Dimeryczne czwartorzedowe sole amoniowe, nalezace do grupy kationowych gemini
surfaktantow,  dzigki swojej budowie  wykazuja duzo lepsze  wiasciwosci
w porownaniu z pojedynczymi analogami, gdyz efektywnie obnizaja napigcie
powierzchniowe przy stezeniach nizszych kilkadziesigt razy. Charakteryzujg si¢ réwniez
nizszymi wartosciami Kkrytycznego stezenia micelizacji (CMC) oraz wyzsza aktywnoscig
przeciwdrobnoustrojowa, dlatego tez wykazuja szereg potencjalnych zastosowan m.in. jako
inhibitory koroz;ji, srodki przeciwdrobnoustrojowe, solubilizatory czy noséniki genow. Z uwagi
na to, dimeryczne czwartorzedowe sole amoniowe sg obiecujagcym tematem badan.
Stosowanie substancji, ktore dziatajg efektywnie przy niskich stezeniach nie tylko zmniejsza
ich zuzycie, ale rowniez ogranicza ilos¢ zwigzkow dostajacych si¢ do srodowiska.

W czg$ei literaturowej niniejszej rozprawy doktorskiej przedstawiono informacje
dotyczace zjawiska korozji, sposobow oceny zniszczen oraz stosowanych metod ochrony
przed korozja. Osobny rozdzial poswigcono gemini surfaktantom, ich budowie, syntezie,
unikatowym wlasciwosciom oraz innowacyjnym zastosowaniom. Szczegdlng uwage
poswigcono wptywowi struktury kationowych surfaktantéw na ich wlasciwosci agregacyjne.
Ponadto, szczegotowo opisano wykorzystanie dimerycznych czwartorzedowych soli
amoniowych jako inhibitorow korozji z uwzglgdnieniem mechanizmu dziatania oraz
czynnikow, ktére na niego wplywaja. Czg$¢ literaturowa konczy si¢ rozdziatem
o projektowaniu nowych, efektywnych inhibitoréw korozji, wykorzystujac w tym celu
obliczenia kwantowo-chemiczne.

W  prezentowane] rozprawie doktorskiej przedstawiono syntez¢ dimerycznych
czwartorzegdowych soli amoniowych z réznym facznikiem 1 tancuchami alifatycznymi
zawierajacymi dwanascie lub osiemnascie atomow wegla. Struktura zsyntezowanych
zwigzkow zostala potwierdzona spektroskopowo z uzyciem FTIR, 'H NMR oraz
C NMR,

Krytyczne stezenia micelizacji Wwyznaczono wykorzystujac metode
konduktometryczng oraz spektrofluorymetryczng. Wyznaczono réwniez parametry o i 3 oraz
wartosci swobodnej energii micelizacji. Okreslono wptyw struktury gemini surfaktantow na
warto$ci CMC. Badane dimeryczne czwartorzedowe sole amoniowe wykazuja nawet 16-razy
nizsze warto$ci krytycznego stezenia micelizacji niz klasyczne kationowe surfaktanty.
Wydhuzenie tancucha alkilowego z dwunastu do osiemnastu atomow wegla prowadzi do
obnizenia CMC. Struktura tacznika réwniez ma znaczacy wptyw na wlasciwos$ci agregacyjne
dimerycznych czwartorzedowych soli amoniowych. Zastapienie elastycznego Iacznika

(tancuch heksametylenowy) sztywnym (pierScien benzenowy) powoduje wzrost warto$ci



krytycznego stezenia micelizacji. Funkcjonalizacja tacznika atomem azotu lub tlenu takze
prowadzi do wzrostu CMC. Wartosci swobodnej energii micelizacji dla wszystkich badanych
gemini surfaktantdéw sa ujemne, co oznacza, ze proces tworzenia miceli jest spontaniczny.
Wyniki uzyskane metoda konduktometryczng sa porownywalne z wartosciami CMC
wyznaczonymi spektrofluorymetrycznie.

W celu scharakteryzowania witasciwosci ekologicznych badanych zwigzkow
z dwunastoweglowymi tancuchami w czes$ci hydrofobowej zbadano ich biodegradacje oraz
toksyczno$¢ dla srodowiska wodnego wobec Daphnia magna. Dimeryczne czwartorzgdowe
sole amoniowe nalezg do zwigzkéw trudno biodegradowalnych. Okreslono réwniez warto$ci
ICso dla gemini surfaktantow w stosunku do Daphnia magna i na tej podstawie
zaklasyfikowano je jako toksyczne lub bardzo toksyczne dla srodowiska wodnego, jednak ich
monomeryczne odpowiedniki charakteryzuja sie wyzszg toksyczno$ciag. Ponadto toksycznosé
dla srodowiska wodnego maleje wraz ze wzrostem hydrofilowos$ci gemini surfaktantu.

Efektywnos¢ hamowania oraz szybko$¢ korozji stali nierdzewnej w kwasie solnym
stezeniu 3M przez zsyntezowane gemini surfaktanty zostala okre§lona w testach
24-godzinnych na drodze pomiardw potencjometrycznych oraz z wykorzystaniem
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. Morfologia powierzchni stali nierdzewnej
przed i po zanurzeniu w agresywnym czynniku zostala zbadana przy uzyciu laserowego
skaningowego mikroskopu konfokalnego oraz skaningowego mikroskopu elektronowego. Na
podstawie wynikow testow 24-godzinnych wybrano trzy najbardziej efektywne gemini
surfaktanty i przeprowadzono dla nich testy tygodniowe a efektywno$¢ hamowania korozji
zostala okreslona na drodze pomiaréw utraty masy oraz spektroskopii impedancyjnej, a do
oceny morfologii powierzchni wykorzystano laserowy skaningowy mikroskop konfokalny
oraz skaningowy mikroskop elektronowy. Najwyzsze efektywnosci hamowania korozji
uzyskano dla zwigzkéw funkcjonalizowanych atomami tlenu lub pierscieniem benzenowym
zawierajacych lancuch dwunastowegglowy. Wszystkie badane dimeryczne czwartorzedowe
sole amoniowe dziataja najefektywniej w stezeniach bliskich warto$ciom krytycznego
stezenia micelizacji. Surfaktanty zawierajace osiemnascie atomow wegla w  czgsci
hydrofobowej hamuja proces korozji przy duzo nizszych stezeniach niz zwigzki z tahcuchami
dwunastoweglowymi, ale nie osiagaja tak wysokich efektywno$ci. Na podstawie krzywych
polaryzacji Tafela stwierdzono, ze dimeryczne czwartorzedowe sole amoniowe dziatajg jako
mieszane inhibitory katodowo-anodowe. Dane eksperymentalne wykazaly najlepsze

dopasowanie do izotermy Langmuira.



Obliczenia kwantowo-chemiczne wykorzystano do teoretycznej oceny zdolnosci
hamowania korozji. Na podstawie uzyskanych wynikoéw stwierdzono, ze najlepsza zdolnoscia
do hamowania korozji powinny charakteryzowa¢ si¢ zwigzki funkcjonalizowane atomami

tlenu oraz z tgcznikiem benzenowym, co pokrywa si¢ z danymi eksperymentalnymi.



