cieczy jonowych

Potencjat aplikacyjny herbicydowych

Prosimy cytowac¢ jako: CHEMIK 2016, 70, 9, 485-490

Wstep

We wspdtczesnym rolnictwie podstawowa metoda ochrony ro-
$lin uprawnych przed zachwaszczeniem jest stosowanie $rodkow
chemicznych. Odkrycie w latach 40. XX w. chwastobdjczego dziafa-
nia kwasu (4-chloro-2-metylofenoksy)octowego (MCPA) oraz kwasu
(2,4-dichlorofenoksy)octowego (2,4-D), bylo poczatkiem selektyw-
nego zwalczania chwastéw. Stosowanie tych $rodkéw umozliwito
skuteczne niszczenie wielu gatunkéw chwastéw dwulisciennych, bez
ujemnego oddziatywania na uprawiane rosliny zbozowe. Osiagnigcia
przemystu fitofarmaceutycznego w kolejnych latach w zakresie synte-
zy nowych zwiazkéw, zaowocowato wprowadzeniem na rynek wielu
nowych herbicydéw. W latach 70. ub. w. pojawily sig na rynku m.in.:
glifosat, pendimetalina, izoproturon, metamitron, chlopyralid, metaza-
chlor, a takze pierwszy herbicyd z grupy sulfonylomocznika — chloro-
sulfuron. Obecnie, jako substancje czynne herbicydéw, wykorzystuje
sie ok. 140 zwiazkéw chemicznych. Obok oczywistych zalet, takich
jak: wysoka skuteczno$¢ dziatania, niskie koszty zabiegu, mozliwos¢
wykonania zabiegu w krétkim czasie na duzych areafach, powszechne
stosowanie herbicydéw moze by¢ powodem degradacji srodowiska
przyrodniczego, a zwtaszcza zanieczyszczenia wéd gruntowych oraz
stwarza ryzyko skazenia produktéw rolniczych pozostatosciami sub-
stancji czynnych i ich metabolitow.

Pilng koniecznoscia jest obecnie podejmowanie dziafari ograni-
czajacych negatywne skutki chemicznej ochrony roslin. Problem ten
jest szczegolnie akcentowany w krajach cztonkowskich Unii Europej-
skiej. Swiadcza o tym m.in. obowiazujace regulacje prawne, a zwtasz-
cza Dyrektywa Rady 92/43/EWG z dnia 21 maja 1992 r. w sprawie
ochrony siedlisk przyrodniczych oraz dzikiej fauny i flory, Rozporza-
dzenie nr 396/2005 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 23 lute-
go 2005 r. w sprawie najwyzszych dopuszczalnych pozostatosci pe-
stycydéw w zywnosci i paszy pochodzenia roslinnego i zwierzecego,
Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady nr | 107/2009 z dnia
2| pazdziernika 2009 r. w sprawie wprowadzania do obrotu srodkéw
ochrony roslin, Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/ 128/
WE z dnia 2| pazdziernika 2009 r. ustanawiajaca ramy wspolnotowe-
go dziatania na rzecz zréwnowazonego stosowania pestycydéw. Dwa
ostatnie z wymienionych dokumentéw wprowadzaja obowiazek sto-
sowania przez wszystkich profesjonalnych uzytkownikéw zasad inte-
growanej ochrony roslin, ktéra ktadzie nacisk na uzyskanie zdrowych
plonéw przy minimalnych zakiéceniach funkcjonowania ekosyste-
mu rolniczego. W mysl zasad integrowanej ochrony roélin, parnstwa
czlonkowskie UE powinny promowa¢ wprowadzanie na rynek $rod-
kéw ochrony roslin o zmniejszonym ryzyku ujemnego oddziatywania
na zdrowie ludzi i na srodowisko.

Wiasciwosci herbicydowych cieczy jonowych

Koncepcja herbicydowych cieczy jonowych, ktéra zostata opra-
cowana i opublikowana w 201 | r., w wyniku wspétpracy naukowcow
Politechniki Poznanskiej i Instytutu Ochrony Roslin w Poznaniu, wy-
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chodzi naprzeciw tym oczekiwaniom [1]. Herbicydowe ciecze jonowe,
to sole organiczne zawierajace jon lub jony dzialajace fitotoksycznie,
charakteryzujace sie temperatura topnienia ponizej |00°C.

Opisano m.in. sposéb syntezy oraz niektére wiasciwosci fizyko-
chemiczne oraz skutecznos¢ dziatania wielu nowych zwiazkéw o dzia-
taniu herbicydowym z grupy amoniowych, pirydyniowych, imidazolo-
wych i morfoliniowych cieczy jonowych. Projektujac ciecze jonowe dla
celéw ochrony roslin uprawnych, mozliwe jest uzyskanie zwigzkéw
dwufunkeyjnych, tzn. o dziataniu herbicydowym oraz jednoczesnie
o dziataniu regulatora wzrostu [2+4]. W zwigzkach dwufunkcyjnych
anion ma dziafanie herbicydowe (np. MCPA, 2,4-D), a kationem jest
inhibitor wzrostu roslin, np. chlorek chlorocholiny (CCC). Innym
rodzajem dwufunkcyjnych cieczy jonowych jest potfaczenie kationu
o dziataniu grzybobdjczym (np. tebukonazol) z anionem o dziataniu
chwastobojczym [7].

Herbicydowe ciecze jonowe maja wiele zalet, jak na przykfad duza
stabilno$¢ termiczna, niska preznos¢ par, wysoka aktywnos¢ biologicz-
na, korzystny profil eko-toksykologiczny [8--10].

W Tablicy |. podano temperatury rozkfadu dla 5% ubytku masy
probki (T ) oraz dla 50% ubytku masy proébki (T, _ . ) niektorych
cieczy jonowych zawierajacych anion herbicydowy.

Tablica |
Wiasciwosci fizykochemiczne herbicydowych cieczy jonowych

Nazwa zwiazku Torae s | Tosso Rozpuszczalnoéé
°C °C
[DDA][MCPA] 207 255 etanol, chloroform, DMSO
[Arquad 2C-75][MCPA] 204 274 etanol, chloroform, DMSO
[Arquad C-35][MCPA] 209 238 | woda, etanol, chloroform, DMSO

[Ethoquad C/12][MCPA] 229 246 woda, etanol, chloroform, DMSO

[Arquad 2C75][2,4-D] 213 267 etanol, chloroform, DMSO
[Arquad C-35][2,4-D] 213 235 woda, etanol, chloroform, DMSO
[Ethoquad C/12][2,4-D] 229 245 woda, etanol, chloroform, DMSO
[DDA][Glifosat] 161 218 etanol, chloroform, DMSO
[Arquad 2HT][Glifosat] 196 353 | woda, etanol, chloroform, DMSO

[Ethoquad O/12][Glifosat] 208 342 | woda, etanol, chloroform, DMSO

[Ethoquad C/12][Glifosat] 155 290 | woda, etanol, chloroform, DMSO

Dane (Tab. 1) jednoznacznie potwierdzaja wysoka stabilnos¢ ter-
miczng herbicydowych cieczy jonowych, gdyz rozpad tych zwiazkow
rozpoczyna sie dopiero w temperaturach rzedu 155°C —229°C. W za-
leznosci od doboru kationu, mozemy uzyskac¢ zwiazki rozpuszczalne
lub nierozpuszczalne w wodzie. Hydrofobowosé niektérych herbicy-
dowych cieczy jonowych moze przeciwdziata¢ ich szybkiemu prze-
nikaniu do wéd gruntowych. W badaniach wykonanych w Chinach,
przenikanie w profilu glebowym herbicydowych cieczy jonowych za-
wierajacych chlopyralid byto o 25% — 60% mniejsze w poréwnaniu
do komercyjnego srodka zawierajacego te substancje czynna [1 I].
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Whtasciwosci powierzchniowo czynne cieczy uzytkowej $rod-
koéw ochrony roslin stosowanych dolistnie maja duze znaczenie
dla skutecznosci ich dziatania. Niskie napiecie powierzchniowe
(25-40 mN m™") oraz maly kat zwilzania (przylegania) kropli, po-

Tablica 4

Skutecznos$¢ zwalczania chwastéw (%) w pszenicy ozimej po upltywie
6 tygodni od zabiegu (dawka substancji aktywnej w przeliczeniu
na kwas — 450 g/ha)

woduja dobre zwilzenie powierzchni lisci, co umozliwia przenika- : Tasznik pospolity| ~ Samosiewy
N iazlc Tobotki polne c lla b K
nie do tkanek roslinnych odpowiedniej ilosci substancji czynnej. AW ZWIZIU | (Thlaspi arvense) ( apseta. ;"sa ® rzepa )
astoris rassica napus
Herbicydowe ciecze jonowe cechuja sie¢ dobrymi wiasciwosciami P P
powierzchniowymi (Tab. 2). [Arquad 2C75][2,4-D] 97 98 97
[Arquad C-35][2,4-D] 98 97 9%
Tablica 2
. . . . . [Ethoquad C/12][2,4-D] 92 99 98
Kat przylegania kropli i napiecie powierzchniowe herbicydowych
cieczy jonowych 2,4-D - EHE 99 98 98
. Kat przylegania | Napiecie powierzchniowe 2:4-D-DMA 2 B 20
Nazwa zwigzku stopni mN m-' zrédto: P Kardasz — praca doktorska, 2016
[DDAIMCPA] 368 268 Skutecznos¢ dziatania glifosatu w formie cieczy jonowych jest po-
[Arquad 2C-75][MCPA] 439 28,0 réwnywalna z dziataniem herbicydu Roundup 360 SL (Tab. 5). Z uwagi
[Arquad C-35][MCPA] 573 332 na dobre wiasciwosci powierzchniowe, nie ma potrzeby dodawania
do roztworu cieczy jonowej zwiazku o dziataniu surfaktantu, podczas
[Ethoquad C/12][MCPA] 66,5 32,5 . . . .
gdy komercyjny herbicyd taki dodatek zawiera.
[Arquad 2C75][2,4-D] 41,0 27,7
Tablica 5
[Arquad C-35][2,4-D] 49,7 28,9 Yy . .
Skutecznos¢ zwalczania perzu w warunkach polowych po uptywie
[Ethoquad C/12][2,4-D] 543 30,4 6 tygodni od zabiegu (%)
[DDA][Glifosat] 51,2 28,5 . Perz wiasciwy
Nazwa zwiazku
[Arquad 2HT][Glifosat] 459 31,9 (Elymus repens)
[Ethoquad O/ 12][Glifosat] 70,6 40,7 [DDA][Glifosat] 100
[Ethoquad C/12][Glifosat] 538 323 [Arquad 2HT][Glifosat] 100
[Ethoquad O/12][Glifosat] 99
Integrowana ochrona roslin zmierza w kierunku zmniejszenia [Ethoquad C/12][Glifosat] 100
ilosci srodkéw chemicznych wprowadzanych do $rodowiska, przy
. - . PN . . Roundup 360 SL 100
jednoczesnym zapewnieniu wysokiej skutecznosci ich dziatania

na organizmy szkodliwe. Herbicydowe ciecze jonowe charakte-
ryzuja sie wysoka aktywnoscia biologiczna, co umozliwia zastoso-
wanie zredukowanych dawek substancji czynnych (Tab. 3, 4). Jak
stwierdzono w badaniach polowych, zastosowanie cieczy jonowej
z anionem MCPA w dawce 400 g/ha substancji czynnej wystar-
czajaco dobrze chroni pszenice przed chwastami dwulisciennymi,
podczas gdy obecnie zalecana dawka dla soli sodowo-potasowych
MCPA (Chwastox Extrea 300 SL) wynosi 900 g/ha. Podobnie jesli
chodzi 0 2,4-D — dawka cieczy jonowej w ilosci 450 g/ha substancji
czynnej jest wystarczajaca dla zapewnienia odpowiedniej ochrony
zbdz przed jednorocznymi chwastami dwulisciennymi powszechnie
wystepujacymi w tych uprawach.

Tablica 3

Skutecznos$é¢ zwalczania chwastow (%) w pszenicy ozimej po uptywie
4 tygodni od zabiegu (dawka substancji aktywnej w przeliczeniu
na kwas - 400 g/ha)

) Tobotki polne Tasznik pospolity Samosiewy
Nazwa zwiazku (Capsella bursa rzepaku
(Thlaspi arvense) . )
pastoris) (Brassica napus)
[DDA][MCPA] 95 89 89
[Arquad 2C-75]
[MCPA] % 89 88
[Arquad C-35]
[MCPA] 9l 87 89
[Ethoquad C/12]
[MCPA] 90 84 8
MCPA — EHE* 94 e p”
MCPA — DMA** 87 02 ”

*ester 2-etyloheksylowy; **s¢| dimetyloaminowa

zrodto: E. Jakubiak — praca doktorska, 2016
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Bardzo wazna cechg herbicydowych cieczy jonowych, z punktu
widzenia ich aplikacji, jest brak lotnosci. Jak wykazaty pomiary lotno-
$ci dikamby w postaci kwasu oraz herbicydowych cieczy jonowych
z anionem dikamby, ubytek masy tej substancji czynnej w formie kwa-
su, po uptywie 12 godzin, w temp. 75°C, wynosit 10,6%, podczas gdy
dla cieczy jonowych dikamby ubytek ten wahat si¢ w granicach 0,5%
—2,4% [9]. Swiadczy to, ze ciecze jonowe praktycznie nie parowaly,
co zmniejsza ryzyko ekspozycji ludzi na dziafanie tej substancji oraz
eliminuje uszkodzenia roslin, niebedacych celem zabiegu, w drodze
parowania herbicydu.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze istnieje mozliwos¢ regulowa-
nia toksycznych i ekotoksycznych wiasciwosci herbicydowych cieczy
jonowych poprzez staranny dobér kationu [12, 13]. Zréditem katio-
néw moga by¢ w tym przypadku zwiazki pochodzenia naturalnego,
jak np. aminokwasy [14, 15].

Postepy w syntezach herbicydowych cieczy jonowych zaowoco-
waty m.inn. uzyskaniem zwiazkdw z kilkoma anionami herbicydowymi
[16, 18]. Jest to wazne osiagnigcie z punktu widzenia aplikacji tych
$rodkéw. Istnieje mozliwos¢ zaprojektowania preparatu o réznych
mechanizmach dziafania na chwasty, co ma istotne znaczenie w ogra-
niczaniu zjawiska uodporniania si¢ chwastéw na herbicydy.

Podsumowanie

Herbicydowe ciecze jonowe maja duzy aspekt aplikacyjny ze wzgle-
du na korzystne wiasciwosci fizykochemiczne, wysoka skutecznosé¢
dziatania na chwasty, zmniejszone ryzyko ujemnego oddzialywania
na cztowieka i srodowisko. Mozliwe jest zaprojektowanie herbicydu
dedykowanego do okreslonych sytuacji na polu, a mozliwo$¢ uzyskania
zwiazku nawet z dwoma i wiecej anionami herbicydowymi, dodatko-
wo zwieksza ich atrakcyjnosé.
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Srodki ochrony roslin stosowane w rolnictwie w duzym stopniu
przedostaja sig do gleby.

Nowoczesne preparaty nie powinny w sposéb istotny zakiécaé
stanu mikroflory glebowej; powinny ulega¢ biodegradacji. Wyzwa-
nie to moze by¢ w przysztosci w duzym stopniu zrealizowane, jezeli
herbicydowe ciecze jonowe, z fazy badan laboratoryjnych i testow
polowych, stang sie przedmiotem zainteresowania przemystu fito-
farmaceutycznego.
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Grupa Ergis po | pétroczu 2016 r.

Grupa ERGIS, lider przetworstwa tworzyw sztucznych w Europie
Srodkowo-Wschodniej, zanotowata po | pétroczu 2016 r. przychody
ze sprzedazy w wysokosci 350,4 min PLN (o 1,4% wyzsze niz rok
weczesniej), zysk operacyjny na poziomie 20,8 min PLN oraz zysk net-
to w wysokosci 14 min PLN. Zysk EBITDA w pierwszym potroczu
wynidst 33,4 min PLN. Grupa osiagnefa wzrost sprzedazy na pozio-
mie 5,81% w swoim najwazniejszym segmencie produktowym, czyli
w opakowaniach przemystowych. Wzrosta takze sprzedaz folii miek-
kich PVC (o 8,94%), a takze opakowan drukowanych (o 6,45%). Ob-
serwujac sukces swego najwazniejszego produktu, wielowarstwowej
folii nanoErgis, Grupa rozpoczeta budowe kolejnej linii do produkc;ji tej
folii w zakfadzie w Ofawie. Jej uruchomienie planowane jest w drugim
potroczu 2017 r. Wydatki na ten cel nie przekrocza 30 min PLN. (kk)

(http://media.ergis.eu/, 25.08.2016)

Akcje Ciechu na frankfurckiej gietdzie

23 sierpnia br. akcje polskiej spétki chemicznej Ciech zostaty
wprowadzone do obrotu w segmencie General Standard sub-segment
frankfurckiej gietdy. Tym samym Ciech, jako pierwsza polska spdtka,
jest rownoczesnie notowany na gietdzie w Warszawie i we Frankfurcie
(dudl listing). Notowanie akcji spotki na jednej z najwazniejszych gietd
$wiata w zamierzeniu spotki ma stanowi¢ realizacje jej strategii ekspan-
sji na rynkach miedzynarodowych. (kk)

(https:/lwww.plastech.pl, 23.08.2016)
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Bardzo dobre péirocze Grupy PCC Rokita

Grupa PCC Rokita w | pétroczu br. odnotowata rekordowo do-
bre wyniki. Zysk EBITDA osiagnat rekordowo wysoki poziom 106,2
min PLN i byt wyzszy od zysku w analogicznym okresie ubiegte-
go roku o 53,3 min PLN (+100,9%.). Zysk netto réwniez istotnie
wzrést i wyniost 65,3 min PLN w poréwnaniu do 19,2 min PLN
w | pétroczu 2015 r. (+240,6%). Skonsolidowane przychody Gru-
py ze sprzedazy wzrosty wobec przychodéw okresu analogicznego
0 48 min PLN (+9,6%). Grupa wypracowata takze wyzsze pozio-
my rentownosci. Marza EBITDA osiagnetfa 18,8% (+7,3 p.p. H/H),
a marza brutto ze sprzedazy wyniosta 27,3% (+8,9 p.p. H/H).

Roéznica w wynikach pomiedzy poétroczem roku ubiegtego
i biezacego wynika miedzy innymi z postoju szeregu instala-
cji w | kwartale 2015 r., zwigzanego z przetaczeniem systemu
produkgji chloru na nowga technologie membranowa. Na wyzsze
przychody | pétrocza roku 2016 wobec analogicznego okresu roku
ubiegtego wptyneta przede wszystkim wieksza sprzedaz alkaliéw
oraz w mniejszym stopniu chloru, produktéw chloropochodnych,
jak i polioli, co umozliwita wyzsza produkcja dzieki zwiekszonym
zdolnosciom instalacji produkcyjnych. W szczegélnosci zwiekszo-
ne zdolnosci produkcyjne instalacji elektrolizy w stosunku do sta-
nu z analogicznego okresu roku ubiegtego, umozliwity w maju
2016 r. historycznie najwieksza produkcje i sprzedaz tugu sodo-
wego. (kk)

(https://www.plastech.pl, 23.08.2016)
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