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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg nowe ciecze jonowe zawierajgce kation dimetylooktadecylo[3-(trime-
toksysililo)propyloJamoniowy sposéb ich otrzymywania oraz zastosowanie jako emulgatory i srodki ha-
mujgce wzrost mikroorganizmaéw.

Ciecze jonowe sg zwigzkami organicznymi zbudowanymi z jonow, ktérych temperatura topnienia
nie przekracza temperatury wrzenia wody. Zwigzki te zbudowane sg najczesciej z asymetrycznego ka-
tionu organicznego, zawierajgcego czwartorzedowy atom azotu lub fosforu. Niemal nieograniczona
liczba mozliwych kombinacji kation-anion daje mozliwos¢ zmieniania réznych wtasciwosci fizycznych
i chemicznych otrzymywanych soli, co uwydatnia ich wysoki potencjat aplikacyjny. Wtasciwosci takie jak
hydrofilowos$¢ i hydrofobowos$¢, kwasowosé czy zasadowosé, zalezg gtdwnie od sit wzajemnego oddzia-
tywania kationu i anionu, ich wielko$ci oraz geometrii jak i delokalizacji tadunku. Najpopularniejsze ka-
tiony tworzgce ciecze jonowe to jony: amoniowy, fosfoniowy, imidazoliowy, pirydyniowy, morfoliniowy
oraz piperydyniowy. Opisane sg rowniez w literaturze ciecze jonowe z kationem sulfoniowym czy oksa-
zoliowym. Natomiast w przypadku anionéw sg to zaréwno jony zawierajgce atom fluoru, takie jak tetra-
fluoroboranowy, heksafluorofosforanowy czy bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy; lub aniony pozba-
wione atomu fluoru, np. azotany, siarczany, mréwczany, octany czy benzoesany.

Analizujgc stan techniki stwierdzono, ze do tej pory opisano niewielkg ilos¢ cieczy jonowych
zawierajgcych kation dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propylolJamoniowy. Ich prekursor — chlorek
dimetylooktadecylo(3-trimetoksysililopropylo)amoniowy (CAS 27668-52-6), ze wzgledu na bardzo wy-
sokg aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa, znalazt zastosowanie jako srodek dezynfekujacy, konserwu-
jacy jak i grzybobdjczy. Wystepujace w kationie zwigzku trzy grupy metoksylowe okazaty sie bardzo
reaktywne, w wyniku czego jest réwniez stosowany jako silanowy srodek sprzegajgcy. W literaturze
znane s3g jedynie metanolan (CAS 127694-67-1; opis patentowy JP01296427) siarczan(VI) (CAS
106415-31-0; opisy US4615882 oraz US5281414), octan (CAS 106415-30-9; publikacja Vincent Ha-
rold L., Chemically Modified Surfaces 1990, 3, 305—-317) oktadekanian (CAS 143675-75-6; publikacja
Vincent Harold L., Chemically Modified Surfaces 1990, 3, 305-317), tetrafenyloboran (CAS 133921-
88-7; patent JP02217867), sol eteru 4-nonylofenylo-3-sulfopropylowego (CAS 2375050-33-0; publika-
cja Ji, Yongsheng et al., Electrochimica Acta 2018, 283, 97—-103) oraz 8-hydrokypireno-1,3,6-trisulfo-
nian (CAS2131786-78-0, publikacja W0O2017154039). Metody syntezy wiekszosci z tych zwigzkow nie
zostaly ujawnione. Znany jest jedynie sposéb otrzymywania soli eteru 4-nonylofenylo-3-sulfopropylo-
wego, ktory polegat na wymianie anionu w ukfadzie metanol:dichlorometan, a produkt uboczny oddzie-
lano ekstrakcjg dwufazowg, gdzie fazg nieorganiczng byta woda. Po rozdzieleniu faz i odparowaniu
rozpuszczalnikow z fazy organicznej otrzymano gotowy produkt (Ji, Yongsheng et al., Electrochimica
Acta 2018, 283, 97-103).

Istotg wynalazku sg nowe ciecze jonowe z kationem dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)pro-
pyloJamoniowym, o wzorze ogolnym 1, w ktérym A oznacza anion azotanowy(lll), azotanowy(V), tetra-
fluoroboranowy, heksafluorofosforanowy, bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy, lub tiocyjanianowy.

Istotg wynalazku jest rowniez sposéb otrzymywania tychze nowych cieczy jonowych. W sposo-
bie chlorek dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propylo]Jamoniowy o wzorze ogdélnym 2 rozpuszcza
sie w bezwodnym w metanolu. Dodaje sie co najmniej 0,01 cm® 1% metanolowego roztworu buforu
2,6-dinitrofenolanu tetrabutyloamoniowego i 2,6-dinitrofenolu o pH 6,5, po czym dodaje sie soli sodo-
wej, potasowej lub litowej kwasu azotowego(lll), azotowego(V), tetrafluoroborowego, heksafluorofos-
forowego, bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego lub tiocyjanowego, w stosunku molowym czwarto-
rzedowej soli amoniowej do soli nieorganicznej od 1:1 do 1:1,1, korzystnie 1:1, w temperaturze od 0 do
50°C, korzystnie 25°C. Nastepnie mieszanine poreakcyjng ochtodzi sie do temperatury ponizej 0°C,
korzystnie -20°C, odsgcza sie wytrgcony z alkoholu nieorganiczny produkt uboczny, po czym rozpusz-
czalnik, usuwa sie do otrzymania gotowego produktu.

Istotg wynalazku jest rowniez zastosowanie cieczy jonowych jako srodek emulgujgcy lub srodek
zwalczajgcy mikroorganizmy w stezeniu co najmniej 0,5%.

Jako przyktadowe zwigzki z grupy cieczy jonowych z kationem dimetylooktadecylo[3-(trimetoksy-
sililo)propyloJamoniowym, o wzorze ogélnym 1 wymieni¢ mozna:

e Azotan(V) dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propyloJamoniowy,

e Azotan(lll) dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propyloJamoniowy,

e Tetrafluoroboran dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propylolamoniowy,

e Heksafluorofosforan dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propyloJamoniowy,
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e Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propylo]lamoniowy,

e Tiocyjanian dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propylolamoniowy.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedlug wynalazku uzyskano nastepujgce efekty techniczno-

-ekonomiczne:

e Opracowano prostg i efektywng metode otrzymywania nowej grupy amoniowych cieczy jono-
wych z kationem dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propyloJamoniowym — wydajnosci
prowadzonych syntez przekraczajg wartos¢ 90%.

e Opracowana metoda syntezy cieczy jonowych wymaga uzycia bezwodnego metanolu ponie-
waz obecnos¢ innych rozpuszczalnikéw, takich jak woda, DMSO, DMF, acetonitryl, etanol
czy izopropanol powoduje degradacje kationu.

e Opracowany sposob syntezy wymaga obecnosci roztworu buforowego 2,6-dinitrofenolanu
tetrabutyloamoniowego i 2,6-dinitrofenolu w metanolu o pH 6,5, celem ochrony ugrupowania
metoksysililowego przed degradacja.

e Opracowana metoda nie wymaga zastosowania dodatkowego kroku oczyszczania produk-
téw i gwarantuje wysokg czystos¢ otrzymanych produktéw (>98%).

e Opracowana metoda jest szybsza od metody polegajgcej na ekstrakcji dwufazowej ciecz-ciecz
i nie wymaga uzycia toksycznych zwigzkow, takich jak chloroform czy dichlorometan.

e Zsyntezowane produkty topig sie w temperaturze ponizej 100°C, zatem sg to nowe ciecze
jonowe.

e Ciecze jonowe, z uwagi na obecnos¢ wigzania jonowego w swojej strukturze, posiadajg nie-
mierzalng preznos¢ par nad swg powierzchnig — sg to zwigzki nielotne, ktére nie stwarzajg
ryzyka zamieszczenia atmosfery.

e Zsyntezowane amoniowe ciecze jonowe sg dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach or-
ganicznych, natomiast stabo rozpuszczajg sie w wodzie.

e Ze wzgledu na obecnos¢ dtugiego podstawnika alkilowego w kationie, otrzymane amoniowe
ciecze jonowe majg budowe amfifilowg i wykazujg wtasciwosci powierzchniowo czynne oraz
emulgacyjne.

e Otrzymane ciecze jonowe posiadajg reaktywne grupy metoksylowe i mogg by¢ z powodze-
niem wykorzystane jako silanowe srodki sprzegajace.

Przyktadl

Sposob wytwarzania azotanu(lll) dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propyloJamoniowego

Do kolby okragtodennej dodano 24,81 g (0,05 mola) chlorku dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysi-
lilo)propyloJamoniowego rozpuszczonego w 30 cm® bezwodnego metanolu. Kolejno przy ciggtym mie-
szaniu dodano 0,02 cm?® 1% metanolowego roztworu buforu 2,6-dinitrofenolanu tetrabutyloamoniowego
i 2,6-dinitrofenolu o pH 6,5 oraz stechiometryczng ilos¢ (0,05 mola) azotanu(lll) potasu zawieszonego
w 10 cm® bezwodnego metanolu. Mieszanie kontynuowano przez 5 godzin w temperaturze 50°C, po
czym mieszanine ochtodzono do temperatury -20°C, Nastepnie, wytrgcony osad chlorku potasu oddzie-
lono za pomocg techniki sgczenia prozniowego, po czym przesgcz zatezono pod obnizonym cisnieniem.
Wydajnos¢ przeprowadzonej reakcji wyniosta 95%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jgdrowego:

H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 0,57 (t, J = 8,2 Hz, 2H); 0,86 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 1,26 (m, 30H);
1,66 (m, 4H); 3,05 (s, 6H); 3,28 (m, 4H); 3,51 (m, 9H).

13C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 5,1; 6,2; 13,7; 15,6; 21,5; 22,1; 25,8, 28,5; 28,7; 29,0; 31,4; 47,7;
50,5; 63,30; 64,7; 79,1.

Miareczkowanie dwufazowe przeprowadzone wedtug normy PN-EN I1SO 2871-2:2010 wykazato
zawartosc¢ substancji kationowo czynnej na poziomie 99%.

Przyktadll

Sposoéb wytwarzania azotanu(V) dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propylo]lamoniowego

W kolbie reakcyjnej umieszczono 19,85 g (0,04 mola) chlorku dimetylooktadecylo[3-(trimetoksy-
sililo)propylo]Jamoniowego rozpuszczonego w 20 cm® bezwodnego metanolu. Nastepnie dodano matymi
porcjami, przy cigglym mieszaniu 0,01 cm® 1% metanolowego roztworu buforu 2,6-dinitrofenolanu te-
trabutyloamoniowego i 2,6-dinitrofenolu o pH 6,5 oraz 3,40 g (0,04 mola) azotanu(V) sodu, rozpuszczo-
nego w 10 cm® bezwodnego metanolu. Mieszanie kontynuowano przez 3 godziny w temperaturze 40°C,
po czym mieszanine ochtodzono do temperatury -20°C. Nastepnie, wykorzystujac technike sgczenia
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prézniowego oddzielono wytrgcony osad chlorku sodu. Przesacz zatezono pod obnizonym ci$nieniem
otrzymujgc amoniowg ciecz jonowa. Wydajnos¢ przeprowadzonej reakcji wyniosta 97%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jgdrowego:

'H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 0,57 (t, J = 8,1 Hz, 2H); 0,87 (t, J = 6,7 Hz, 3H); 1,26 (m, 30H);
1,67 (m, 4H); 3,05 (s, 6H); 3,27 (m, 4H); 3,50 (m, 9H).

13C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 5,1; 6,2; 13,8; 15,7; 21,6; 22,1; 26,0, 28,5; 28,7; 29,1; 31,3; 47,6;
50,2; 63,3; 64,8; 79,2.

Miareczkowanie dwufazowe przeprowadzone wedtug normy PN-EN I1SO 2871-2:2010 wykazato
zawartosc¢ substancji kationowo czynnej na poziomie 98%.

Przyktadlll

Sposdéb wytwarzania tetrafluoroboranu dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propylo]Jamoniowego

W 35 cm?® bezwodnego metanolu rozpuszczono 19,85 g (0,04 mola) chlorku dimetylooktadecylo[3-
-(trimetoksysililo)propyloJamoniowego. Nastepnie, przy ciagtym mieszaniu, dodano 4,62 g (0,042 mola)
tetrafluoroboranu sodu oraz 0,03 cm?® 1% metanolowego roztworu buforu 2,6-dinitrofenolanu tetrabuty-
loamoniowego i 2,6-dinitrofenolu o pH 6,5. Mieszanie kontynuowano przez 1,5 godziny w temperaturze
25°C. Po ochtodzeniu mieszaniny poreakcyjnej do temperatury -20°C odsgczono wydzielony produkt
uboczny — chlorek sodu. Nastepnie, pod obnizonym cisnieniem odparowano rozpuszczalnik otrzymujgc
amoniowg ciecz jonowg. Produkt reakcji otrzymano z wydajnoscig 97%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widmo protonowego, weglowego i fluorowego ma-
gnetycznego rezonansu jgdrowego:

'H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 0,58 (t, J = 8,1 Hz, 2H); 0,86 (t, J = 6,7 Hz, 3H); 1,24 (m, 30H);
1,65 (m, 4H); 2,98 (s, 6H); 3,20 (m, 4H); 3,51 (m, 9H).

13C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 5,2; 6,2; 13,9; 15,6; 21,6; 22,1; 25,9, 28,5; 28,7; 29,0; 31,3; 47,5;
50,0; 63,0; 64,6; 79,2.

1F NMR (CDClz) 6 [ppm] = -78,3.

Miareczkowanie dwufazowe przeprowadzone wedtug normy PN-EN I1SO 2871-2:2010 wykazato
zawartosc¢ substancji kationowo czynnej na poziomie 99%.

PrzyktadlVv

Sposob wytwarzania heksafluorofosforanu dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propylo]lamo-
niowego

W kolbie umieszczono 19,85 g (0,04 mola) chlorku dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)pro-
pyloJamoniowego oraz 40 cm® bezwodnego metanolu, po czym dodano 0,01 cm® 1% metanolowego
roztworu buforu 2,6-dinitrofenolanu tetrabutyloamoniowego i 2,6-dinitrofenolu o pH 6,5 oraz matymi por-
cjami 7,39 g (0,044 mola) heksafluorofosforanu potasu zawieszonego w 10 cm?® bezwodnego metanolu.
Mieszanie kontynuowano przez 45 minut w temperaturze 50°C, po czym w wyniku reakcji wymiany
anionu, z metanolu wypadt biaty osad chlorku potasu. Po ochtodzeniu mieszaniny do temperatury -20°C
odsgczono wytrgcong sol nieorganiczng oraz nadmiar heksafluorofosforanu potasu. Metanolowy prze-
sgcz zatezono pod obnizonym cisnieniem otrzymujgc amoniowg ciecz jonowg. Wydajnos¢ przeprowa-
dzonej reakcji wyniosta 94%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jgdrowego:

H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 0,56 (t, J = 8,2 Hz, 2H); 0,86 (t, J = 6,9 Hz, 3H); 1,25 (m, 30H);
1,66 (m, 4H); 3,08 (s, 6H); 3,29 (m, 4H); 3,50 (m, 9H).

13C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 5,4; 6,1; 14,0; 15,5; 21,6; 22,1, 25,8, 28,8; 28,8; 29,3; 31,3; 47,5;
50,3; 63,1; 64,8; 79,2.

F NMR (CDCls) & [ppm] = -74,4; -72,5.

Miareczkowanie dwufazowe przeprowadzone wedtug normy PN-EN I1SO 2871-2:2010 wykazato
zawartosc¢ substancji kationowo czynnej na poziomie 99%.

PrzyktadV

Sposob wytwarzania bis(trifluorometylosulfonylo)imidku dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)pro-
pyloJamoniowego

W 40 cm?® bezwodnego metanolu rozpuszczono 29,78 g (0,06 mola) chlorku dimetylooktadecylo[3-
-(trimetoksysililo)propyloJamoniowego. Nastepnie wprowadzono, przy ciggtym mieszaniu, 0,04 cm3
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1% metanolowego roztworu buforu 2,6-dinitrofenolanu tetrabutyloamoniowego i 2,6-dinitrofenolu o pH
6,5 oraz stechiometryczng ilos¢ (0,06 mola) bis(trifluorometylosulfonylo)imidku litu. Mieszanie kontynuo-
wano przez 3 godziny w temperaturze 45°C, po czym mieszanine poreakcyjng ochtodzono do tempera-
tury -20°C. Wytracony osad chlorku litu odsgczono, a z przesaczu odparowano rozpuszczalnik. Produkt
reakcji otrzymano z wydajnoscig 98%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jgdrowego:

'H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 0,55 (t, J = 8,2 Hz, 2H); 0,88 (t, J = 6,8 Hz, 3H); 1,28 (m, 30H);
1,68 (m, 4H); 3,05 (s, 6H); 3,29 (m, 4H); 3,51 (m, 9H).

13C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 5,5; 6,3; 13,8; 15,5; 21,8; 22,1; 25,5, 28,6; 28,9; 29,2; 31,2; 47,4;
50,4; 63,1; 64,9; 79,0; 114,8; 118,0; 121,1; 124,3.

1%F NMR (CDClz) 6 [ppm] = -78,3.

Miareczkowanie dwufazowe przeprowadzone wedtug normy PN-EN I1SO 2871-2:2010 wykazato
zawartosc¢ substancji kationowo czynnej na poziomie 99%.

Przyktad VI

Sposob wytwarzania tiocyjanianu dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propylolamoniowego

Do kolby okragtodennej dodano 14,89 g (0,03 mola) chlorku dimetylooktadecylo[3-(trimetoksy-
sililo)propylolJamoniowego rozpuszczonego w 20 cm® bezwodnego metanolu. Kolejno przy ciggtym
mieszaniu dodano 0,02 cm® 1% metanolowego roztworu buforu 2,6-dinitrofenolanu tetrabutyloamo-
niowego i 2,6-dinitrofenolu o pH 6,5 oraz stechiometryczng ilos¢ (0,03 mola) tiocyjanianu potasu.
Mieszanie kontynuowano przez 3 godziny w temperaturze 50°C, po czym mieszanine ochtodzono do
temperatury -20°C. Nastepnie, wytrgcony osad chlorku potasu oddzielono za pomocg techniki sgcze-
nia prézniowego, po czym przesgcz zatezono pod obnizonym cisnieniem. Wydajnos$c¢ przeprowadzo-
nej reakcji wyniosta 92%.

Strukture zwigzku potwierdzono wykonujgc widmo protonowego i weglowego magnetycznego re-
zonansu jadrowego:

'H NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 0,59 (t, J = 8,0 Hz, 2H); 0,86 (t, J = 6,5 Hz, 3H); 1,27 (m, 30H);
1,65 (m, 4H); 3,05 (s, 6H); 3,28 (m, 4H); 3,51 (m, 9H).

13C NMR (DMSO-ds) & [ppm] = 5,6; 6,2; 13,9; 15,4; 21,6; 22,2; 25,4, 28,7; 28,5; 29,0; 31,0; 47,4;
50,5; 63,2; 64,9; 79,1, 131,2.

Miareczkowanie dwufazowe przeprowadzone wedtug normy PN-EN I1SO 2871-2:2010 wykazato
zawartos¢ substancji kationowo czynnej na poziomie 99%.

Przyktadowe zastosowanie:

Do sporzgdzenia modelowych uktadéw emulsyjnych wykorzystano jako faze olejowg mieszanine
oleju parafinowego (Shell Ondina 934) i wosku kosmetycznego (KahlWax 7475 Micro) w stosunku wa-
gowym 9:1. Nastepnie, tetrafluoroboran dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propyloJamoniowy w ilo-
$ci 0,55 g (0,001 mol) rozpuszczono w 50 cm? fazy olejowej, do ktérej dodano 50 cm?® wody destylowa-
nej. W dalszym etapie mieszanine homogenizowano przy pomocy homogenizatora mechanicznego do
otrzymania jednolitej emulsji, przelewano do butelek, szczelnie zamykano i przechowywano bez do-
stepu Swiatlta w temperaturze 20°C. Préba wykonana bez dodatku emulgatora rozdzielita sie po 3 go-
dzinach od emulsyfikacji. Dodatek badanego zwigzku utrwalit wytworzone emulsje na okres co najmniej
6 miesiecy. Ponadto, w prébce z cieczg jonowg nie zaobserwowano depozytéw mikroorganizméw w po-
staci zielonego nalotu, ktére byty obecne w prébce bez dodatku emulgatora. Wykonane badania po-
twierdzajg skuteczno$¢ otrzymanych zwigzkéw jako emulgatory oraz srodki hamujgce wzrost mikroor-
ganizmow.

Zastrzezenia patentowe

1. Nowe ciecze jonowe z kationem dimetylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propylojJamoniowym,
0 wzorze ogoélnym 1, w ktérym A oznacza anion azotanowy(lll), azotanowy(V), tetrafluorobo-
ranowy, heksafluorofosforanowy, bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy, lub tiocyjanianowy.

2. Sposob otrzymywania cieczy jonowych okreslonych zastrz. 1 znamienny tym, ze chlorek di-
metylooktadecylo[3-(trimetoksysililo)propyloJamoniowy o0 wzorze ogdélnym 2 rozpuszcza sie
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w bezwodnym w metanolu, dodaje sie co najmniej 0,01 cm® 1% metanolowego roztworu bu-
foru 2,6-dinitrofenolanu tetrabutyloamoniowego i 2,6-dinitrofenolu o pH 6,5, po czym dodaje
sie soli sodowej, potasowej lub litowej kwasu azotowego(lll), azotowego(V), tetrafluoroboro-
wego, heksafluorofosforowego, bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowego lub tiocyjanowego,
w stosunku molowym czwartorzedowej soli amoniowej do soli nieorganicznejod 1:1do 1:1,1,
korzystnie 1:1, w temperaturze od 0 do 50°C, korzystnie 25°C, nastepnie mieszanine poreak-
cyjng ochtodzi sie do temperatury ponizej 0°C, korzystnie -20°C, odsacza sie wytrgcony z al-
koholu nieorganiczny produkt uboczny, po czym rozpuszczalnik, usuwa sie do otrzymania go-
towego produktu.

. Zastosowanie cieczy jonowych okreslonych zastrz. 1 jako srodek emulgujgcy w stezeniu co
najmniej 0,5%.

. Zastosowanie cieczy jonowych okreslonych zastrz. 1 jako srodek zwalczajgcy mikroorganizmy
w stezeniu co najmniej 0,5%.

Rysunki
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