgczono nieprzereagowany kwas, a z przesaczu odparowano wode na wy-
parce prézniowej. Ostatecznie produkt w postaci bezbarwnej cieczy suszono pod obnizonym cisnieniem
w temperaturze 60°C. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 92%, natomiast zawarto$¢ substancji kationowo
czynnej byta na poziomie 97%. W celu potwierdzenia struktury zwiazku wykonano widma protonowego
i weglowego magnetycznego rezonansu jadrowego: 'H NMR (D20) 6 ppm = 0,92 (t, J=6,9 Hz, 3H), 1,23
(t, J=7,0 Hz, 3H), 1,31 (m, 14H), 1,55 (q, J=8,5 Hz, 2H), 3,24 (t, J=8,6 Hz, 2H), 3,40 (kw, J=4,7 Hz, 2H),
3,45 (t, J=7,1 Hz, 4H), 3,97 (t, J=4,9 Hz, 4H), 4,84 (s, 2H), 6,95 (d, J=9,0 Hz, 2H), 7,23 (d, J=9,1 Hz,
2H); *C NMR & ppm = 8,7; 16,1; 23,1; 24,9; 28,3; 31,3; 31,6; 31,8; 34,1; 56,0; 59,7; 60,4; 62,3; 69,4;
118,4; 127,2; 131,5; 159,3; 176,6. Analiza elementarna CHN dla C24H40NO4ClI: wartosci w procentach
wyliczone: C 65,20; H 9,14; N 3,17; wartosci zmierzone: C 65,69; H 9,46; N 3,28.

Przykiad zastosowania

Wedtug wynalazku nowe pary jonowe moga by¢ stosowane jako zwiazki biologicznie aktywne
przeznaczone do zwalczania chwastéw, w dawkach od 50 do 2500 g na 1 ha opryskiwanej powierzchni,
w przeliczeniu na kwas 4-chlorofenoksyoctowy.

Skutecznos$¢ nowych zwigzkéw potwierdzono badaniami ich biologicznej aktywnosci przeprowa-
dzonymi za pomoca testow kietkowania i wczesnego wzrostu roslin wyzszych na ptytkach Phytotoxkit.
Jako modelowa rosline dwuliscienng zastosowano rzezuche ogrodowa (Lepidium sativum). Probe refe-
rencyjna stanowit handlowy herbicyd w postaci kwasu 4-chlorofenoksyoctowego. Do badan wykorzy-
stano przezroczyste ptytki testowe firmy TIGRET, wykonane z PVC, o wymiarach 21 x 15,5 x 0,8 cm.
Spodnia czes¢ ptytek byta przedzielona w potowie krawedziag na dwie przestrzenie, z kolei wierzchnia
czesc¢ stanowita ptaska pokrywe. Obie czesci posiadaty zatrzaski na obrzezach, co umozliwito szczelne
ich zamkniecie. Kazda ptytke wypetniono piaskiem w ilosci 130 g (£0,01 g), ktory wczesniej zostat prze-
siany i oczyszczony przez kilkukrotne przemycie woda wodociggowa, a nastepnie dejonizowang i su-
szony przez 24 godziny w suszarce w temperaturze 105°C. W kolbach miarowych o pojemnosci
100 cm?® umieszczono 0,00025 mola badanego zwiazku, 5 cm?® izopropanolu oraz 25 cm? roztworu wo-
doroweglanu sodu o stezeniu 0,01 mol/dm3. W ten sposob otrzymano wyjsciowe roztwory o stezeniu
0,0025 mol/dm3. Nastepnie, metoda rozcienczen (przez pobranie 10 cm3 roztworu poczatkowego i roz-
cienczenie go w kolbie miarowej o pojemnosci 100 cm?, a nastepnie ponowne wykonanie takiego dzie-
sieciokrotnego rozcienczenia) otrzymano koncowe roztwory uzytkowe o stezeniu 0,000025 mol/dm?3.
Z tak wykonanych roztworow pobierano 25 cm?® i podlewano piasek w ptytkach. llo$¢ ta w przeliczeniu
wynosi 0,0048 milimoli badanego zwigzku na 1 kg suchego piasku. Jedna z ptytek stanowita probe
kontrolng — do podlania piasku w tej ptytce uzyto roztworu o takim samym steZzeniu wodoroweglanu oraz
zawierajgcej taka samg ilos¢ izopropanolu, lecz bez substancji chwastobdjczej. Nastepnie, do kazde;
ptytki zaaplikowano po 10 sztuk ziaren rzezuchy ogrodowej (Lepidium sativum), ktéra dzien wczesniej
zostata namoczona w cieptej wodzie wodociggowej. Po uptywie 10 dni zmierzono dtugosci todyg i ko-
rzeni rzezuchy.

Obliczono takze indeks kietkowania (Gl) przy uzyciu wzoru:

Gs Ls

Gl = — — 9
Ge Lc 100 [% ]
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Gs — ilos¢ nasion, ktére wykietkowaty w piasku podlanym roztworem badanego zwiazku,

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

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

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

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

Tabela 1
Testowany uktad Diug?rién:;)dygi Dfugofrilr(:}rzenia Gl [%]
proba kontroina 42 34 100
kwas 4-chlorofenoksyoctowy 12 2 28,0
4-chlorofenoksyocton 4-decylo-4-etylomorfoliniowy 4 2 9,5
4-chlorofenoksyoctan 4,4-didecylomorfoliniowy 3 1 8,1
4-chlorofenoksyoctan 4-benzylo-4-decylomorfoliniowy 4 1 9,5
4-chlorofenoksyoctan 4-dodecylo-4-metylomorfoliniowy 5 1 11,9

Analiza aktywnosci powierzchniowej

Oddziatywania cieczy jonowych: 4-chlorofenoksyoctanu 4-decylo-4-etylomorfoliniowego, 4-chlo-
rofenoksyoctanu 4,4-didecylomorfoliniowego, 4-chlorofenoksyoctanu 4-benzylo-4-decylomorfolinio-
wego, 4-chlorofenoksyoctanu 4-dodecylo-4-metylomorfoliniowego na granicy ukfadu powietrze—-woda
wyznaczono za pomocg pomiarow aktywnosci powierzchniowej, ktére obejmowaty napiecie powierzch-
niowe oraz kat zwilzania. Wartosci napiecia powierzchniowego, zmierzone w oparciu o metode wiszacej
kropli, stanowity podstawe do wyznaczenia parametréw takich jak krytyczne stezenie micelowania
(CMC) oraz napiecie powierzchniowe w CMC. Natomiast wartosci kata zwilzania zostaty okreslone
zgodnie z metodg siedzacej kropli. Metoda ta polega na zastosowaniu réwnania Young-Laplace'a i do-
pasowaniu go do obrazu kropli, adekwatnie do jej ksztattu i krawedzi. Matematyczne réwnanie Young-
Laplace'a zaliczane jest do najbardziej skomplikowanych, ale tez najdoktadniejszych sposobdw oblicza-
nia kata zwilzania. Jako materiat zwilzany wykorzystano parafine. W przypadku cieczy jonowych o ak-
tywnosci powierzchniowej zasadnicze kryterium oceny efektéw miedzyfazowych opiera sie na wartosci
kata zwilzania na granicy trzech faz tj. ciecz—ciato state—gaz. Dodatkowo parametr ten umozliwia osza-
cowanie rodzaju oddziatywarn miedzy badana powierzchnia a zwiazkiem zwilzajgcym. Herbicydowe cie-
cze jonowe o wiasciwosciach miedzyfazowych moga by¢ wykorzystane w przemysle, np. jako sktadniki
preparatéw zwalczajgcych niepozadana roslinnosé na polach uprawnych. Zmiana podstawnika w katio-
nie danego zwiazku wptywa na efektywnos¢ obnizania napiecia powierzchniowego oraz na przebieg
procesu micelowania. Poza tym obecnos$¢ w strukturze cieczy jonowej amfifilowego kationu pozwala na
poprawe zwilzalnosci silnie hydrofobowej powierzchni parafiny, co umozliwia skuteczne zastosowanie
4-chlorofenoksyoctanéw jako herbicydow o zwiekszonej aktywnosci i efektywnosci.

W tabeli 2 przedstawione zostaty wartosci napiecia powierzchniowego przy CMC, kata zwilzania
oraz wartoéci krytycznego stezenia micelowania dla badanych herbicydowych cieczy jonowych.

Tabela 2
Napiecie I )
Ciecz jonowa powierzchniowe cMe 3 Kat zwallzama
w CMC [mN/m] [mmol/dm?] rl
4-chlorofenoksyoctan 4-decylo-4-etylomorfoliniowy 27,9 6,80 41,3
4-chlorofenoksyoctan 4,4-didecylomorfoliniowy 26,4 0,65 35,9
4-chlorofenoksyoctan 4-benzylo-4-decylomorfoliniowy 32,8 4,20 58,3
4-chlorofenoksyoctan 4-dodecylo-4-metylomorfoliniowy 34,0 3,60 67,3

Herbicydowe ciecze jonowe z kationem na bazie morfoliny i anionem 4-chlorofenoksyoctanowym
zaliczane sa do zwigzkéw aktywnych powierzchniowo, dlatego zdolne sg do skutecznego obnizania
napiecia powierzchniowego roztworéw wodnych.
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Zastrzezenia patentowe

Herbicydowe ciecze jonowe z kationem na bazie morfoliny i z anionem 4-chlorofenoksyocta-
nowym o wzorze ogolnym 1, w ktérym R' oznacza grupe alkilowa prostotancuchowa zawiera-
jaca od 1 do 18 atomow wegla, a R? oznacza grupe alkilowa prostotancuchowa zawierajaca
od 1 do 18 atomdw wegla lub podstawnik benzylowy.

Sposob otrzymywania herbicydowych cieczy jonowych na bazie morfoliny i z anionem 4-chlo-
rofenoksyoctanowym o wzorze ogolnym 1, w ktérym R' oznacza grupe alkilowa prostotarncu-
chowa zawierajaca od 1 do 18 atomoéw wegla, a R? oznacza grupe alkilowa prostotancuchowa
zawierajgcg od 1 do 18 atomow wegla lub podstawnik benzylowy okreslonych w zastrz. 1,
znamienny tym, ze czwartorzedowy halogenek morfoliniowy poddaje sie reakcji z kwasem
4-chlorofenoksyoctowym w obecnosci wodorotienku sodu w stosunku molowym — czwartorze-
dowy halogenek morfoliniowy : kwas 4-chlorofenoksyoctowy : wodorotlenek jak 1 : (od 0,7 do
3) : (od 0,8 do 5); w temperaturze podwyzszonej, korzystnie 75°C, w $rodowisku wodnym, po
czym produkt izoluje sie, nastepnie do mieszaniny poreakcyjnej dodaje sie organicznego roz-
puszczalnika niemieszajacego sie z woda, korzystnie chloroformu, a po wyizolowaniu fazy
organicznej rozpuszczalnik odparowuje sie pod obnizonym cisnieniem, a nastepnie suszy
w temperaturze podwyzszonej, korzystnie w 60°C.

Sposob otrzymywania herbicydowych cieczy jonowych na bazie morfoliny i z anionem 4-chlo-
rofenoksyoctanowym o wzorze ogolnym 1, w ktérym R* oznacza grupe alkilowa prostotarncu-
chowa zawierajaca od 1 do 18 atomow wegla, a R? oznacza grupe alkilowa prostotancuchowa
zawierajgcg od 1 do 18 atomow wegla lub podstawnik benzylowy okreslonych w zastrz. 1,
znamienny tym, ze czwartorzedowy halogenek morfoliniowy poddaje sie reakcji wymiany jo-
nowej w obecnosci wodorotlenku potasu z kwasem 4-chlorofenoksyoctowym w stosunku mo-
lowym — czwartorzedowy halogenek morfoliniowy : wodorotlenek potasu : kwas 4-chlorofeno-
ksyoctowy —1: (odido 1,5): (od 1 do 1,5), w Srodowisku organicznym, korzystnie w metanolu,
po czym metanol catkowicie odparowuje sie dalej dodaje sie bezwodnego rozpuszczalnika
organicznego korzystnie acetonu, w ktérym rozpuszcza sie produkt reakcji, a nie rozpuszcza
sie sol nieorganiczna, dalej po odsgczeniu soli nieorganicznej, rozpuszczalnik odparowuje sie
prézniowo do otrzymania gotowego produktu.

Sposob otrzymywania herbicydowych cieczy jonowych na bazie morfoliny i z anionem 4-chlo-
rofenoksyoctanowym o wzorze ogolnym 1, w ktorym R* oznacza grupe alkilowa prostotarncu-
chowa zawierajaca od 1 do 18 atomow wegla, a R? oznacza grupe alkilowa prostotancuchowa
zawierajgcg od 1 do 18 atomow wegla lub podstawnik benzylowy okreslonych w zastrz. 1,
znamienny tym, ze czwartorzedowy halogenek morfoliniowy poddaje sie reakcji z 4-chloro-
fenoksyoctanem srebra w stosunku molowym 1 : (od 1 do 1,5), w temperaturze otoczenia,
korzystnie 25°C, w srodowisku wodnym bez dostepu do promieniowania UV, a po reakcji ha-
logenek srebra i nadmiar 4-chlorofenoksyoctanem srebra odsacza sie, wode odparowuje sie
pod zmniejszonym cisnieniem, a nastepnie produkt suszy w temperaturze podwyzszonej, ko-
rzystnie w 60°C.

Sposob otrzymywania herbicydowych cieczy jonowych na bazie morfoliny i z anionem 4-chlo-
rofenoksyoctanowym o wzorze ogolnym 1, w ktérym R' oznacza grupe alkilowa prostotarncu-
chowa zawierajaca od 1 do 18 atomow wegla, a R? oznacza grupe alkilowa prostotancuchowa
zawierajgcg od 1 do 18 atomow wegla lub podstawnik benzylowy okreslonych w zastrz. 1,
znamienny tym, Ze przepuszcza sie przez kolumne anionowymienng, wymieniajgcg halo-
genki na aniony OH-, wodny roztwor zawierajacy czwartorzedowy halogenek morfoliniowy
i przeprowadza bezposrednig reakcje z kwasem 4-chlorofenoksyoctowym w stosunku molo-
wym 1 : (od 1 do 2,5), w temperaturze otoczenia, korzystnie w 25°C, a po reakcji nadmiar
kwasu 4-chlorofenoksyoctowego odsacza sie, wode odparowuje sie pod zmniejszonym cis$nie-
niem, a nastepnie produkt suszy w temperaturze podwyzszonej, korzystnie w 60°C.
Zastosowanie herbicydowych cieczy jonowych z kationem na bazie morfoliny i z anionem
4-chlorofenoksyoctanowym o wzorze ogolnym 1, w ktorym R oznacza grupe alkilowa prosto-
tancuchowg zawierajaca od 1 do 18 atoméw wegla, a R2 oznacza grupe alkilowa prostotancu-
chowg zawierajgca od 1 do 18 atomoéw wegla lub podstawnik benzylowy jako $rodki zwalcza-
jace chwasty.
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