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Synopsis. Przedstawiono aktywność powierzchniową czterech herbicydowych cieczy jonowych zawiera-
jących anion MCPA. Omówiono efekty zwilżania opryskiwanych powierzchni papierków wodoczułych 
oraz porównano formy depozytów substancji czynnej na powierzchni liścia rzepaku ozimego. Herbicy-
dowe ciecze jonowe charakteryzowały się lepszymi właściwościami powierzchniowo czynnymi w po-
równaniu do herbicydów referencyjnych. Najniższymi wartościami napięcia powierzchniowego oraz kąta 
zwilżania cechowały się związki HILs 1 i HILs 2. 

Słowa kluczowe: ciecze jonowe, MCPA, właściwości powierzchniowo czynne

WSTĘP

Badania nad cieczami jonowymi rozwijają się bardzo dynamicznie. Są to organiczne związ-
ki chemiczne zawierające wiązanie jonowe składające się z kationu (kationów) organicznego 
i anionu (anionów) nieorganicznego lub organicznego o temperaturze topnienia poniżej 100ºC 
[Pernak 2005]. Te wielofunkcyjne związki znalazły zastosowanie m. in. w ochronie drewna  
i tworzyw drzewnych [Fojutowski i in. 2005, Pernak i in. 2004, Zabielska-Matejuk i in. 2004], 
w przetwórstwie celulozy [Kordala-Markiewicz 2013], jako katalizatory [Janus i in. 2006], no-
śniki leków [Hough i in. 2007], deterenty pokarmowe [Nawrot i Klejdysz 2013, Pernak i in. 
2012), a także jako środki ochrony roślin [Markiewicz i in. 2013, Praczyk in. 2013, Walkiewicz 
i in. 2010]. Od kilku lat w dwóch ośrodkach badawczych, w Instytucie Technologii i Inżynierii 
Chemicznej Politechniki Poznańskiej oraz Instytucie Ochrony Roślin - PIB w Poznaniu prowa-
dzone są intensywne badania dotyczące właściwości herbicydowych cieczy jonowych [Giszter  
i in. 2013, Niemczak i in. 2015, Pernak i in. 2011, 2014, 2015a, 2015b, Praczyk i in. 2012]. Istot-
ną cechą tych związków jest możliwość modyfikacji ich właściwości fizycznych, chemicznych 
i biologicznych. Ze względu na praktycznie niewyczerpywalne możliwości kombinacji kation 
– anion, można zaprojektować herbicydowe ciecze jonowe o pożądanych właściwościach, które 
mogą być alternatywą dla obecnie stosowanych form herbicydów. Właściwości fizykochemicz-
ne i powierzchniowo czynne cieczy użytkowych to jedne z ważniejszych czynników wywie-
rających wpływ na szereg procesów zachodzących podczas aplikacji herbicydów w efekcie 
decydujących o skuteczności działania tych środków [Praczyk i Skrzypczak 2004]. 

Postawiono hipotezę, że MCPA w postaci cieczy jonowych w zależności od rodzaju kationu 
może cechować się lepszymi właściwościami powierzchniowo-czynnymi niż stosowane obec-
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nie formy tego herbicydu, co umożliwi zmniejszenie ilości substancji czynnych wprowadza-
nych do środowiska. 

Celem badania było porównanie właściwości powierzchniowo czynnych różnych form MCPA. 

MATERIAŁ I METODY

Przedmiotem badań, realizowanych w latach 2013–2015, były cztery herbicydowe ciecze jo-
nowe (HILs–ang. herbicidal ionic liquids) zawierające anion 4-chloro-metylofenoksyoctanowy 
(MCPA). Charakterystykę tych związków przedstawiono w tabeli 1. Związki te były badane 
pod kątem działania na nasiona rzepaku ozimego [Polit i in. 2014]. Herbicydami porównaw-
czymi były: sól sodowo-potasowa MCPA – 300 g∙l-1 oraz ester 2-etyloheksylowy MCPA –  
600 g∙l-1. Syntezy HILs wykonano w Zakładzie Technologii Chemicznej Politechniki Poznań-
skiej zgodnie z metodyką opisaną w literaturze [Polit i in. 2014]. Badania prowadzono w warun-
kach laboratoryjnych Politechniki Poznańskiej, gdzie określono właściwości fizykochemiczne 
cieczy jonowych: pomiary napięcia powierzchniowego i kąta zwilżania kropli. W Instytucie 
Ochrony Roślin oceniono efekty pokrycia opryskiwanych powierzchni cieczą użytkową oraz 
wykonano fotografie depozytów herbicydów po wyschnięciu kropli. Pomiar aktywności po-
wierzchniowej roztworów (wielkość kropli 3 µl) wykonano za pomocą analizatora kształtu kro-
pli DSA 100 (Krüss) z dokładnością ± 0,01 mN∙m-1 w temperaturze 25°C kontrolowanej przez 
termostat Fisherbrand FBH604. Napięcie powierzchniowe (γ, mN∙m-1) wyznaczono przez ana-
lizę tego obrazu. Kąt zwilżana kropli określono za pomocą analizatora kształtu kropli DSA 100 
(Krüss) na granicy faz ciecz-parafina. Badanie stopnia pokrycia opryskiwanych powierzchni 
przez ciecz użytkową zawierającą różne formy MCPA przeprowadzono w warunkach szklar-
niowych. Zabieg wykonano za pomocą opryskiwacza kabinowego wyposażonego w rozpylacz 
typu Tee Jet XR 110/015 VP wytwarzający drobne krople. Wydatek cieczy użytkowej ustalono 
na poziomie 200 l∙ha-1, przy ciśnieniu roboczym 0,2 MPa. Papierki wodoczułe (firmy Syngenta) 
o wymiarach 26 x 76 mm umieszczono na skonstruowanym w IOR-PIB modelu roślin. Analizy 
depozytu różnych form MCPA wykonano na liściach rzepaku ozimego. Herbicydy zastosowa-
no w dawce 400 g s.c.∙ha-1. Fragmenty świeżych liści (o wymiarach około 1 cm x 1 cm) po-
brane ze środkowej części blaszki przymocowano dwustronną taśmą węglową na metalowym  

Tabela 1.  Charakterystyka testowanych cieczy jonowych
Table 1.  Characteristic of tested ionic liquids

HILs Ciecz jonowa/Ionic liquids
Masa 

molowa
Molar mass

Kation/Anion
Cation/Anion

(%)

Wydajność
Efficiency

(%)

1 (4-chloro-2-metylofenoksy) octan 
didecylodimetyloamoniowy 526,24 62/38 96

2 (4-chloro-2-metylofenoksy) octan dicoco 
dimetyloamoniowy 643,57 69/31 98

3 (4-chloro-2-metylofenoksy) octan coco 
trimetyloamoniowy 445,83 52/45 99

4 (4-chloro-2-metylofenoksy) octan coco 
bis (2-hydroksyetylo) metyloamoniowy 531,61 62/38 93
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stoliku, który umieszczono w komorze mikroskopu. Stolik z próbką schładzano (mrożono) do 
-20ºC. Próbki oglądano w warunkach niskiej próżni (50 Pa) przy użyciu detektora elektronów 
wstecznie rozproszonych BSE. Wszystkie zdjęcia wykonano w Instytucie Ochrony Roślin PIB 
wykorzystując Skaningowy Mikroskop Elektronowy S3000N firmy Hitachi.

WYNIKI I DYSKUSJA

Na skuteczność działania herbicydów wpływa wiele wzajemnie współdziałających czyn-
ników decydujących o szeregu procesów zachodzących w czasie i po aplikacji tych środków  
i oddziałujących na skuteczność chwastobójczą. Zalicza się do nich m.in. właściwości fizyko-
chemiczne i powierzchniowo czynne cieczy użytkowych, techniki wykonania zabiegu, uwa-
runkowania klimatyczne, a także budowę morfologiczną i fazę rozwojową roślin uprawnych i 
chwastów [Praczyk i Skrzypczak 2004, Woźnica 2008]. Obecność adiuwantów w cieczy użyt-
kowej polepsza formowanie i charakter fizyczny depozytu powstającego w procesie wysychania 
kropli na powierzchni liści. Właściwie dobrane adiuwanty powodują równomierne rozprzestrze-
nienie substancji czynnej w tworzonych osadach, ułatwiają jej rozpuszczenie, zabezpieczają 
przed krystalizacją, powodują jej dobry kontakt z powierzchnią kutikuli oraz wydłużają czas 
wysychania kropel. Wymienione czynniki powodują większą i szybszą absorpcję herbicydów,  
a zarazem efektywniejsze działanie chwastobójcze [Matysiak 1995, Woźnica 2008].

W badaniach wykazano, iż ciecze jonowe obniżyły wartości napięcia powierzchniowego do 
poziomu 26,8–32,5 mN∙m-1 (tabela 2). Najlepszy efekt uzyskano po zastosowaniu HILs 1 i HILs 
2, posiadających dłuższe łańcuchy alkilowe, co ma potwierdzenie w literaturze [Marcinkow-
ska i in. 2013, Zhu i in. 2015]. Dla wszystkich roztworów zawierających ciecze jonowe uzy-
skano wartości niższe w porównaniu do soli MCPA. Napięcie powierzchniowe roztworu estru  
2-etyloheksylowego MCPA było zbliżone do wartości uzyskanych dla roztworów cieczy jono-
wych. Obniżenie wartości napięcia powierzchniowego wpływa na zwiększenie retencji oraz 
ułatwia absorpcję herbicydu do komórek. Według Taylor’a i in. [2001], zmniejszenie dynamicz-

Tabela 2.  Aktywność powierzchniowa różnych form MCPA
Table 2.  The surface activity of different form of MCPA

Obiekty
Treatments

Napięcie powierzchniowe 
Surface tension

(mN∙m-1)

Kąt zwilżania
Contact angle 

(°)
Kontrola (woda)
Check (water) 72,6 110

Kontrola (woda + etanol)
Check (water + ethanol) 40,9 77,1

HILs 1 26,8 36,8
HILs 2 28,0 43,9
HILs 3 33,2 57,3
HILs 4 32,5 66,5
MCPA-ester 29,3 56,4
MCPA-sól/MCPA-salt 71,1 106,9
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nego napięcia powierzchniowego do około 55 mN∙m-1 w czasie 1 ms umożliwia dobre zwilżanie 
opryskiwanych roślin. Obecność kationów o właściwościach powierzchniowo czynnych w her-
bicydowych cieczach jonowych zapewnia dobrą absorpcję substancji czynnej przez rośliny bez 
konieczności stosowania innych dodatków. W badaniach Zhu i in. [2015] dla wszystkich bada-
nych herbicydowych cieczy jonowych z chlopyralidem w anionie uzyskano niższe wartości na-
pięcia powierzchniowego w porównaniu do wody i herbicydu referencyjnego (Lontrel). W ba-
daniach Praczyka i in. [2012] dla roztworów herbicydowych cieczy jonowych z 2,4-D uzyskano 
wartości napięcia powierzchniowego oscylujące w granicy 27,7–30,4 Nm∙m-1, ponad dwukrot-
nie niższe w porównaniu do roztworu komercyjnego herbicydu (w formie soli). Podobne efekty 
można uzyskać stosując dodatek odpowiedniego surfaktanta do cieczy użytkowej [Borgeron  
i in. 1998, Field i in. 1995, Rogiers 1995, Woźnica 2008]. Większość stosowanych w ochronie 
roślin surfaktantów obniża napięcie do 30–40 mN∙m-1, a surfaktanty organosilikonowe – nawet 
do poziomu 20 mN∙m-1 [Knoche 1994]. Wraz ze spadkiem napięcia dynamicznego ulega na 
ogół obniżeniu kąt zwilżania. Powyższą zależność została potwierdzona w badaniach Sharma 
i Singh‘a [2000], którzy uzyskali w niskich wartościach dynamicznego napięcia najmniejsze 
wartości kąta zwilżania. Im mniejsza jest wartość kąta zwilżania tym lepszy efekt zwilżenia 
liści. Najniższy kąt zwilżania stwierdzono dla cieczy jonowych o najmniejszym napięciu po-
wierzchniowym: HILs 1 i HILs 2. Na podstawie uzyskanych wyników wykazano, że wraz ze 
wzrastającym kątem zwilżania zmniejszał się stopień pokrycia papierków wodoczułych (rys. 1). 
Po zastosowaniu wody oraz MCPA w formie soli na powierzchni papierków wodoczułych ob-
serwowano mniejsze pokrycie, co wiązało się z dużym kątem zwilżania kropli. Właściwości 
fizyczne osadów powstałych na powierzchni liści po odparowaniu wody z kropel cieczy użyt-
kowej mają kluczowe znaczenie dla absorpcji, a w konsekwencji także translokacji substancji 
czynnej do miejsca działania [Adamczewski i Matysiak 2005]. Jeśli ciecz użytkowa zawiera 
surfaktant o niskim napięciu powierzchniowych, to kropla takiego roztworu tworzy często bar-
dziej rozległe depozyty [Faers i Pontzen 2008]. Na podstawie obserwacji depozytów substancji 
czynnej wykazano równomierne rozprzestrzenianie MCPA w roztworach zawierających ciecze 
jonowe oraz herbicyd referencyjny w formie estrowej. Tworzenie kryształów stwierdzono je-
dynie w odniesieniu do herbicydu komercyjnego zawierającego MCPA w formie soli (rys. 2). 
Podobny efekt działania soli MCPA wykazano w badaniach Hessa i Falk’a [1990]. 
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Rys. 1. Porównanie zależności pomiędzy kątem zwilżania a pokryciem papierków wodoczułych  
kroplami cieczy użytkowej

Fig. 1. Comparing the relationship between the contact angle and cover of water sensitive papers  
sprayed by liquid droplets
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Rys. 2. Depozyty cieczy zawierających anion MCPA na powierzchni liścia rzepaku ozimego 

Fig. 2. Deposits of liquids with MCPA anion on the surface of the oilseed rape leaf 
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Fig. 2. Deposits of liquids with MCPA anion on the surface of the oilseed rape leaf

WNIOSKI

1. Herbicydowe ciecze jonowe charakteryzowały się lepszymi właściwościami powierzchnio-
wo czynnymi w porównaniu do herbicydów referencyjnych. 

2. Najniższymi wartościami napięcia powierzchniowego oraz kąta zwilżania cechowały się 
związki HILs 1 i HILs 2. 

3. Badania modelowe wykazały lepsze zwilżenie opryskiwanych powierzchni przez roztwory 
zawierające ciecze jonowe w porównaniu do aktualnie stosowanych form MCPA. 

4. Obserwacje depozytów MCPA na powierzchni liści rzepaku ozimego wykazały równomier-
ne rozprzestrzenianie cieczy jonowych w porównaniu do soli MCPA.
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E. Jakubiak, A. Luboiński, M. Gawlak, K. Materna, M. Niemczak

SURFACE ACTIVITY OF HERBICIDE IONIC LIQUIDS WITH MCPA ANION

Summary

The aim of experiment was to assess the surface activity of four herbicide ionic liquids containing 
anion MCPA. The research was conducted at the Institute of Plant Protection and at the Poznan University 
of Technology. The wetting effect of water sensitive papers and comparison of the form of active substance 
deposits on the surface of the oilseed rape leaves was discussed. Herbicidal ionic liquids showed better 
properties of surface activity than reference products. The lowest values of surface tension and contact 
angle was observed in HILs 1 and HILs 2. HILs deposition on the winter oilseed rape leaf surface was 
more uniform then after applied MCPA salt. Research modeling studies demonstrated better wetting of 
sprayed surface after applied herbicidal ionic. 

Key words: ionic liquids, MCPA, properties of surface activity 
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