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1. Imie i nazwisko

Joanna Feder-Kubis

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyskania

oraz tytutu rozprawy doktorskiej.

2001 — magister

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Chemii

Kierunek: chemia

Specjalnosé: chemia organiczna

Promotor: prof. dr hab. Jacek Gawronski

Tytut pracy dyplomowej: ,,Konformacje chiralnych pochodnych kwasu winowego

i 2,3-butanodiolu”

2008 — doktor nauk chemicznych

Politechniki Poznanskiej, Wydziat Technologii Chemicznej, Kierunek Technologia
Chemiczna i Aparatura Badawcza

Dziedzina: Nauki Chemiczne

Dyscyplina: Technologia Chemiczna

Promotor: prof. dr hab. inz. Juliusz Pernak

Tytut pracy: ,,Sole czwartorzedowe z podstawnikiem mentoksymetylowym”

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych
03.2009 — 03.2013 asystent, Politechnika Wroctawska Wydziat Chemiczny
04.2013 — obecnie adiunkt, Politechnika Wroctawska Wydziat Chemiczny,

Zaktad Inzynierii Chemicznej
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4. Wskazanie osiggnigcia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.
2017 r. poz. 1789):

Podstawa ubiegania si¢ 0 stopien naukowy doktora habilitowanego jest
monotematyczny zbor prac naukowych sktadajgcy sie z cyklu 8 publikacji z listy JCR

oraz 4 patentow.

a) tytul osiggnigcia naukowego
Ciecze jonowe o0 wlasciwosciach powierzchniowo czynnych - projektowanie,

otrzymywanie i zastosowania

b) (autor/autorzy, tytul/tytuly publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci
wydawniczy)

Publikacje z listy JCR:

[H-1] J. Feder-Kubis,* B. Szefczyk, M. Kubicki ,,Symmetrical imidazolium chloride
based on (—)-menthol: synthesis, characterization, and theoretical model of the
reaction” J. Org. Chem., 80 (1), 237-246 (2015).

IF2015 = 4,785; MNiSW2015 = 35

[H-2] J. Feder-Kubis ,,Synthesis and spectroscopic properties of symmetrical ionic
liquids based on (-)-menthol” J. Mol. Liq., 226, 63-70 (2017).
IF2017 =4,513; MNiSW2013-2016 = 30

[H-3] J. Feder-Kubis,* K. Tomczuk ,, The effect of the cationic structures of chiral
ionic liquids on their antimicrobial activities” Tetrahedron, 69, 4190-4198
(2013).

IF2013 = 2,817; MNiSW2013 = 30

[H-4] J. Feder-Kubis,* J. Flieger, M. Tatarczak-Michalewska, A. Plazinska,
A. Madejska, M. Swatko-Ossor ,,Renewable sources from plants as the starting
material for designing terpene chiral ionic liquids used for the chromatographic
separation of acidic enantiomers” RSC Adv., 7, 32344-32356 (2017).

IF2017=2,936; MNiSW2013-2016 = 35

[H-5] J. Feder-Kubis,* J. Bryjak ,,Laccase activity and stability in the presence of
menthol-based ionic liquids” Acta Biochim. Pol., 60, 741-745 (2013).
IF2013 = 1,389; MNiSW2013 = 15
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[H-6] J. Zabielska-Matejuk,* J. Feder-Kubis, A. Stangierska, P. Przybylski ,,Chiral
ionic liquids with a (-)-menthol component as wood preservatives”
Holzforschung, 71, 9, 751-757 (2017). DOI: 10.1515/hf-2016-0216.

IF2017 = 2,079; MNiSW2013-2016 = 45

[H-7] J. Feder-Kubis, M. Musial, M. Dzida, M. Geppert-Rybczynska* ,,The new
evolution of protic ionic liquids: antielectrostatic activity correlated with their
surface properties” J. Ind. Eng. Chem., 41, 40-49 (2016). DOI:
10.1016/j.jiec.2016.07.003.

IF2016 = 4,421; MNiSW2016 = 35

[H-8] A. Bastrzyk, J. Feder-Kubis* ,,Pyrrolidinium and morpholinium ionic liquids as
a novel effective destabilising agent of mineral suspension” Colloids Surf. A,

557, 58-65 (2018). DOI: org/10.1016/j.colsurfa.2018.05.002.
IF2017 = 2,829; MNiSW2013-2016 = 30

Patenty:
[H-9] J. Feder-Kubis ,,Optycznie czynne symetryczne sole imidazoliowe pochodne
monoterpenowego alkoholu oraz sposob ich wytwarzania”, patent PL BI

215472, opubl. 17.12.2012, o udzieleniu patentu ogtoszono: 31.12.2013.

[H-10]J. Feder-Kubis, J. Bryjak, Z. Hrydziuszko, U. Swierczek ,,Chiralne ciecze
jonowe z anionem salicylanowym, sposob ich wytwarzania oraz zastosowanie”,
patent PL Bl 229834, opubl. 11.09.2017, 0 udzieleniu patentu ogloszono:
31.08.2018.

[H-11]J. Feder-Kubis, J. Cybinska ,,Zastosowanie chiralnych cieczy jonowych
zawierajgcych pochodng optycznie czynnego mentolu i anion sacharynianowy”,
patent PL Bl 224655, opubl. 02.03.2015, o udzieleniu patentu ogloszono:
31.01.2017.

[H-12] J. Feder-Kubis ,Bicykliczne chlorki imidazoliowe 0 charakterze cieczy
jonowych, sposob ich wytwarzania oraz zastosowanie”, patent PL B1 231375,

opubl. 25.09.2017, 0 udzieleniu patentu ogtoszono: 28.02.2019.

“autor/autorzy do korespondencji
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Wskazniki bibliometryczne dla publikacii wchodzacych w sklad osiagniecia naukowego:

Sumaryczny IF (zgodnie z rokiem wydania publikacji): 25.769
Suma punktéw MNiSW (zgodnie z rokiem wydania publikacji): 255

Wskazniki bibliometryczne dla patentéw wchodzacych w sktad osiagniecia naukowego:
Suma punktow MNiSW2p13.2019 = 120

Facznie wskazniki bibliometryczne dla wszystkich prac cyklu habilitacyjnego:

Sumaryczny IF (zgodnie z rokiem wydania publikacji): 25.769
Suma punktéw MNiSW (zgodnie z rokiem wydania pracy): 375
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c) omowienie celu naukowego ww. pracy/prac i osiggnietych wynikow wraz z oméwieniem ich

ewentualnego wykorzystania.

Osiagni¢cie naukowe pt. ,,Ciecze jonowe o wlasciwosciach powierzchniowo czynnych -
projektowanie, otrzymywanie i zastosowania” zostalo omowienie StOsujac nast¢pujgcy
schemat:

I.  Krotka historia badan nad cieczami jonowymi — wprowadzenie do problematyki oraz

uzasadnienie doboru tematu badawczego;

Il. Zalozenia i postawione cele badawcze oraz ich realizacja;

I1l. Projektowanie cieczy jonowych o wtasciwosciach powierzchniowo czynnych oraz proces

ich otrzymywania;

IV. Zastosowania cieczy jonowych z komponentem fukcjonalizowanym o wiasciwo$ciach

powierzchniowo czynnych;

V. Najwazniejsze osiagnigcia naukowe i technologiczne zaprezentowane w pracach

nalezacych do cyklu habilitacyjnego — podsumowanie.

I. Krétka historia badan nad cieczami jonowymi — wprowadzenie do

problematyki oraz uzasadnienie doboru tematu badawczego

Geneza badan nad cieczami jonowymi sigga wieku XIX wieku, kiedy to pojawity
si¢ pierwsze informacje 0 otrzymaniu soli 0 charakterystyce wlasciwej dla zwigzkow dzisiaj
znanych jako ciecze jonowe (tj. w roku 1888 [1] i 1914 [2]). Okreslano je wowczas mianem
,hiskotopliwych soli organicznych” czy ,,stopionych soli”. Jednakze z uwagi na niedostatek
wiedzy na temat mozliwych ich zastosowan ta nowo odkryta kategoria zwigzkow
nie wzbudzita woéwczas entuzjazmu badaczy i ich szerszego zainteresowania.

Ten stan rzeczy zmienil si¢ dopiero na przetomie XX i XXI wieku, kiedy to profesor
Kenneth R. Seddon na konferencji w Ziirichu [3], wygtaszajac referat Stopiora so/ — chemia
i technologia (Molten Salt Chemistry and Technology), zwr6cit uwage uczonych na potencjat
tych zwiazkow zwigzany z mozliwoscig projektowalnosci ich réznorakich funkcji, w tym np.
jako substytutu rozpuszczalnikow. Owo wystgpienie konferencyjne profesora Seddona byto
poklosiem wczesniejszych badan uwienczonych publikacja z 1996 roku, w ktorej uzyto bodaj

pierwszy raz powszechnie dzi§ znanego z literatury terminu ciecz jonowa (ionic liquids) [4].

W tych okolicznosciach nastgpito zapoczatkowanie swiatowych badan nad cieczami
jonowymi, ktorych niekwestionowanym liderem stal si¢ przywolany powyzej profesor

Kenneth R. Seddon. Niemniej prace badawcze nad tymi zwigzkami prowadzity takze inne
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zespoty naukowcow, ktorych udzialem staty sie publikacje po§wiecone m.in. projektowaniu
I otrzymywaniu chiralnych cieczy jonowych (ang. Chiral lonic Liquids CILs) w 1997
oraz 1999 roku [5,6]. Z biegiem lat zainteresowanie tymi solami nie tylko nie malato,
ale uzyskiwane wyniki zachecaty naukowcow do dalszych, prowadzonych na szerszg skale
badan. W XXI wieku $wiatowym trendem W nauce stalo si¢ realizowanie projektow
badawczych zwigzanych z projektowaniem wlasciwosci i struktury wraz z procesem syntezy
nowych cieczy jonowych, a nast¢pnie eksperymentalne weryfikowanie ich funkcji i w efekcie
zastosowan, W tym o charakterze technologicznym [7]. Ponad 20 lat badan nad tymi
zwigzkami zaowocowalo wrgcz imponujacg liczbg publikacji, co doskonale ilustruje
okoliczno$¢, ze w bazie Scopus fraza ionic liquids (wyszukujac w: tytulach artykutow,
abstraktach i stowach kluczowych) za lata: 1996-2019 jest pozycjonowana okoto 64 tys. prac
naukowych. O fascynacji $wiata nauki tymi zwigzkami $wiadczy choéby to, ze na tamach
prestizowego Nature w 2007 roku ukazuje si¢ artykul Robina Rogersa zatytulowany
., Refleksje nad cieczami jonowymi” (“Reflections on ionic liquids”) [8], w ktorym dosé
poetycko zaprezentowal on swe <<naukowe =zauroczenie>> tymi zwigzkami, piszac,
ze ,ciecze jonowe wydajq sie przeczy¢ zdrowemu rozsqdkowi”. Ta konstatacja byta efektem
analizy szczegdlnej wlasciwosci wykazywanej przez te stosunkowe wowczas wcigz mato
znane zwigzki, a mianowicie zdolnosci tych soli do topnienia w temperaturze do 100°C
(ang. lonic Liquids ILs), a nawet wystgpowania w stanie ciektym w temperaturze pokojowej
(ang. Room Temperature lonic Liquids RTILs). To ustalenie nauki bylo tak istotne z tego
wzgledu, ze opisywane wczesniej W S$wiatowej literaturze zwiazki jonowe, byly
charakteryzowane jako ciata stale (czesto krystaliczne) wykazujace ceche topnienia
w wysokich temperaturach. Tymczasem stan skupienia obiektu badan w temperaturze
pokojowej oraz temperatura jego topnienia ma dla badacza fundamentalne znaczenie, bowiem
niewatpliwie decyduje o mozliwosci oraz kierunku projektowania i prowadzenia badan

nie tylko podstawowych, ale takze 0 charakterze aplikacyjnym.

Obecnie ciecze jonowe definiowane sg jako zwigzki chemiczne zbudowane z kationu
oraz anionu, charakteryzujace si¢ temperaturg topnienia ponizej 100°C [9,10] i wykazujace
ceche projektowalnosci. Uscislajagc to ostatnie, strukturalnie ciecz jonowa zbudowana jest
z kationu i anionu, zatem kazdy z tych jonow otwiera mozliwo$¢ wprowadzenia do czgsteczki
unikalnej wtasciwosci lub funkcji. Budowa jonowa soli wptywa zas na ich wilasciwosci
fizykochemiczne, ktore konkretyzowac si¢ moga miedzy innymi w: nielotnym charakterze,

niepalnosci, odpornosci termicznej w szerokim zakresie temperatur, wysokiej polarnosci,
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wysokiej stabilnosci termicznej, szerokim oknie elektrochemicznym, amfifilowosci,
wlasciwosci powierzchniowej oraz migdzyfazowej, a ponadto zdolnos$ci do rozpuszczania
zwigzkoéw nieorganicznych czy organicznych, a takze niektorych polimeréw [11-15]. Mozna
zatem tak zaprojektowaé strukture zwigzku jonowego tak, by wykazywal on pozadane
wlasciwosci fizyczne i chemiczne. Szacuje si¢, ze mozliwosci otrzymania réznych rodzajow
cieczy jonowych oscyluje na poziomie okoto miliona, a trojsktadnikowych mieszanin cieczy
jonowych — okoto 10 [8,16]. Odpowiednio zaplanowana synteza, z wykorzystaniem
unikalnej opcji doboru wyselekcjonowanych typow jondéw, stwarza w efekcie mozliwo$¢
uzyskania cieczy jonowej charakteryzujacej si¢ optymalnymi wilasciwosciami dla $ciste
zdefiniowanych potrzeb.

W konsekwencji ciagle poszukuje si¢ nowych struktur cieczy jonowych, nowych metod
ich syntezy oraz obszaréw ich praktycznych zastosowan przemystowych. Doda¢ wypada
w tym kontekécie, ze W piSmiennictwie klasyfikacja cieczy jonowych jest bardzo
zroznicowana i elastyczna; gtdéwnie rozpatrywane sg nastgpujace kryteria: budowa soli, stan
skupienia czy wtasciwosci fizykochemiczne.

Na rysunku 1 przedstawiony zostal schemat podzialu cieczy jonowych ze wzgledu na

rodzaj kationu i anionu, pokazujacy szeroki wachlarz mozliwosci doboru kationu i anionu.
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Oznaczenia: R, Ry, Rz, Rs — gldwnie grupy alkilowe, alkilowo-arylowe, arylowe, atom wodoru.

Rys. 1. Schemat podziatu cieczy jonowych ze wzglgdu na rodzaj kationu i anionu (na
przyktadzie wybranych jonow).
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Szczegotowe okreslenie elementow struktury pozwala na podzial cieczy jonowych
z uwzglednieniem kluczowych grup funkcyjnych w czasteczce tych soli, co zostato
przedstawione na rysunku 2. Najwiekszg | najszerzej opisywang W literaturze grupg sg
amoniowe ciecze jonowe [17]. W tym przypadku wyrdzniamy kation alifatyczny
(o hybrydyzacji sp®) i heterocykliczny (o hybrydyzacji sp® lub sp?). Atom azotu, bedacy
jednym z elementéw ugrupowania cyklicznego, posiada hybrydyzacje: (i) sp® - dla kationow
heterocyklicznych niearomatycznych (np. kationy morfoliniowe, piperydyniowe), lub (ii) sp?

- dla kationow heterocyklicznych aromatycznych (np. kationy imidazoliowe, pirydyniowe).
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Oznaczenia: R, R1, Rz, R3 — grupy alkilowe, alkilowo-arylowe, arylowe.

Rys. 2. Podziat cieczy jonowych ze wzgledu na strukture.
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Zwigkszanie roznorodnosci struktur cieczy jonowych skutkowato przyjeciem nowych
zasad ich nazywania, a mianowicie w odwotaniu do charakteryzujacej je specjalnej
(dedykowanej) grupy funkcyjnej, oryginalnej cechy danej soli, czy tez do jej zastosowania,
np. jako: stodkiej [18], energetycznej [19], chiralnej [20], fluorescencyjnej [21],
polimerycznej [22], magnetycznej [23] czy innej. Natomiast mozliwe sposoby kombinacji
strukturalnej cieczy jonowych, ukierunkowane na poszerzenie ich budowy o specyficzne
elementy, zaowocowaty ukuciem Kkolejnego terminu — ciecze jonowe ,,zadaniowo-
specyficzne” (ang. Task Specific lonic Liquids TSILS). O przynaleznosci soli jonowych do tej
ostatniej klasy (TSILs), decyduje wprowadzenie specjalnej grupy funkcyjnej do kationu
i/lub anionu, ktére nadajg cieczom jonowym szczegolne whasciwosci i/lub reaktywnos¢ [24].
Kolejng ciekawa grupe cieczy jonowych stanowig chiralne ciecze jonowe, ktorych cechg
wyrdzniajacg jest posiadanie co najmniej jednopunktowego centrum chiralnego. Do tej
kategorii naleza zaré6wno sole z atomem/atomami stereogenicznym W czg$ci dodatniej,
ujemnej lub obu jonach czasteczki jednoczesnie [25,26]. Ponadto wsrod optycznie czynnych
cieczy jonowych nalezy wymieni¢ roéwniez sole z chiralno$cig aksjalng [25,27] oraz planarng

[25,28], jak rowniez chiralne spirany 0 charakterze cieczy jonowych [29].

Il. Zalozenia i postawione cele badawcze oraz ich realizacja

Na tle tej krotkiej historii badan nad cieczami jonowymi nie trudno dojs¢ do wniosku,
ze potencjat badawczy tych zwigzkow nie zostat wyczerpany. Wcigz mozliwe jest
podejmowanie projektow badawczych poswigconych tak projektowaniu  struktury
I wlasciwo$ci wraz z syntezg nowych cieczy jonowych, jak i weryfikowaniu ich mozliwych
zastosowan. Te perspektywy zachecity mnie do uczynienia cieczy jonowych, i to poczawszy
od okresu studiéw doktoranckich, obiektem moich dociekan badawczych. Interesowata mnie
bowiem chemia zwigzkéw powierzchniowo czynnych, a takze nieszablonowe wtasciwosci,
ktére wykazuja ciecze jonowe.

Badania zrealizowane w ramach mojej pracy doktorskiej poswiecone byty syntezie
I badaniom fizykochemicznym czwartorzedowych soli amoniowych z komponentem
(1R,2S,5R)-(-)-mentolu [30-33]. Ten monoterpenowy alkohol jest stosowany w przemysle
farmaceutycznym, chemicznym, kosmetycznym i spozywczym [34-36], a naturalnym
zrodtem jego pochodzenia jest uprawiana miegta pieprzowa — Mentha piperita — lub jej
odmiany [37,38]. (1R,2S,5R)-(-)-Mentol jest aromatycznym zwigzkiem cyklicznym,

charakteryzujacym si¢ nie tylko §wiezym, orzezwiajgcym, migtowym zapachem, ale rowniez

10
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zdolnosécig do tagodzenia dolegliwosci bolowych, $wiadu, pieczenia skory, a ponadto
stosowany jest w stomatologii jako $rodek odkazajacy, miejscowo znieczulajacy
oraz tagodzacy stany zapalne btony Sluzowej. Efektem moich badan stalo si¢ za$ wykazanie,
ze uzyskane czwartorzedowe sole amoniowe z komponentem (1R,2S,5R)-(-)-mentolu
posiadaja wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe, z ktorych cze$¢ byla efektywniejsza
niz te powszechnie stosowane wzorce mikrobiologiczne [30,31].

To osiggnigcie spowodowato, ze po uzyskaniu stopnia doktora moje zainteresowania
naukowe zostaty ukierunkowane na projektowanie i wytwarzanie zwigzkow powierzchniowo
czynnych, gtdownie cieczy jonowych, ktorych zaprojektowane wiasciwosci mogg wptynaé
skutecznie na mozliwosci ich zastosowan. Projektujac za§ proces otrzymywania tych
zwigzkow, kierowatam si¢ takim doborem odpowiednich elementow strukturalnych,
wchodzacych w sktad czasteczki zwigzku jonowego, aby przeprowadzona synteza
doprowadzita do uzyskania cieczy jonowych ,,zadaniowo-specyficznych” (TSILs) [24,39].

Prawidlowo zaplanowany proces badawczy wymaga, by poszukujac korelacji pomigdzy
strukturg cieczy jonowych, a ich wiasciwosciami, wprowadzi¢ okreslone fragmenty
strukturalne (np. zwigzki pochodzenia naturalnego, 0 znanych wlasciwo$ciach
biologicznych lub zawierajacych szczegdlng grupe funkcyjng), zbada¢ wlasciwosci
fizykochemiczne uzyskanych zwigzkow, a nastgpnie okresli¢, w jakim stopniu wprowadzone
komponenty znaczaco zmieniaja wlasciwosci i spektrum ich dzialania. Uwzgledniajac te
wskazania nauki w swoich badaniach kolejno podjetam probe okreslenia, ktore elementy
strukturalne badanych soli sa kluczowe w opisie ich charakterystyki i potencjalnych
zastosowan. Uwzgledniajgc natomiast informacje o istniejacych juz wdrozeniach z udziatem
cieczy jonowych [40-42], zdecydowalam si¢ swoje projekty naukowe nakierowaé na
zagadnienie mozliwo$ci zastapienia stosowanych dezynfektantow, s$rodkéw bakterio—
I grzybobojczych, czy tez antyelektrostatycznych zwigzkami syntezowanymi i badanymi
przeze mnie. Wiodaca teza moich badan stalo si¢ w efekcie udowodnienie prawdziwosci
twierdzenia, ze istnieje mozliwo$¢ zaprojektowania takiej grupy amoniowych cieczy
jonowych, ktore wykazuja wielozadaniowos$¢ i moglyby znalez¢ zastosowanie w roznych
sektorach przemystowych.

W konsekwencji w zrealizowanych badaniach istotne byto dazenie do zwigkszenia bazy
znanych cieczy jonowych ,.zadaniowo-specyficznych” (TSILS) o nowe ich grupy z
komponentem funkcyjnym [od H-1 do H-4 oraz od H-8 do H-12], celem okreslenia — na
kolejnych etapach projektu naukowego — wykazywanych przez nie korelacji: struktura a

wilasciwos$ci. Te ostatnie ustalenia z kolei miaty prowadzi¢ do zdefiniowania ich mozliwych
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zastosowan [H-3, H-4 oraz od H-8 do H-12]. Celem moich badan bylo takze okreslenie
nowych zastosowan dla soli opisanych juz w literaturze [H-3, H-5, H-6, H-7, H-8].

Nalezy podkresli¢, ze jednym z decydujgcych kryteriow doboru cieczy jonowych do
moich badan, byt wyboér tych, ktore charakteryzowaty sie wlasciwosciami powierzchniowymi
[od H-1 do H-12] z uwagi na, jak si¢ wydaje, jej kluczowe znaczenie dla zalozonych
zastosowan badanych zwigzkéw. Aby zrealizowac¢ powyzsze zalozenia badawcze, konieczne
stalo si¢ podjecie wspotpracy z roznymi zespotami badawczymi, gdyz tylko w ten sposob
mozliwe bylo weryfikowalne okres$lenie potencjalnych zastosowan dla nowych zwigzkow
powierzchniowo czynnych, w tym z funkcjonalizowana grupg terpenowa (TSILs) [od H-1 do
H-4 oraz od H-9 do H-12], a takze wskazanie nowych zastosowan dla znanych cieczy
jonowych, dla ktorych efektywno$é | wydajnos$¢ procesu syntezy znacznie zwickszytam [od
H-5 do H-8].

Tak okreslone zalozenia badawcze urzeczywistnialam przez stworzenie procedur
otrzymywania soli z uwzglednieniem najkorzystniejszych rozwiazan z punktu widzenia
planowanej aplikacji przemyslowej, a takze, na ile to bytlo mozliwe, w zgodzie z zasadami
zrownowazonego rozwoju. Swoje badania startam si¢ realizowa¢ wedlug zasady umiaru
technologicznego, bedacej w ostatnich latach $wiatowym trendem, charakteryzowanym
stowami Leonardo da Vinci jako: ,,Prostota jest szczytem wyrafinowania” (,,Simplicity is the
ultimate sophistication”). Z tych tez wzgledow projektowanie przeze mnie cieczy
jonowych oparte bylo na bazie dostepnych handlowo lub latwych w syntezie substratéw,
mozliwie najtanszych w danej grupie zwigzkéw. Procesy byly za§ planowane tak, by
zachodzily w lagodnych warunkach z minimalng liczba operacji jednostkowych, a zatem
tak, by byly technologicznie i ekonomicznie uzasadnione.

Szczegotowo prezentowane osiggniecie naukowe konkretyzuje sie w dwojakiego
rodzaju kierunkowych badaniach, a mianowicie w pierwszej kolejnosci na
projektowaniu wraz z procesem otrzymywania cieczy jonowych
0 wlasciwosciach powierzchniowo czynnych (dalej w punkcie 111), a w drugiej —

na badaniach nad ich zastosowaniami (dalej w punkcie V).
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I11. Projektowanie cieczy jonowych o0 wlasciwosciach powierzchniowo

czynnych oraz proces ich otrzymywania

Badania nad projektowaniem i syntezg cieczy jonowych 0 wlasciwosciach
powierzchniowo czynnych, skladajagce si¢ na jednotematyczny cykl habilitacyjny,
obejmowaly nastepujace grupy soli, nalezacych do grupy cieczy jonowych ,,zadaniowo-
specyficznych” (TSILSs):

A. Ciecze jonowe zawierajace chiralny komponent pochodzenia naturalnego, z grupy
monoterpenéw [od H-1 do H-6 oraz od H-9 do H-12];

B. Ciecze jonowe zawierajace achiralny komponent, bedace racemicznymi analogami
wybranych monoterpenow [H-3];

C. Ciecze jonowe achiralne zawierajace alkoksymetylowa pochodna i inne funkcyjne

grupy, m.in. anion salicylanowy [H-7, H-8].

A. Ciecze jonowe zawierajace chiralny komponent pochodzenia naturalnego, z grupy
monoterpenow [od H-1 do H-6 oraz od H-9 do H-12]

Zainteresowanie zwigzkami pochodzenia naturalnego obecne jest w moich badaniach
naukowych poczawszy od studiow doktoranckich, kiedy to rozpoczgtam synteze soli
organicznych zawierajacych pochodng (1R,2S,5R)-(-)-mentolu [30-33]. Moje badania
koncentrowaly si¢ wowczas przede wszystkim na otrzymywaniu chiralnych cieczy jonowych,
zawierajacych ten znany powszechnie monoterpenowy alkohol. Po uzyskaniu stopnia,
projektowanie nowych cieczy jonowych z komponentem terpenowym oraz proces ich
otrzymywania obejmowato otrzymywanie zaré6wno (i) nowych soli zawierajacych komponent

monoterpenowego monocyklicznego (1R,2S,5R)-(—)-mentolu [H-1, H-2 oraz od H-9 do H-11]

oraz (ii) nowych soli z komponentami monoterpenowymi bicyklicznymi, naturalnie

wystepujacymi W przyrodzie, (1S)-endo-(—)-borneolem i (1R)-endo-(+)-fencholem [H-4, H-
12]. W swoich badaniach dla wybranych, znanych w literaturze 1V-rzgdowych soli
amoniowych z fragmentem (1R,2S,5R)-(—)-mentolu, zostata powtorzona synteza [H-3, H-5,
H-6] w celu okreslenia ich potencjalnych nowych zastosowan. Mozliwosci praktycznego
zastosowania wybranych przeze mnie alkoholi terpenowych sg bardzo obszerne i dotycza
zastosowan W medycynie [35], w przemysle: farmaceutycznym [34,43], kosmetycznym [44-

47] i spozywczym [36,48].
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Terpeny to bardzo istotna i najbardziej zréznicowang grupa zwigzkow W grupie
wtornych metabolitow roslin [49] o istotne] aktywnos$ci biologicznej [50]. Uznatam, zZe te
pochodne izoprenu powinny by¢ idealnymi wzorcami dla projektowania i syntezy cieczy
jonowych przyjaznych dla $rodowiska naturalnego i potencjalnego ich wykorzystania. Nalezy
bowiem pamieta¢, ze to natura jest najbardziej tworczym projektantem i budowniczym
czgsteczek organicznych, Stad tez syntezy z uzyciem komponentéw pochodzenia naturalnego
sg bardzo pozadane. Takie podejscie jest jednoczesnie zgodne z zasadami Zielonej Chemii,
ktorej regulty odwoluja sie miedzy innymi do wykorzystywania substancji wytwarzanych
przez zrodta odnawialne oraz naturalnego pochodzenia [51]. Moje naukowe zainteresowanie
zwigzkami terpenowymi wynikaja z ich interesujacych wihasciwosci [37,52]. Jednoczes$nie
szeroki wachlarz istniejacych zastosowan tych zwigzkéw pozwolit przypuszczaé, ze
wprowadzenie do struktury zwigzku powierzchniowo czynnego komponentu o
okreslonych wlasciwosciach bedzie skutkowaé¢ powstaniem nowej soli o interesujacych

wlasciwoSciach.

Zastosowatam powyzsze komponenty terpenowe do zaprojektowania struktur soli
organicznych oraz procesu ich otrzymywania, w wyniku czego otrzymatam pie¢ grup
IV-rzedowych soli amoniowych:

i. symetryczne imidazoliowe (sp?) [H-1, H-2, H-6, H-9];

ii. asymetryczne imidazoliowe (sp?) [od H-3 do H-6 oraz od H-10 do H-12];

iii.amoniowe (sp%) [H-3, H-5];

iv. alkoksymetyloimidazoliowe (sp?) [H-3];

v. pirydyniowe (sp?) [H-3, H-5],

z ktorych wszystkie nalezg do chiralnych cieczy jonowych [25,26] i zawierajacg optycznie
czynny fragment terpenowy w kationie. Jednoczesnie wprowadzitam do literatury nowe
okreslenie cieczy jonowych z tym funkcyjnym komponentem: terpenowe ciecze jonowe
(Terpene lonic Liquids) [m.in. H-4,H-9,53,54]. Grupy otrzymanych zwiazkow
powierzchniowo czynnych, opisanych w pracach naukowych niniejszego cyklu

habilitacyjnego, przedstawiam w formie schematu na rysunku 3.
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MATERIALY POCHODZACE Z
NATURALNYCH ZRODEL ROSLINNYCH monoterpen

& .

(1R2S, 5R) (-)-mentol  (1S)-endo-(—)-bomeol  (1R)-endo-! (+) fenchol

MONOCYKLICZNY ALKOHOL BICYKLICZNE ALKOHOLE
MONOTERPENOWY MONOTERPENOWE

Chiralne ciecze jonowe
zawierajace naturalny komponent
terpenowy

1

[ SOLE ASYMETRYCZNE SOLE SYMETRYCZNE

IV-rzedowe sole IV-rzedowe sole IV-rzedowe sole I\’—rzedowe sole
imidazoliowe pirydyniowe amoniowe imidazoliowe \

o N N

"!\r ~ \@/ v %terpen

X

N Owvvv terpen terpen: terpen
lerpenf‘y\r \/ \/ l,l’ln /\ /

Oznaczenia: R, Ri, Rz, Rs, R4, Rs — grupy alkilowe, alkoksymetylowe; X — salicylanowy (Sal),
sacharynianowy (SACC), N(SO.CF3), (NTf2), N(SO2C2Fs), (PFSI), CHF,CF.SO;3 (TFES), C4FeSO3
(PFBS), N(CN); (DCA), SCN, NOs, NO,, [Fe(CN)s]*.

Rys. 3. Graficzne przedstawienie otrzymanych grup chiralnych cieczy jonowych z komponentem
terpenowym.

Powyzsze badania zostaly wykonane gtéwnie w ramach realizacji uzyskanego przeze mnie ze
statusem kierownika grantu badawczego finansowanego przez NCN (konkurs: Sonata 5;
Zalgcznik 4, paragraf 2H) pt. ,,Synteza i wlasciwosci fizykochemiczne nowych chiralnych
cieczy jonowych bazujgcych na komponentach naturalnych”. Ten projekt zaowocowat
otrzymaniem 168 nowych soli jonowych, w tym 153 z naturalnym fragmentem terpenowym.
Celem pelnej charakterystyki otrzymanych cieczy jonowych i uwienczenia projektu
badawczego jak najpetniejszymi informacjami 0 ich naturze, we wspolpracy ze specjalistami
z innych obszarow wiedzy, przeprowadzono badania W zakresie wyznaczenia parametrow

fizykochemicznych oraz korelacji struktura a wtasciwosci.

B. Ciecze jonowe zawierajace achiralny komponent, bedace racemicznymi analogami
wybranych monoterpenow [H-3]

W  obrgbie  IV-rzgdowych  soli  alkiloamoniowych, alkiloimidazoliowych
I alkoksymetyloimidazoliowych (przedstawionych na rysunku 3) zaprojektowalam synteze

szesciu wybranych achiralnych zwiazkéw (dwie sole amoniowe, dwie sole imidazoliowe
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oraz dwie sole alkoksymetyloimidazoliowe), zastepujac forme optycznie czynna mentolu
czgsteczkg racemiczng [H-3]. Realizacja tego pomystu umozliwita w kolejnym etapie pracy
okres$lenic aktywnosci biologicznej otrzymanych racemicznych terpenowych cieczy
jonowych. Realizowane badania pozwolity ponadto na ustalenie wplywu komponentu
chiralnego w czasteczce badanych soli na wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe W stosunku

do ich achiralnych analogow.

C. Ciecze jonowe achiralne zawierajace alkoksymetylowa pochodng i inne funkcyjne
grupy, m.in. anion salicylanowy [H-7, H-8]

Pozytywne wyniki uzyskane w syntezie terpenowych cieczy jonowych, sktonity mnie
do podjecia si¢ syntezy kolejnych soli powierzchniowo czynnych z odmiennymi grupami
funkcyjnymi (TSILs). Przeprowadzitam szereg syntez, w wyniku ktorych otrzymatam dwie
grupy soli (Rysunek 4), nalezace do zwiazkéw heterocyklicznych i posiadajace lancuch
alkoksymetylowy:

(i) heterocykliczne aromatyczne o hybrydyzacji sp? Ill-rzedowe sole imidazoliowe

[H-7];
(i) heterocykliczne niearomatyczne o hybrydyzacji sp*: 1V-rzedowa sol pirolidyniowa

i IV-rzgdowa s6l morfoliniowa [H-8].

SOLE ASYMETRYCZNE
HETEROCYKLICZNE
I

I
III-rzedowe sole IV-rzedowe sole
— N
/ \ %
\@/N\H :
N

N GNP

imidazoliowe pirolidyniowa morfoliniowa

N

Oznaczenia: R — grupy alkilowe; X — chlorki, salicylanowy (Sal).

Rys. 4. Graficzne przedstawienie otrzymanych grup heterocyklicznych cieczy jonowych z
komponentem alkoksymetylowym.

Tak zaplanowana synteza umozliwi w Kkolejnym etapie przeprowadzenie analizy
pomiedzy struktura a wlasnoSciami otrzymanych achiralnych cieczy jonowych

funkcjonalizowanych grupg eterowa.
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Reakcje otrzymywania zwiazkow powierzchnio czynnych

Synteza substratow

W wyniku przeprowadzonych syntez otrzymatam nastepujace zwiazki:

1. Dwie grupy eterow:

(i)

(i)

etery chlorometylowoalkilowe, bedace pochodnymi alkoholi alifatycznych; zwiazki
te otrzymatam w reakcji chlorometylowania odpowiednich n-alkoholi poczawszy od
n-propanolu do n-dodekanolu [33]. Syntezowane etery chlorometylowoalkilowe
wykorzystane byly w dalszych syntezach zaré6wno jako czynniki czwartorzedujace
[H-8], jak rowniez jako czynniki alkoksymetylujace czasteczke imidazolu [H-3, H-7].
etery chlorometylowoterpenowe, bedace pochodnymi cyklicznych alkoholi
terpenowych; zwigzki te otrzymatam w reakcji chlorometylowania odpowiednich
alkoholi monoterpenowych [(1R,2S,5R)-(-)-mentolu, (£)-mentolu, (1S)-endo-(-)-
borneolu, badz (1R)-endo-(+)-fencholu]:
» eter chlorometylowo[(1R,2S,5R)-(—)-mentolowy] [30] wykorzystany w dalszych
syntezach opisanych w publikacjach z cyklu: [H-1, H-2, H-3, H-5, H-6, H-9, H-
10, H-11];
» eter chlorometylowo[(£)-mentolowy] scharakteryzowany i wykorzystany
w dalszych syntezach opisanych w publikacji [H-3] z cyklu;
» eter chlorometylowo[(1S)-endo-(—)-borneolowy] scharakteryzowany i wykorzystany
w dalszych syntezach opisanych w publikacjach z cyklu: [H-4, H-12].
» eter chlorometylowo[(1R)-endo-(+)-fencholowy] scharakteryzowany i wykorzystany
w dalszych syntezach opisanych w publikacji [H-4] z cyklu.
Lacznie otrzymatam cztery etery z komponentem terpenowym, w tym trzy optycznie
czynne. Etery bedace pochodnymi monoterpendw bicyklicznych, (1S)-endo-(-)-
borneolu oraz (1R)-endo-(+)-fencholu oraz eter bedacy pochodng racemicznego
mentolu nie byly dotad opisane w literaturze. Pozwolito to na wprowadzenie
odpowiednio nowej nazwy do nomenklatury: etery chlorometylowoterpenowe
[H-4]. Ponadto eter chlorometylowo[(1R,2S,5R)-(-)-mentolowy] zostal wykorzystany

réwniez jako czynnik alkoksymetylujacy czasteczke imidazolu [H-1].

2. Trzy grupy pochodnych imidazolu zawierajagcych podstawnik przy atomie azotu typu

pirolowego:

(i)

1-alkiloimidazole otrzymatam w reakcji alkilowania imidazolu 1-bromoalkanami [31];
uzyskatam z wysoka wydajnos$cia odpowiednie 1-alkiloimidazole zawierajace od dwoch

do czternastu atoméw wegla w tancuchu weglowodorowym. Syntezowane
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1-alkiloimidazole wykorzystane byly jako czynniki nukleofilowe w reakcjach
otrzymywania 1V-rzedowych soli imidazoliowych [H-3, H-4, H-5, H-6, H-10, H-11,
H-12];

(if) 1l-alkoksymetyloimidazole otrzymatam w reakcji alkoksymetylowania imidazolu
odpowiednimi eterami chlorometylowoalkilowymi [33]; uzyskaltam z wysoka
wydajnoscig odpowiednie 1-alkoksymetyloimidazole zawierajace od trzech do
dwunastu atoméw wegla w podstawniku alkilowym tancucha alkoksymetylowego.
Syntezowane 1-alkoksymetyloimidazole wykorzystane byly jako czynniki nukleofilowe
w reakcjach otrzymywania: IV-rzedowych soli imidazoliowych [H-3] oraz
I1l-rzedowych soli imidazoliowych [H-7].

(iii) 1-(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetyloimidazol otrzymatam w reakcji alkoksymetylowania
imidazolu eterem chlorometylowo[(1R,2S,5R)-(-)-mentolowym]; uzyskana z wysoka
wydajnoscig (91%) chiralna amina, dotad nie opisana w literaturze, wykorzystana byta
nastepnie jako czynnik nukleofilowy w reakcji otrzymywania symetrycznego
IV-rzedowego chlorku imidazoliowego [H-1, H-2, H-9]. Nalezy w tym miejscu
podkresli¢, iz otrzymany 1-(1R,2S,5R)-(—)-mentoksymetyloimidazol stanowi cenny
substrat réwniez W reakcjach otrzymywania Ill-rzedowych soli imidazoliowych
i/lub w syntezie asymetrycznej. Ten aspekt zostal przedstawiony w pracy naukowej
dotyczacej syntezy i zastosowania chiralnych cieczy jonowych z komponentem
(1R,2S,5R)-(—)-mentolu w reakcji Dielsa-Aldera, [55], ktora nie jest wiaczona do cyklu
habilitacyjnego.

Synteza czwartorzedowych chlorkéw amoniowych - reakcja Menschutkina

Z literatury naukowej znane sa liczne sposoby syntezy czwartorzgdowych soli
amoniowych [56-62]. Metoda wykorzystujaca odpowiednie trzeciorzgdowe aminy
(alifatyczne badz aromatyczne) i halogenki alkilowe jest nazywana reakcja Menschutkina.
Czwartorzedowe sole amoniowe zostalty bowiem opisane po raz pierwszy w 1890 roku przez
N. Menschutkina, ktory otrzymat je w reakcji 1-jodoalkanow z aminami drugo-
I trzeciorzgdowymi [63]. W =zaleznosci od doboru aminy, bedacej nukleofilem,
czwartorzedowe sole amoniowe zawieraja azot 0 hybrydyzacji sp® badz sp?. Najczesciej
stosowanymi czynnikami czwartorzgedujacymi sg halogenki alkilowe, arylowe, allilowe oraz
alkilo-arylowe. Kinetyka tej reakcji silnie zalezy od polarnosci rozpuszczalnika [64,65].

W badaniach wilasnych w celu utrzymania czwartorzegdowych soli amoniowych

zastosowatam opisane powyzej czynniki czwartorzedujace oraz odpowiednie aminy wybrane
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sposrod: N,N-dimetyloalkiloamin, 3-metylopirydyny, 1-metyloimidazolu, 1-metylopirolidyny,

4-metylomorfoliny oraz zsyntezowane wczesniej 1-(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetyloimidazol,

1-alkilo- i 1-alkoksymetyloimidazole.

W wyniku przeprowadzonych reakcji czwartorzgdowania otrzymatam nastepujace grupy

zwigzkow:

nowe, dotad nie opisane w literaturze:

(i)

(i)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

chlorek 1,3-di[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imidazoliowy przedstawiony
w pracach: [H-1, H-2, H-6, H-9] cyklu habilitacyjnego;

chlorki  3-alkilo-1-[(1R)-endo-(+)-fenchoksymetylo]imidazoliowe  przedstawione
w pracy [H-4] cyklu habilitacyjnego;

chlorki  3-alkilo-1-[(1S)-endo-(-)-borneoksymetylo]imidazoliowe  przedstawione
w pracach: [H-4, H-12] cyklu habilitacyjnego;

chlorki alkilo[(+)-mentoksymetylo]dimetyloamoniowe przedstawione w pracy [H-3]
cyklu habilitacyjnego;

chlorki 3-alkilo-1-[(+)-mentoksymetylo]imidazoliowe przedstawione w pracy [H-3]
cyklu habilitacyjnego;

chlorki 3-alkoksymetylo-1-[(+)-mentoksymetylo]imidazoliowe przedstawione w pracy
[H-3] cyklu habilitacyjnego;

chlorek 4-metylo-4-oktyloksymetylomorfoliniowy przedstawiony w pracy [H-8] cyklu
habilitacyjnego;

oraz zwiazki znane W literaturze, ktorych synteza zostala powtorzona:

(viii) chlorki 3-alkilo-1-[(1R,2S,5R)-(—)-mentoksymetylo]imidazoliowe [31] przedstawione

(ix)

(x)

(xi)

(xii)

w pracach: [H-3, H-5, H-6, H-10, H-11] cyklu habilitacyjnego;

chlorki  3-alkoksymetylo-1-[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imidazoliowe [33]
przedstawione w pracy [H-3] cyklu habilitacyjnego;

chlorki alkilo[(1R,2S,5R)-(—)-mentoksymetylo]dimetyloamoniowe [30] przedstawione
w pracach: [H-3, H-5] cyklu habilitacyjnego;

chlorki 1-[(1R,2S,5R)-(—)-mentoksymetylo]pirydyniowe [32] przedstawione w pracach
[H-3, H-5] cyklu habilitacyjnego;

chlorek 1-metylo-1-oktyloksymetylopirolidyniowy [66] przedstawiony w pracy [H-8]
cyklu habilitacyjnego.
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Reakcja wybranej aminy z odpowiednim eterem chlorometylowoalkilowym badz
chlorometylowoterpenowym  jest szczegélnym przypadkiem reakcji Menschutkina,
przebiegajacej z efektem egzotermicznym w temperaturze pokojowej. W prowadzonych
reakcjach stosowatam bezwodny rozpuszczalnik niepolarny, najczesciej heksan. Dobor
niepolarnego rozpuszczalnika byl celowy, mianowicie rozpuszczaty si¢ W nim niepolarne
substraty, a polarny produkt wytracat si¢ ze srodowiska reakcji, praktycznie natychmiast po
zmieszaniu ze sobg reagentow. Nalezy W tym miejscu podkresli¢, ze prowadzenie reakcji
czwartorzedowania W ten sposob jest znacznie bardziej korzystne z punktu widzenia
zréwnowazonego rozwoju, anizeli typowa reakcja Menschutkina z zastosowaniem
halogenkéw alkilowych, ktéra czesto wymaga dostarczenia ciepta, a czas prowadzenia
procesu przewaznie przekracza 24 godziny [67,68]. W literaturze podkresla si¢ zwtaszcza
niekorzystny wptyw stosowania podwyzszonych temperatur zar6wno w trakcie otrzymywania
cieczy jonowych, jak roéwniez podczas odparowania rozpuszczalnika po zakonczonym
procesie czwartorzgdowania, na wydajnos$¢ i czystos¢ syntezowanych soli [68]. Wybierajac
natomiast jako czynnik  czwartorzedujacy eter  chlorometylowoalkilowy  badz
chlorometylowoterpenowy obserwuje si¢ powstawanie produktu w temperaturze pokojowej
i to w dodatku w bardzo krotkim czasie [od H-1 do H-6 oraz od H-8 do H-12]. Ponadto
niezmiernie istotny jest fakt mozliwosci tatwej izolacji produktu, ktoéry wytragca si¢ Zz
mieszaniny reakcyjnej, co znaczaco wpltywa na wydajnos¢ i czysto$¢ produktu. Zatem
reaktywno$¢ czynnikéw czwartorzedujacych nalezacych do ogdlnie nazwanej grupy eterow
chlorometylowoalkilowych (niezaleznie od rodzaju podstawnika alkilowego) jest znacznie
wigksza anizeli ta, ktora charakteryzuje halogenki alkilowe. W pracach z cyklu dotyczacych
otrzymywania czwartorzedowych chlorkow amoniowych z komponentem terpenu [od H-1 do
H-6 oraz od H-9 do H-12] reakcje zachodzity praktycznie natychmiast niezaleznie od rodzaju
uzytych reagentow: chiralnego czynnika czwartorzgdujacego oraz aminy (alifatyczna badz
aromatyczna). Dtuzej prowadzona byta reakcja czwartorzedowania z uzyciem cyklicznych
amin  alifatycznych  (1-metylopirolidyny oraz  4-metylomorfoliny) oraz eteru
chlorometylowooktylowego [H-8], ktora przebiega odpowiednio 60 i 75 minut. Aspekt
gorszej reaktywnosci cyklicznych amin alifatycznych jest opisywany rowniez w innych
pracach naukowych [69,70], w ktérych rowniez zastosowano czynniki czwartorzedujace
zawierajace ugrupowanie eterowe.

Zauwazytam ponadto, ze istotnym parametrem przy otrzymaniu zwigzkow
powierzchniowo czynnych o wysokiej czystosci jest sposob przygotowania substratow

biorgcych udziat w reakcji Menschutkina. Przed prowadzeniem procesu syntezy wybrany
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czynnik czwartorzgdujacy powinien by¢ destylowany prézniowo, podobnie wybrana amina
(lub krystalizowana w przypadku ciata statego). To zjawisko jest szczegdlowo opisane
w pracach cyklu habilitacyjnego: [H-1, H-3, H-4].

Zmodyfikowatam metode otrzymywania znanego w literaturze chlorku 1-metylo-1-
oktyloksymetylopirolidyniowego [66] pod katem warunkéw prowadzenia reakcji
I zwigkszenia wydajnosci procesu. W opisie syntezy tej soli tworcy przedstawiajg procedure
ogrzewania mieszaniny reakcyjnej do 90°C przez okolo godzine, otrzymujac higroskopijny
produkt z wydajnoscig mieszczacg sie¢ W zakresie 80-90%. W opisanej przeze mnie,
zmodyfikowanej metodzie [H-8] proces czwartorzgdowania zachodzi w tym samym czasie,
ale w temperaturze pokojowej, a wydajnos¢ produktu jest bliska 99%. Podniesienie
efektywnoSci syntezy jest zwigzane z odpowiednim przygotowaniem reagentow, ktore nalezy
przed samym procesem oczysci¢ na drodze destylacji prozniowej. Wprowadzanie grzania
W procesie otrzymywania tego czwartorzgdowego chlorku pirolidyniowego jest
nieuzasadnione, gdyz reaktywnos¢ eteru  chlorometylowooktylowego  pozwala
na przeprowadzenie opisywanej reakcji w temperaturze pokojowe;j.

W pracy opublikowanej w J. Org. Chem. [H-1], przestawitam syntez¢ symetrycznej
czwartorzedowej soli imidazoliowej z komponentem terpenowym. Chlorek 1,3-di[(1R,2S,5R)-
(-)-mentoksymetylo]imidazoliowy moze by¢ skutecznie otrzymany dwiema odmiennymi

metodami (rysunek 5).
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Rys.5. Schemat syntezy symetrycznej soli imidazoliowej z komponentem terpenowym.

Zwroci¢ nalezy uwage, ze pierwsze syntezy, potwierdzajace mozliwo$¢ otrzymania chiralnej

soli symetrycznej w powyzszy sposoéb wykonatam w czasie prac badawczych realizowanych
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w trakcie studiow doktoranckich, jednak ze wzgledu na brak mozliwosci potwierdzenia
przebiegu reakcji wedlug metody drugiej, badania te nie zostaly wowczas ukonczone.
Po uzyskaniu stopnia zdecydowatam sie¢ na ich kontynuowanie. Synteza wykonana wedtug

metody pierwszej polega na przeprowadzeniu reakcji Menschutkina z zastosowaniem jako

czynnika nukleofilowego 1-(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetyloimidazolu. W drugiej metodzie

zastosowatam imidazol, eter chlorometylowo[(1R,2S,5R)-(-)-mentolowy] i bezwodny
dimetyloformamid (DMF). Stwierdzitam, ze rodzaj uzytego przeze mnie rozpuszczalnika
odgrywa znaczaca role W okreslaniu przebiegu reakcji, gdyz tylko w obecnosci bezwodnego
DMF otrzymywatam pozadany symetryczny chlorek jako jedyny produkt. Proby
zastosowania innego bezwodnego rozpuszczalnika w tym procesie: acetonu, toluenu,
czy tez dimetylosulfotlenku konczyly si¢ niepowodzeniem, poniewaz otrzymywatam trzy
produkty reakcji: pozadany chlorek 1,3-di[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imidazoliowy
oraz chlorek 1-H-3-(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetyloimidazoliowy oraz chlorek 1,3-H-
imidazoliwy, ktorych rozdzielenie byto praktycznie niemozliwe. Aby zrozumie¢ specyficzny
typ reakcji zastosowano kwantowe obliczenia na poziomie DFT, ktére wykonat doktor
B. Szefczyk z Politechniki Wroctawskiej. Na podstawie uzyskanych wynikéw udalo sie
udowodni¢, ze reakcja zachodzi trojstopniowo. W pierwszym etapie nastepuje
podstawienie czynnika elektrofilowego do azometinowego atomu azotu (N3), pozniej
do atomu azotu typu pirolowego (N1), a druga reakcja musi by¢ poprzedzona przeniesieniem
protonu na dwie czasteczki DMF. Przedstawiona w ten sposob trojstopniowa synteza wraz
z jej mozliwymi mechanizmami wyjasnila, w jaki sposéb DMF uczestniczy w procesie
otrzymywania symetrycznych soli imidazoliowych. W przywotanych badaniach
unaoczniono, ze proton jest ,,uwigziony” migdzy grupami karbonylowymi dwoch czasteczek
DMF, co nastgpnie uargumentowano wynikami badan spektroskopowych. Na podstawie
tej obserwacji stwierdzono rowniez, ze odpowiednim rozpuszczalnikiem do jednoetapowej
syntezy symetrycznych soli imidazoliowych jest polarny rozpuszczalnik aprotonowy,
ktory jest réwniez silng zasada Lewisa. Zaprezentowana w cytowanej pracy interpretacja
badanego procesu zmienita dotychczasowe ustalenia na temat stosowania DMF w syntezie
otrzymywania symetrycznych soli imidazoliowych [71].

Metoda druga jest metodg jednoetapowa, co upraszcza i przyspiesza proces, ma jednak swoje
wady. Otrzymany produkt rozpuszcza sie¢ w medium reakcyjnym, stad konieczne jest
odparowanie rozpuszczalnika po zakonczeniu procesu. W przeciwienstwie do metody
pierwszej, w ktorej uzyskuje si¢ $nieznobialy produkt, niestwarzajacy problemow

W 0czyszczaniu, w metodzie drugiej otrzymano surowy produkt w postaci jasnozottej
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substancji statej, ze sktonnoscia do zolejania, co znacznie komplikuje proces oczyszczania.
Dodatkowo, wydajno$¢ reakcji jednoetapowej byta nizsza (83,5%) niz dwuetapowej (93%).
Pomimo tych uwarunkowan w dalszych badaniach syntezowatam chlorek 1,3-di[(1R,2S,5R)-
(-)-mentoksymetylo]imidazoliowy kilkanascie razy w ilosciach 30-50 gramoéw metoda
jednoetapowa (metoda druga), gdyz skracala proces syntezy nawet o kilka tygodni.
Otrzymana symetryczna so6l imidazoliowa wykorzystana byta do badan aplikacyjnych
(ochrona drewna [H-6]) i jako substrat do otrzymywania innych soli w procesie wymiany
jonowej [H-2, H-9].

Synteza czwartorzedowych soli amoniowych - wymiana jonowa
W badaniach wilasnych w wyniku przeprowadzonych procesow wymian jonowych
otrzymalam nastepujace grupy zwigzkow:

nowe, dotad nie opisane w literaturze:

(i) sole 1,3-di[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imidazoliowe przedstawione w pracach:
[H-2, H-9] cyklu habilitacyjnego, w tym: azotan(V), azotan(lll), heksacyjano-
zelazian(IIT) [H-9], dicyjanoimidek [H-2, H-9], bis(pentafluoroetylosulfonylo)imidek,
1,1,2,2-tetrafluoroetylosulfonian, tiocyjanian oraz perfluorobutylosulfonian [H-2].

(i) sole 3-alkilo-1-[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imidazoliowe przedstawione
w pracach: [H-10, H-11] cyklu habilitacyjnego, w tym: salicylany [H-10]
oraz sacharyniany [H-11].

oraz zwigzki znane W literaturze, ktorych synteza zostala powtorzona:

(iii)  bis(trifluorometylosulfonylo)imidki  3-alkilo-1-[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imi-
dazoliowe [31], przedstawione w pracy [H-5] cyklu habilitacyjnego;

(iv) bis(trifluorometylosulfonylo)imidki alkilo[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]dimetylo-
amoniowe [30] przedstawione w pracy [H-5] cyklu habilitacyjnego;

(v) bis(trifluorometylosulfonylo)imidek  1-[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]-3-metylo-
pirydyniowy [32] przedstawiony w pracy [H-5] cyklu habilitacyjnego.

Procesy wymiany anionu chlorkowego prowadzitam w $rodowisku wodnym dla wszystkich
chlorkdow rozpuszczalnych w wodzie oraz w wodno-metanolowym lub metanolowym dla
tych, ktore maja ograniczong rozpuszczalno$¢ w wodzie. Dla syntezowanych cieczy
jonowych, otrzymanych na drodze wymiany jonowej, wprowadzilam zmiany

w metodach oczyszczania. Wprowadzone zmiany miaty na celu eliminacj¢ sladowych ilosci
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zanieczyszczen, ktoére moga wptywac na wyniki analiz fizykochemicznych (gestosé, lepkose,
wspotczynnik zatamania §wiatha i in.) [68,72].

We wspotpracy z doktor M. Bendova i jej zespotem (Institute of Chemical Process
Fundamentals, Praga) przeprowadzitam badania, ktore obrazowaty wptyw dtugoséci tancucha
alkilowego chiralnych cieczy jonowych na ich wtasciwosci termofizyczne [73]. W pracy tej
przedstawitam szczegdétowo metodyke oczyszczania cieczy jonowych (wielokrotna
ekstrakcja, stosowanie rozpuszczalnikéw w celu usunigcia nieorganicznego produktu reakcji,
sposoby separacji faz etc.). Wyniki analizy zanieczyszczen metodg chromatografii jonowej
wykazaly, ze §ladowa obecno$¢ zanieczyszczen (w ppm) W uzyskanych oczyszczonych
cieczach jest czgsto nizsza, niz W cieczach jonowych dostgpnych komercyjnie. Procedury
oczyszczania cieczy jonowych po procesie wymiany jonowej opisane w pracy [73]
stosowatam w pracach przedstawionych w cyklu habilitacyjnym [H-2, H-9, H-10, H-11].
W pracy [H-2] przedstawiam analiz¢ $ladowych zanieczyszczen metali, korzystajac
z atomowej spektrometrii absorpcyjnej (FAAS). Stwierdzitam wysoka czysto$é
analizowanych soli, gdyz obecno$¢ metali w badanych probach nie zostata wykryta
w granicach oznaczalno$ci uzytego aparatu (0.005 pg/g). Wyniki badan S$wiadczg
0 wysokiej czystosci otrzymanych przeze mnie soli, co pozwala zaliczy¢ je do grupy

»pure ILs”.

Synteza trzeciorzedowych soli amoniowych — reakcja protonowania wraz z efektywng
modyfikacjg procesu syntezy

W wyniku reakcji protonowania 1-alkoksymetyloimidazoli kwasem salicylanowym
otrzymano szereg homologiczny salicylanow 3-alkoksymetylo-1-H-imidazoliowych, ktore
zostaly wcze$niej opisane W literaturze [74]. W badaniach wtasnych [75,H-7] zastosowano
zmodyfikowana metode syntezy, polegajaca na zastosowaniu nadmiaru molowego
kwasu w stosunku do zasady. Zaproponowany sposob syntezy zapewnia wysoka czystos¢
I zaskakujaco dobra wydajnos¢ (minimum 95,5%), ktora przewyzsza warto§¢ podawang
w literaturze [74]. Zwiazki te begdace trzeciorzegdowymi solami imidazoliowymi naleza do
protonowych cieczy jonowych (ang. Protic lonic Liquids, PILS).

Przeprowadzone pomiary i analizy
Celem uzyskania petniejszego obrazu dla okreslenia charakterystyki i wlasciwosci
otrzymanych cieczy jonowych, dla kazdego materialu przeprowadzono badania

fizykochemiczne i okreslono takie ich parametry jak: temperatura topnienia, gestos¢, lepkosc,
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wspotczynnik zatamania $wiatla, skrgcalno$¢ wiasciwa (dla zwigzkow chiralnych).
Charakterystyka parametréw fizykochemicznych znajduje si¢ we wszystkich pracach
przedtozonego cyklu.

W miar¢ rozwoju badan 0 charakterze aplikacyjnym uznalam, ze wlasciwosci
powierzchniowe syntezowanych cieczy jonowych moga mie¢ kluczowe znaczenie.
Wiasciwosci te nalezy wigza¢ z budowa amfifilowa cieczy jonowych, ktore sg kationowymi
zwigzkami powierzchniowo czynnymi. Dlatego dla syntezowanych soli wyznaczytam
zawarto$¢ zwigzku powierzchniowo czynnego metodg miareczkowania dwufazowego
(European Standard 2010: EN ISO 2871-2; EN ISO 2871-1]. Badania wlasciwosci
powierzchniowych poszerzono o pomiary napigcia powierzchniowego na granicy faz
ciecz-gaz [H-7, H-8] oraz wyznaczenie katow zwilzania dla wybranych powierzchni statych
[H-7, H-8]. Dla IV-rzgdowej soli pirolidyniowej i morfoliniowej [H-8] wyznaczytam
krytyczne stezenie micelizacji (CMC), a nastgpnie parametry adsorpcji: maksymalny nadmiar
powierzchniowy I'max, minimalng powierzchni¢ zajmowang przez czasteczkg Amin. Wartosci
krytycznego stezenia micelowania (CMC) dla badanych soli [H-8] mieszcza si¢ w zakresie
0,04-0,08 mol L? i sg zblizone, bagdZz zdecydowanie nizsze, niz te wartoéci otrzymywane dla

typowych kationowych surfaktantow [76].

IV. Zastosowania cieczy jonowych z komponentem fukcjonalizowanym o

wlasciwosciach powierzchniowo czynnych

W badaniach zaprezentowanych w jednotematycznym cyklu habilitacyjnym zostaty
okreslone rowniez mozliwosci zastosowania otrzymanych cieczy jonowych ze wzgledu na
przypisanie im réznorakich cech czy funkcji, a mianowicie takich, jak:
1. $rodki antyelektrostatyczne [H-7, H-12];
. modyfikatory eluentow w wysokosprawnej chromatografii cieczowej [H-4];

. czynniki destabilizujace zawiesiny mineralne [H-8];

. $rodki bakterio- i grzybobojcze [H-3, H-10];

2

3

4. materiaty fluorescencyjne [H-11];

5

6. aktywatory i stabilizatory enzyméw [H-5, H-10];
7

. $rodki ochrony drewna [H-6, H-9].
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W badaniach uwzgledniono, ze grupy funkcyjne zaré6wno czesci kationowe;j,
jak 1 anionowej zsyntetyzowanych cieczy jonowych o wiasciwosciach powierzchniowych

mogg zasadniczo wptyna¢ na ich zastosowania.

IV.1. Srodki antyelektrostatyczne

Czwartorzedowe Sole amoniowe znane sg jako $rodki antyelektrostatyczne do tworzyw
sztucznych i widkien chemicznych [76]. Istnieje niewiele literaturowych doniesien na temat
wlasciwosci  antyelektrostatycznych cieczy jonowych [33,77,78]. Potaczenie badan
wlasciwo$ci powierzchniowych z antyelektrostatycznymi danego zwigzku daje mozliwosci
jego zastosowania w chemii gospodarczej oraz w réznych gat¢ziach przemystu tekstylnego,
kosmetycznego oraz przetworstwa tworzyw sztucznych [76]. Zalozytlam zatem, Ze sole
wykazujace okreslone wlasciwosci powierzchniowe (np. dobrze zwilzajace dang
powierzchni¢) sg odpowiednim materiatem do wykonania testow antyelektrostatycznych.

Do badan antyelektrostatycznych wybratam chlorki 3-alkilo-1-[(1S)-endo-(-)-
borneoksymetylo]imidazoliowe [H-12], dla ktorych zawartos¢ zwigzku powierzchniowo
czynnego byla wyznaczona powyzej 97%. Analizy wykonatam na folii polietylenoweyj,
okreslajac rezystancj¢ powierzchniowa oraz czas potzaniku tadunku na powierzchni polimeru
pokrytej badang solg. Wykazalam, ze wszystkie badane czwartorzedowe chlorki
imidazoliowe  w  szeregu  homologicznym  maja  doskonale  wlasciwosci
antyelektrostatyczne wzgledem folii polietylenowej. Chlorki te sa higroskopijne i moga
tworzy¢ z woda adsorbowang z powietrza tancuchowe asocjaty, wzmagajac efekt
odprowadzania tadunkow przez mostki wodorowe. Brak korelacji dilugosci fancucha
alkilowego w stosunku do wiasciwosci antystatycznych jest spowodowany bardzo dobra
adsorpcja tych soli na powierzchni polimeru, niezaleznie od dtugosci tancucha alkilowego.

Ponadto okreslitam wlasciwosci antyelektrostatyczne salicylanéw 3-alkoksymetylo-1-
H-imidazoliowych [H-7]. Badania wtasciwos$ci antyelektrostatycznych wykonatam na dwoch
réznych materiatach polimerowych: folii polietylenowej oraz wtdkninie polipropylenowe;.
Wykazatam zalezno§¢ wplywu dlugosci tancucha hydrofobowego na badany efekt. Sole
z najdluzszym badanym lancuchem: decyloksymetylowym i undecyloksymetylowym
wykazuja doskonale wlasciwosci antyelektrostatyczne. Gdy dlugos¢ tancucha
alkoksymetylowego zmniejsza si¢, zdolnos$¢ soli do odprowadzania tadunku elektrycznego
z powierzchni polimeru znacznie si¢ zmniejsza. We wspotpracy z doktor hab. M. Geppert-

Rybczynska (Uniwersytet Slaski w Katowicach) przedstawiona zostala aktywnos¢
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antyelektrostatyczng imidazoliowych soli salicylanowych w funkcji ich wiasciwosci
powierzchniowych. Dtugo$¢ tancucha alkoksymetylowego ma znaczacy wplyw na
wilasciwo$ci powierzchniowe i zdolno$ci zwilzajace badanych salicylanow. Udowodniono,
ze zmniejszenie napiecia powierzchniowego badanych soli oraz kata zwilzania
na powierzchni polimeru odpowiada poprawie wlasciwosci antyelektrostatycznych
testowanych cieczy jonowych, a tym samym zwi¢kszeniu ich zdolnosci do odprowadzania

z polimeru tadunku powierzchniowego.

Wykazalam skuteczno$é¢ cieczy jonowych jako srodkéw antyelektrostatycznych dla
IV-rzedowych soli imidazoliowych z komponentem bicyklicznego terpenu [H-12] oraz dla
I1l-rzgdowych soli imidazoliowych z anionem salicylanowym [H-7]. Dowiodlam, Zze na
aktywne odprowadzanie fadunkéw z powierzchni polimeru maja wptyw zaréwno elementy
strukturalne (dtugo$¢ tancucha hydrofobowego [H-7]), jak réwniez charakter badanych
zwigzkow (higroskopijnosé¢ [H-12]).

IV.2. Modyfikatory eluentow w wysokosprawnej chromatografii cieczowej

We wspolpracy z zespotem profesor Jolanty Flieger (Uniwersytet Medyczny
w Lublinie) zastosowano chlorki 3-alkilo-1-[(1R)-endo-(+)-fenchoksymetylo]imidazoliowe
oraz chlorki 3-alkilo-1-[(1S)-endo-(—)-borneoksymetylo]imidazoliowe jako modyfikatory
eluentow w wysokosprawnej chromatografii cieczowej [H-4] Do badan wybrano
bicykliczne sole terpenowe z podstawnikami metylowymi i pentylowymi. Rozdzielano
kwasowe enancjomery kwasu migdatowego, kwasu wanilinomigdatlowego 1 kwasu
fenylomlekowego na chiralnej fazie stacjonarnej bedacej kolumng glikoproteinowa.
Zaobserwowano dziatanie synergistyczne teikoplaniny (amfoteryczny glikopeptyd)
I chiralnych cieczy jonowych na enancjoseparacje badanych analitow. Enancjoselektywno$¢
testowanych analitow z wykorzystaniem chiralnych soli w fazie ruchomej zwigksza si¢ wraz
ze spadkiem temperatury. Nalezy podkresli¢, Ze najwazniejszym parametrem
strukturalnym zastosowanych cieczy jonowych, wplywajacym na zmiane wyniku
rozdzialu, jest dlugos¢ lancucha alkilowego przy atomie typu pirolowego pierscienia
imidazoliowego. Dla cieczy jonowej z dluzszym podstawnikiem obserwowane jest
wydtuzenie retencji, a tym samym bardziej korzystny wptyw na enancjoselektywnos$¢, anizeli
dla jego analogu z podstawnikiem metylowym, niezaleznie od rodzaju komponentu

terpenowego obecnego w czasteczce. Wystepowanie fragmentu terpenowego, (1S)-endo-(-)-
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borneolowego lub (1R)-endo-(+)-fencholowego, w badanych solach daje zblizone korzysci
I przyczynia si¢ do poprawy enancjoseparacji. W wyniku wspolpracy z profesor Jolantg
Flieger powstala rOwniez praca z zastosowania W technikach rozdzielczych chiralnych cieczy
jonowych z komponentem (1R,2S,5R)-(-)-mentolu [79], uzytych do rozdziatow
w systemach synergicznych z dwoma selektorami chiralnymi.

Wybrane do badan czwartorzedowe chlorki imidazoliowe z komponentem (1S)-endo-(-)-
borneolu Ilub (1R)-endo-(+)-fencholu sa efektywnymi modyfikatorami eluentéw

do rozdzielania kwasowych enancjomeréw na chiralnej fazie stacjonarnej.

IV.3. Czynniki destabilizujace zawiesiny mineralne

Chlorek 4-metylo-4-oktyloksymetylomorfoliniowy oraz chlorek 1-metylo-1-oktyloksy-
metylopirolidyniowy [H-8], dla ktorych okreslitam wlasciwosci  powierzchniowe
oraz parametry adsorpcji (pkt. III niniejszego zalacznika), zostaly wybrane do badan
adsorpcyjnych na powierzchni kwarcu we wspotpracy z doktor Anng Bastrzyk (Politechnika
Wroctawska). Wzrost stezenia cieczy jonowych w zawiesinie powodowal wzrost wartosci
wskaznika stabilnosci nawet 0 64,7 dla soli pirolidyniowej oraz 65,9 dla soli morfoliniowej.
Obserwowana silna koagulacja byla wynikiem zmian wlasciwosci powierzchni mineratu
dzigki adsorpcji czasteczek. Czasteczki cieczy jonowych obecne na powierzchni kwarcu
doprowadzity do uformowania bardziej hydrofobowej powierzchni i zmienity wartos¢
potencjalu zeta z wartosci -58,3 do wartosci -1,0 oraz 0,3 mV odpowiednio dla chlorku
pirolidyniowego oraz chlorku morfoliniowego. Obecnos¢ cieczy jonowych na powierzchni
mineralu znaczaCo zmienia potencjat zeta ze wzgledu na blokowanie ujemnych grup
hydroksylowych na powierzchni. W zakresie stezen 0,01-0,02 mol dm™ omawiane ciecze
jonowe na powierzchni kwarcu tworzg monowarstwe. Nastepuje zmiana wlasciwosci
powierzchni na hydrofobowg (powierzchnia kwarcu przed adsorpcjg byta hydrofilna),
co zostalo pokazane w pomiarach kata zwilzania. Prowadzi to do silnych sit przyciagajacych
(oddzialywania hydrofobowe) i powoduje destabilizacj¢ zawiesiny.

Na postawie uzyskanych wynikow wykazano, ze pirolidyniowe i morfoliniowe ciecze
jonowe moga by¢ stosowane jako skuteczne czynniki destabilizujace zawiesiny

mineralne w przerobce surowcéw mineralnych.
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IV .4. Materialy fluorescencyjne

Sacharyniany 3-alkilo-1-[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imidazoliowe charakteryzuja
si¢ obecnosciag duzych nienasyconych ugrupowan organicznych zaréwno w Kationie, jak
i anionie, dzieki czemu mozliwe jest otrzymanie szerokopasmowej, efektywnej emisji.
We wspotpracy z doktor hab. Joanng Cybinska (Uniwersytet Wroctawski) wykonano pomiary
widm emisji dla catego szeregu homologicznego sacharynianowéw imidazoliowych [H-11].
Wykazano, ze s3 to silnie emitujace zwiazki, ktére po wzbudzeniu §wiatlem UV wykazujg
szerokopasmowa emisje z maksimum przy 450 nm (rysunek 6). Zmiana dlugosci tancucha
nie wplywa na przesuni¢cie pasm emisyjnych, niemniej ma duzy wplyw na wydajnoSci
kwantowe, ktore wraz z wydtuzaniem tancucha wzrastajg z 20 (CHzs) do 40% (CzH). Badane
zwigzki wykazujg ponadto stabilng temperaturowo emisje, ktorej wygaszanie nastgpuje
w temperaturze bliskiej ich temperatury topnienia. Materialy oparte na tego typu ukladach
moga stanowi¢ alternatywe dla luminoforow otrzymywanych na bazie lantanowcow.
Na szczegdlng uwage zasluguje fakt, iz sole te nie zawieraja W swojej strukturze jonu
lantanowca, co jest szczegélnie wazne, jesli chodzi 0 zmniejszenie kosztow otrzymywania
luminescencyjnych materiatow. W literaturze nie zostaly dotad opisane wiasciwosci
luminescencyjne zwiazkéw 0 charakterze powierzchniowo czynnym zawierajacych anion

sacharynianowy.

— N -

O/\N\\i_/N\R

sacharyniany
3-alkilo-1-[(1R.25.5R)-(—)-mentoksymetylo]imidazoliowe

znormalizowana intensywnosc/ a.u.

0’0 L 1 L 1 . 1 L 1
350 400 450 500 550
dlugosc fali/nm

Rys. 6. Widma emisji CILs z anionem sacharynianowym przy wzbudzeniu ex=330 nm
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IV.5. Srodki bakterio- i grzybobéjcze

Na podstawie wynikéw opisanych w pracach mojego wspotautorstwa [30,31,32,33],
przedstawiajacych wilasciwo$ci mikrobiologiczne czwartorzedowych soli amoniowych
z komponentem (1R,2S,5R)-(-)-mentolu, stwierdzitam, ze zwigzki te wykazuja wysoka
aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa. Obserwacja wrazliwosci drobnoustrojow wobec
testowanych cieczy jonowych pozwala stwierdzi¢, Ze istniejg réznice W sile dzialania
biobdjczego oraz biostatycznego omawianych zwigzkow. W poprzednich pracach [30,31]
wyselekcjonowatam sole 0 najsilniejszych wtasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych
w zaleznos$ci od dlugosci tancucha alkilowego, badz alkoksymetylowego w kationie badanych
soli. W literaturze opisywany jest najczesciej wplyw struktury cieczy jonowych na ich
wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe W aspekcie zmian dtugosci tancucha hydrofobowego
[80-82]. Uzasadnione, w mojej ocenie, jest okreslenie rowniez wptywu struktury budowy
kationu na spetniane funkcje biologiczne soli z komponentem (1R,2S,5R)-(-)-mentolu [H-3].

Z kazdej grupy zsyntetyzowanych cieczy jonowych wybralam jedna sol, ktora wykazuje

najsilniejsze wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe, byty to: i. chlorek [(1R,2S,5R)-(-)-
mentoksymetylo]dimetyloundecyloamoniowy; ii. chlorek  3-decylo-1-[(1R,2S,5R)-(-)-
mentoksymetylo]imidazoliowy; iii.  chlorek  1-[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]-3-

nonyloksymetyloimidazoliowy oraz iv. chlorek 1-[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]-3-
dimetyloaminopirydyniowy. Ponadto w celach porownawczych analizowatam skuteczno$¢
przeciwdrobnoustrojowa powszechnie stosowanego W S$rodkach dezynfekcyjnych chlorku
benzalkoniowego (BAC).

Analizujgc otrzymane wyniki, nalezy podkresli¢ istotny wplyw struktury kationu
na jej skuteczno$¢ mikrobiologiczng. Pozwala to na uszeregowanie badanych soli

pod wzgledem aktywno$ci przeciwdrobnoustrojowe;:

R’ — — _
\o/\ﬁ/_Rz NN s \N\R N TN - N R NN ) -
- \ > a > a > BAC > or

Cl R3

Istotne jest, ze trzy grupy omawianych cieczy jonowych zawieraja chlorki, ktorych
skutecznos¢  antymikrobiologiczna  wobec  mikroorganizmow  znacznie przewyzsza
powszechnie stosowanych chlorek benzalkoniowy. Zwigzki te z powodzeniem mozna
zastosowa¢ W antyseptyce i dezynfekcji, co wigcej nawet W stezeniach nizszych niz zalecane
dla popularnego wzorca BAC. Najszersze spektrum aktywnosci przeciwdrobnoustrojowych
charakteryzuje chlorek [(1R,2S,5R)-(—)-mentoksymetylo]dimetyloundecyloamoniowy.
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Ponadto wykonano analizy poréwnawcze skutecznosci antymikrobiologicznej soli
zawierajacych optycznie czynng form¢ mentolu oraz ich racemicznych analogow. Do testow
zsyntezowano wybrane IV-rzedowe chlorki amoniowe, ktorych odpowiedniki chiralne
wykazujg znaczgcg aktywno$ci biologiczng. Jak przewidywano, chiralne ciecze jonowe
sa znacznie bardziej skuteczne w hamowaniu wzrostu bakterii i grzybéw anizeli
ich racemiczne odpowiedniki.

Ciecze jonowe z komponentem (1R,2S,5R)-(-)-mentolu o wyselekcjonowanej
strukturze, z grupy soli alkilodimetyloamoniowych, alkiloimidazoliowych oraz alkoksy-
metyloimidazoliowych, moga stanowi¢ alternatywe dla uzywanych do tej pory Srodkow,
zwlaszcza przy ciagle rosngcym problemie narastajacej oporno$¢ mikroorganizméw
na powszechnie stosowane preparaty.

Korzystajac z zatozen strukturalnych ustalonych w pracy [H-3] do kolejnych badan
(przedstawionych w publikacji nienalezacej do cyklu), dotyczacych biologicznej aktywnosSci
cieczy jonowych wzgledem Candida albicans [83], wybralam wyselekcjonowane sole z grupy
chlorkow alkilo[(1R,2S,5R)-(—)-mentoksymetylo]dimetyloamoniowych o dtugosci tancucha
alkilowego: decyl, undecyl, dodecyl. Uzyskane wyniki w petni potwierdzity oczekiwang

bardzo dobrg aktywno$¢ grzybobodjcza wyselekcjonowanych cieczy jonowych.

IV.6. Aktywatory i stabilizatory enzymow

We wspotpracy z profesor J. Bryjak (Politechnika Wroctawska) przeprowadzono badania
wplywu cieczy jonowych na stabilno$¢ i aktywnos$¢ enzymé4w [H-5]. Do badan wybrano
lakazg, nalezaca do grupy oksydoreduktaz, a analizy przeprowadzono stosujac piec
hydrofobowych cieczy jonowych =z funkcjonalizowanym komponentem terpenowym,
roéznigcych sie rodzajem kationu: i. dwie sole alkiloimidazoliowe: bis(trifluorometylosulfo-
nylo)imidek 3-butylo-1-[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imidazoliowy oraz 3-heptylo-1-
[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imidazoliowy; ii. dwie sole amoniowe: bis(trifluorometylo-
sulfonylo)imidek heptylo[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]dimetyloamoniowy oraz
dodecylo[(1R,2S,5R)-(—)-mentoksymetylo]dimetyloamoniowy oraz iii. jedng sol pirydyniowa:
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]-3-metylopirydyniowy.

W tych badaniach wykazano, ze na aktywno$¢ i stabilno$¢ lakazy ma wptyw struktura
kationu testowanych cieczy. Bardzo dobra aktywnos$¢ enzymatyczna i stabilno$é
charakteryzuje sol imidazoliowa z lancuchem butylowym oraz amoniowa z lancuchem

heptylowym. Te wyselekcjonowane ciecze jonowe, nawet przy bardzo niskich stezeniach
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w wodzie, wplywaja na stabilno$¢ konformacyjng bialek. Z badan wynika, ze wsrod
testowanych hydrofobowych cieczy jonowych sole z krotkim lancuchem alkilowym
sq bardziej skuteczne.

Ze wzgledu na wyniki otrzymane w publikacji [H-5], $wiadczace 0 prawdopodobnie
znaczacym wplywie dhugosci tancucha alkilowego cieczy jonowej na efekt ich dziatania
w uktadach enzymatycznych, do kolejnych badan wybrano sole z szeregu homologicznego
IV-rzedowych soli imidazoliowych z dwoma komponentami funcjonalizowanymi: terpenowym
i salicylanowym [H-10]. Testy aktywnosci i stabilno$ci wykonano dla lipazy, nalezacej do
grupy hydrolaz, stosujgc salicylany 3-alkilo-1-[(1R,2S,5R)-(—)-mentoksymetylo]imidazoliowe
z tancuchem alkilowym: metylowym, propylowym, heksylowym, nonylowym, dodecylowym
oraz tetradecylowym. Ponadto przeprowadzono testy mikrobiologiczne badanych buforowych
uktadéow enzymatycznych w celu wykazania czy zwigkszona stabilno$¢ enzymu wynika
ze stabilizacji struktury trzeciorzedowej bialek (testy stabilnosci trwaja kilka dni) dzigki
stosowanym cieczom jonowym, czy tez jest to efekt bakterio- i grzybobojczego dziatania
zastosowanych soli.

W opisywanych badaniach wykazano, ze nieznaczna zawarto$¢ stosowanych
salicylanowych hydrofobowych cieczy jonowych w buforowych roztworach pozwala na
zachowanie aktywnosci lipazy | zwigekszenie jej stabilnosci. Zwigkszong stabilno$¢ enzymu
nie mozna jednak bezposrednio wigza¢ z rozwojem drobnoustrojow. Natomiast w niektorych
przypadkach, zwlaszcza w diugotrwatych procesach enzymatycznych, ciecz jonowa mozna
traktowac jako dodatek, wprowadzany w celu ograniczenia liczby kolonii lub zapewnienia
roztworéw wolnych od drobnoustrojow. Salicylany z podstawnikiem heksylowym
oraz nonylowym sa najlepszymi kandydatami do takiego wielozadaniowego dziatania.

Zostalo udowodnione, ze salicylany 3-alkilo-1-[(1R,2S,5R)-(—)-mentoksymetylo]imi-
dazoliowe wykazuja wielofunkcyjnos¢ biologiczng i zostaly wykorzystane w ukladach
enzymatycznych jako aktywatory i stabilizatory enzymow, tj. lipazy. Dodatkowo zwiazki
te Mmoga by¢ z powodzeniem stosowane jako srodki bakerio-
I grzybobojcze. Wielofunkcyjnos¢ biologiczna salicylanowych soli imidazoliowych czyni je
efektywnymi dodatkami w dlugoterminowych biotransformacjach ze wzgledu na redukcje
zanieczyszczen mikrobiologicznych, odpowiedzialnych za reakcje uboczne takie, jak:

deaktywacja biokatalizatora lub transformacja produktu
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IV.7. Srodki ochrony drewna

Asymetryczne i symetryczne IV-rzedowe sole imidazoliowe, zostaly wybrane do
okreslenia ich zastosowan W kierunku $rodkéw ochrony drewna [H-6]. Badania wykonano we
wspolpracy z zespotem naukowym profesor J. Zabielskiej-Matejuk (Instytut Technologii
Drewna, Poznan). Do testow zsyntezowano wybrane chlorki 3-alkilo-1-[(1R,2S,5R)-(-)-
mentoksymetylo]imidazoliowe, zawierajgce metylowy, butylowy, pentylowy, heksylowy,
oktylowy, nonylowy i dodecylowy tancuch alkilowy oraz chlorek 1,3-di[(1R,2S,5R)-(-)-
mentoksymetylo]imidazoliowy. Badania mikologiczne wykonano na grzybach rozktadu
brunatnego i bialego oraz grzybach przebarwiajacych drewno. Na podstawie uzyskanych
wynikow badan okre§lono przydatno$¢ cieczy jonowych do zabezpieczania substancji
lignocelulozowej przed dziataniem czynnikow biotycznych. Wykazano, ze aktywnos¢
biotyczna badanych chlorkéw imidazoliowych jest przede wszystkim uzalezniona od
dlugosci lancucha alkilowego. Wartosci grzybobojcze, wyrazone dawkami ED100 i LD,
wyznaczone dla testowanych alkiloimidazoliowych chlorkéw z podstawnikiem: (1R,2S,5R)-(—
)-mentoksymetylowym, butylowym, pentylowym oraz heksylowym okazaly sie¢
zdecydowanie lepsze niz wartosci dla komercyjnych $rodkow grzybobéjczych: chlorku
didecylodimetyloamoniowego oraz chlorku benzalkoniowego.

Badania mikologicznych wykonane dla soli 1,3-di[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imi-
dazoliowych [H-9] wykazaly szczegolng aktywno$¢ azotanu(V) oraz dicyjanoimidku.

Te symetryczne sole mozna rowniez traktowac jako potencjalne $rodki ochrony drewna.

Podsumowujgc aplikacyjny aspekt syntezowanych cieczy jonowych z komponentem
funkcjonalizowanym, przedstawiony w jednotematycznym cyklu habilitacyjnym, nalezy
stwierdzi¢, ze jest on bardzo zréznicowany i dotyczy zaré6wno zastosowan technologicznych
[H-7, H-8, H-12], jak i w chemii analitycznej [H-4] i chemii materiatlowej [H-11]. Odrebne
zastosowania znajduja te zwigzki w mikrobiologii i biotechnologii [H-3, H-5, H-6, H-9, H-10].

Trzy patenty wchodzace w sktad prezentowanego cyklu habilitacyjnego [H-9, H-10, H-12],
opisujgce zastosowania nowych terpenowych cieczy jonowych, zostaly wyro6znione na
mie¢dzynarodowych targach innowacyjnosci | wynalazczosci (Zalgcznik 4, paragraf 11.B).

W swych badaniach wykazatam ponadto, ze znakomita wigkszo$¢ otrzymanych cieczy
jonowych z funkcjonalizowanym komponentem charakteryzuje si¢ wielozadaniowoscig, CO
stanowi mozliwo$¢ ich zastosowania w réznych sektorach przemystu i powoduje, ze

wytwarzanie tych zwigzkéw z ekonomicznego punktu widzenia jest zasadne.
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V. Najwazniejsze osiggniecia naukowe i technologiczne zaprezentowane w

pracach nalezacych do cyklu habilitacyjnego — podsumowanie

Otrzymane wyniki badan wchodzace w zakres rozprawy habilitacyjnej traktuja

0 syntezie i charakterystyce cieczy jonowych zawierajgcych komponent funkcjonalizowany

0 wilasciwos$ciach powierzchniowo czynnych. Analizowane sole naleza zatem do grupy cieczy

jonowych ,,zadaniowo-specyficznych” (TSILS). Celem moich badan byto wprowadzenia takich

elementow strukturalnych do badanej czasteczki, aby mogly one wptyna¢ na otrzymanie

zwigzkéw o wzmocnionych wiasciwosciach lub interesujgcych nowych funkcjach.

Wyniki prowadzonych przeze mnie prac przyczynity si¢ do poszerzenia stanu wiedzy

w zakresie syntezy cieczy jonowych o wlasciwosciach powierzchniowo czynnych oraz

mozliwos$ci zastosowan uzyskanych w procesie ich syntezy materiatow funkcjonalnych.

W efekcie moje najwazniejsze osiagnigcia naukowe i technologiczne konkretyzujg si¢ W:

1.

Zsyntezowaniu 89 cieczy jonowych zawierajacych komponent funkcjonalizowany (TSILS)
o charakterze zwigzkéw powierzchniowo czynnych [od H-1 do H-12] nalezagcych do IV-
rzedowych oraz lll-rzedowych soli amoniowych o hybrydyzacji sp® lub sp?. Poszerzytam
przy tym baze znanych w literaturze cieczy jonowych ,,zadaniowo-specyficznych” 0
kolejne 55 pozycji cieczy jonowych [od H-1 do H-4 oraz od H-8 do H-12].

Opracowaniu nowych metod otrzymywania cieczy jonowych o wlasciwosciach
powierzchniowo czynnych poprzez wykorzystanie wyselekcjonowanych czynnikéw
czwartorzedujacych. W zaproponowanych warunkach procesy syntezy byly bardziej
korzystne z punktu widzenia zréwnowazonego rozwOju anizeli typowa reakcja
Menschutkina przede wszystkim ze wzgledu na temperature pokojowa procesu oraz krotki
jej czas [od H-1 do H-6 oraz od H-8 do H-12].

Zmodyfikowaniu znanych metodologii syntezy czwartorzedowych soli pirydyniowych
[H-8] oraz trzeciorzgdowych soli imidazoliowych z anionem salicylanowym [H-7] pod
katem warunkow prowadzenia reakcji i zwigkszenia wydajnosci proceséw oraz czystosci
produktow.

Zaproponowaniu dwoch nowych metod otrzymywania chiralnych symetrycznych soli
imidazoliowych [H-1] wraz z poréwnaniem tych procesow pod wzgledem wigkszej
efektywnos$ci wytwarzania zwigzku.

Wyjasnieniu w  metodzie jednoetapowej otrzymywania symetrycznych  soli
imidazoliowych [H-1] przebiegu nieznanego dotad trojstopniowego procesu oraz roli, jakg

spetnia w niej rozpuszczalnik.

34



Joanna Feder-Kubis
Ciecze jonowe o wlasciwosciach powierzchniowo czynnych - projektowanie, otrzymywanie i zastosowania

6. Stosowaniu przy syntezie wigkszosci badanych materiatow [od H-1 do H-6 oraz od H-9 do
H-12] komponentu pochodzenia roslinnego jako funkcjonalizowanego elementu
strukturalnego cieczy jonowych, stosownie do zasad wiasciwych dla Zielonej Chemii,
ktore wymagajg wykorzystywania substancji naturalnego pochodzenia.

7. Wprowadzeniu do fachowej literatury nowego terminu w odniesieniu do nowo
zsyntezowanych przeze mnie zwigzkow: terpenowe ciecze jonowe [H-4, H-9].

8. Wykazaniu, ze znaczne zmniejszenie Napiecia powierzchniowego protonowych cieczy
jonowych i kata zwilzania na powierzchni polimeru, odpowiada za znaczgcg poprawe
wlasciwosci antyelektrostatycznych zbadanych soli [H-7].

9. Wykazaniu istotnego wplywu struktury kationu na aktywno$¢ mikrobiologiczng badanych
cieczy jonowych, w tym potwierdzeniu wptywu chiralnego elementu struktury na
aktywnosc¢ biologiczng czasteczki na podstawie poréwnania do wiasciwosci biologicznych
analogu achiralnego [H-3]. Udowodniono bowiem, ze skuteczno$¢ przeciwdrobno-
ustrojowa soli alkilodimetyloamoniowych, alkiloimidazoliowych oraz alkoksymetylo-
imidazoliowych zawierajacych w strukturze komponent (1R,2S,5R)-(-)-mentolu znacznie
przewyzsza  skuteczno$¢  opisywanag dla  powszechnie stosowanego chlorku
benzalkoniowego.

10. Okresleniu wielofunkcyjnosci salicylanow 3-alkoksymetylo-1-H-imidazoliowych wraz z
wykazaniem skutecznosci tych protonowych cieczy jonowych jako $rodkow
antyelektrostatycznych [H-7]. Doda¢ nalezy, ze w literaturze — w pracy z 2014, ktora
ukazata si¢ w PCCP z moim wspoétautorstwem [75] — te salicylanowe sole — ze wzgledu na
stosunkowo wysokie pojemnosci cieplne — opisano jako nowe nosniki ciepta. W innej zas$
(bez mojego wspotautorstwa) wykazano, ze te Ill-rzedowe sole imidazoliowe
z anionem salicylanowym skutecznie chronig drewno [84].

11. Wykazaniu, ze chlorki 3-alkilo-1-[(1R)-endo-(+)-fenchoksymetylo]imidazoliowe oraz
chlorki  3-alkilo-1-[(1S)-endo-(-)-borneoksymetylo]imidazoliowe sa  efektywnymi
modyfikatorami eluentow w wysokosprawnej chromatografii cieczowej [H-4],
a dlugos¢ tancucha alkilowego ma zasadniczy wplyw na enancjoselektywno$¢
prowadzonego rozdziatu. Chiralne ciecze jonowe z bicyklicznym ugrupowaniem
terpenowym zastosowano po raz pierwszy jako chiralne selektory. Przedstawiono system
synergiczny, faze stacjonarng typu glikopeptydowego z chiralng ciecza jonowa jako
dodatkiem do fazy ruchomej, ktore nigdy wczesniej nie byl opisywane

w chromatografii cieczowej.
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Wykazaniu wielofunkcyjnosci chlorkéw imidazoliowych z komponentem (1S)-endo-(-)-
borneolu, ktore oprocz zastosowan jako modyfikatory w HPLC [H-4], maja doskonate
wilasciwos$ci antyelektrostatyczne [H-12].

Udowaodnieniu, ze chlorki: 4-metylo-4-oktyloksymetylomorfoliniowy oraz 1-metylo-1-
oktyloksymetylopirolidyniowy [H-8] wykazuja skuteczne dzialanie w procesie
destabilizacji zawiesin mineralnych i moga stanowi¢ w przemysle gorniczym alternatywe
dla stosowanych zwigzkoéw kationowo czynnych.

W efekcie wykazano, ze sol pirolidyniowa z tancuchem oktyloksymetylowym jest
zwigzkiem wielofunkcyjnym, poniewaz wykazuje réwniez doskonate wlasciwosci
antyelektrostatyczne opisane w literaturze [66].

Wykazaniu, ze sacharyniany 3-alkilo-1-[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imidazoliowe
to silnie emitujace zwiazki, ktére po wzbudzeniu $wiattem UV wykazuja szerokopasmowa
emisj¢ z maksimum przy 450 nm [H-11] i moga stanowi¢ alternatywe dla luminoforow
otrzymywanych na bazie lantanowcow.

W  efekcie  udowodniono  wielofunkcyjno$¢  sacharynianéw  imidazoliowych
z komponentem (1R,2S,5R)-(—)-mentolu, ktore oprocz wiasciwosci fluorescencyjnych
wykazuja dziatanie aktywujace i stabilizujace enzymy oraz dziatanie mikrobiologiczne [85].
W kolejnej pracy, nienalezacej do cyklu habilitacyjnego, zaprezentowano za$ wytwarzanie
nowych materiatow ciektokrystalicznych zawierajacych sacharynian
1-[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]-3-nonyloimidazoliowy [86].

Udowaodnieniu, ze salicylany 3-alkilo-1-[(1R,2S,5R)-(—)-mentoksymetylo]imidazoliowe
wykazuja wielofunkcyjno$¢ biologiczng 1 zostaly wykorzystane w uktadach
enzymatycznych jako aktywatory i stabilizatory enzymow. Dodatkowo zwigzki te moga
by¢ z powodzeniem stosowane jako $rodki bakerio- i1 grzybobojcze [H-10].
Wielofunkcyjnos¢ biologiczna salicylanowych soli imidazoliowych czyni je efektywnymi
dodatkami w dlugoterminowych biotransformacjach ze wzgledu na redukcje
zanieczyszczen mikrobiologicznych, odpowiedzialnych za reakcje uboczne takie, jak:
deaktywacja biokatalizatora lub transformacja produktu.

Rozpoznaniu  wielofunkcyjnosci  bis(trifluorometylosulfonylo)imidku  3-butylo-1-
[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imidazoliowego oraz heptylo[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksy-
metylo]dimetyloamoniowego. W ten sposoéb wykazano, ze bardzo dobra aktywnosc¢
enzymatyczna charakteryzuje niniejsze 1V-rzedowe sole z komponentem (1R,2S,5R)-(-)-
mentolu [H-5]. Ponadto w innych pracach, nienalezacych do cyklu, przedstawiona zostata
ich skutecznos¢ antyelektrostatyczna [30,31] oraz katalityczna [55,87].
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17. Wykazaniu, ze  chlorki  3-alkilo-1-[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imidazoliowe

z podstawnikiem: butylowym, pentylowym oraz heksylowym [H-6] oraz sole 1,3-
di[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imidazoliowe, w tym: chlorek, azotan(V) i dicyjano-
imidek [H-9] wykazuja lepsza aktywno$¢ grzybobdjcza niz Stosowane powszechnie
w ochronie drewna produkty komercyjne. Imidazoliowe ciecze jonowe z komponentem
(1R,2S,5R)-(-)-mentolu stanowig zatem potencjalng alternatywe¢ zastosowania jako nowe
srodki ochrony drewna.

Udowodniono w ten sposdb wiclofunkcyjno$¢ symetrycznego i asymetrycznych chlorkow
imidazoliowych z  komponentem (1R,2S,5R)-(—)-mentolu, ktérych  wiasciwosci
bakteriobdjcze zostaly opisane W pracach niewchodzacych do cyklu habilitacyjnego
[31,88], a katalityczne w kolejnej [89]. Ponadto unaoczniono, ze chlorek 3-butylo-1-
[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymetylo]imidazoliowy jest doskonatym antyelektrostatykiem [31]
oraz chiralnym selektorem w HPLC [79].
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5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo - badawczych.

Moj dorobek naukowy obejmuje tacznie 105 prac naukowych, w tym 35 publikacji
w czasopismach z bazy Journal Citation Reports (0 sumarycznym wspotczynniku
oddziatywania Impact Factor 94,267; Indeks Hirscha 11) oraz 42 patenty. Liczba
cytowan publikacji (bez autocytowan) wynosi 430. Szczegélowe dane zostaty
przedstawione w tabelach niniejszego autoreferatu (na stronach 43 i 44) oraz W Zalgczniku 4
do niniejszego wniosku.

Poza pracami przedstawionymi w cyklu habilitacyjnym jestem autorka
I wspotautorkg licznych prac naukowych prezentujacych wyniki badan naukowych
z zakresu tak projektowania struktury i wtasciwosci wraz z procesem otrzymywania cieczy
jonowych, jak i eksperymentalnego weryfikowania ich charakterystyki fizykochemicznej
I mozliwych aplikacji (Zalgcznik 4, paragraf'II).
Uszczegoétawiajac powyzsze, publikacje Scisle powigzane merytorycznie z tematyka
prezentowanego osiggni¢cia naukowego, ktore nie zostaly wylaczne do cyklu

habilitacyjnego, dotycza miedzy innymi:

1. Reakcji katalitycznych:

» E. Janus,* M. Gano, J. Feder-Kubis, J. Sosnicki ,,Chiral protic imidazolium salts
with a (-)-menthol fragment in the cation: synthesis, properties and use in the Diels—Alder
reaction” RSC Adv., 8, 10318-10331 (2018);

» A. Wirwis, J. Feder-Kubis, A. M. Trzeciak* , Two efficient pathways for the synthesis
of aryl ketones catalyzed by phosphorus-free palladium catalysts” Mol. Cat., 445, 61-72 (2018).

2. Badan wlasciwosci fizykochemicznych cieczy jonowych:

» J. Feder-Kubis ,,Physical properties of chiral ionic liquids based on (—)-menthol”
Phosphorus Sulfur Silicon Relat Elem, 188, 4, 515-520 (2013);

» J. Feder-Kubis, M. Geppert-Rybczynska,* M. Musiat, E. Talik, A. Guzik ,,Exploring
the surface activity of a homologues series of functionalized ionic liquids with a natural
chiral substituent: (—)-menthol in a cation” Colloids Surf. A, 529, 725-732 (2017);

» A. Andresova, M. Bendova,* J. Schwarz, Z. Wagner, J. Feder-Kubis* , Influence
of the alkyl side chain length on the thermophysical properties of chiral ionic liquids
with a (1R,2S,5R)-(-)-menthol substituent and data analysis by means of mathematical
gnostics” J. Mol. Liq., 242, 336-348 (2017);

» A. Andresovd, J. Feder-Kubis, Z. Wagner, M. Bendova,* P. Husson ,,Volumetric
properties of binary mixtures containing chiral ionic liquids with a (—)-menthol substituent
with acetonitrile at 298.15 K” Monatsh. Chem., 149, 445-451 (2018).

40



Joanna Feder-Kubis
Ciecze jonowe o wlasciwosciach powierzchniowo czynnych - projektowanie, otrzymywanie i zastosowania

3. Kolejnych aspektow wlasciwosci biologicznych cieczy jonowych:
» J. Feder-Kubis ,,Mentol — komponent chiralnych cieczy jonowych” Przem. Chem., 89,
1422-1426 (2010);
» J. Feder-Kubis ,,Wptyw chiralnosci na aktywno$¢ biologiczng cieczy jonowych” Przem.
Chem., 92, 1598-1601 (2013);
» J. Suchodolski, J. Feder-Kubis, A. Krasowska* ,,Antifungal activity of ionic liquids based
on (-)-menthol: a mechanism study” Microbiol. Res., 197, 56-64 (2017).

4. Zastosowan cieczy jonowych w réznych obszarach:

» noéniki ciepta: J. Jacquemin,* J. Feder-Kubis,* M. Zorebski, K. Grzybowska,
M. Chorgzewski, S. Hensel-Bielowka, E. Zorebski, M. Paluch, M. Dzida* ,,Structure
and thermal properties of salicylate-based-protic ionic liquids as new heat storage media.
COSMO-RS structure characterization and modeling of heat capacities” PCCP, 16,
3549-3557 (2014);

» materialy ciektokrystaliczne: M. Czajkowski,* J. Klajn, J. Cybinska, J. Feder-Kubis,

K. Komorowska ,,Cholesteric gratings induced by electric field in mixtures of liquid crystal
and novel chiral ionic liquid” Liq. Cryst., 44, 911-923 (2017);
» modyfikatory eluentéw: J. Flieger,* J. Feder-Kubis, M. Tatarczak-Michalewska,

A. Plazinska, A. Madejska, M. Swatko-Ossor ,,Natural terpene derivatives as new structural
task-specific ionic liquids enhancing enantiorecognition of acidic enantiomers
on teicoplanin-based stationary phase by high-performance liquid chromatography” J. Sep
Sci., 40, 2374-2381 (2017).

5. Fitotoksycznosci cieczy jonowych i innych aspektéw Srodowiskowych
zwigzanych ze stosowaniem cieczy jonowych:

» R. Biczak,* B. Pawlowska, J. Feder-Kubis “The phytotoxicity of ionic liquids from natural
pool of (—)-menthol with tetrafluoroborate anion” Environ. Sci. Pollut. Res., 22 11740-
11754 (2015);

» R. Biczak,* B. Pawlowska, J. Feder-Kubis, A. Telesinski “Comparison of the effect of
ionic liquids containing hexafluorophosphate and trifluoroacetate anions on the inhibition of
growth and oxidative stress in spring barley and common radish” Environ. Toxicol. Chem.,
36, 8, 2167-2177 (2017);

> R. Biczak,* B. Pawlowska, J. Feder-Kubis “The effect of ionic liquids with (—)-menthol
derivative containing a chloride anion on selected weed species” Ecol. Chem. Eng. S, 24, 4,
637-651 (2017).
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Rozwdj badan w zakresie projektowania struktury i wlasciwosci cieczy jonowych
wraz z procesem ich otrzymywania w réznych skalach od laboratoryjnej do technicznej,
a takze w odniesieniu do weryfikowania ich mozliwych aplikacji, wcigz jest mozliwy.
Cecha projektowalnosci tych zwigzkéw otwiera bowiem nadal przed badaczami
niewyczerpane wrgcz mozliwosci podejmowania nowych merytorycznie i jako$ciowo
badan. Z tych wzgledow moje dalsze plany naukowe wigz¢ z badaniami zwigzanymi
z projektowaniem i synteza cieczy jonowych wraz z analizami ich mozliwych zastosowan.
W odniesieniu do tego ostatniego aspektu moich planéw naukowych, warto zwrocié
uwage, ze wigkszo$¢ zastosowan cieczy jonowych wynika z trafnego (adekwatnego
do planowanej aplikacji) dopasowania grupy soli do obszaru, w ktorym majg one spetniac
okreslone funkcje. Niejednokrotnie jednak osiagniecie sukcesu w tej dziedzinie jest
dzietem przypadku. Niemniej, prowadzgc badania w zakresie projektowania struktury
cieczy jonowych, zamierzam w sposob bardzo kontrolowanych przyporzadkowywac
strukturalnie ciecze jonowe do ich rozwazanych zastosowan. Planuj¢ tg droga stworzy¢
baz¢ danych grup funkcjonalizowanych, ktore majg kluczowe znaczenie przy

projektowaniu cieczy jonowych o pozadanych cechach.

Ponadto moje plany naukowe zwigzane sa z kontynuacja prac w zakresie

praktycznego wykorzystania cieczy jonowych jako induktorow odporno$ci roslin

[J. Feder-Kubis, M. Smiglak, H. Pospieszny, P. Lewandowski, R. Kukawka ,, Terpenowe
ciecze jonowe, sposOb ich wytwarzania oraz zastosowanie”, zgloszenie patentowe
P.415275 z dnia 14.12.2015] czy materiatéw chtodzacych [Anna Bogdan, J. Feder-Kubis,

Magdalena Zwolinska, Tomasz Kozlecki, Wojciech Sawinski ,,Zastosowanie bromku

1-dodecylo-3-metyloimidazolu jako zwigzku zmiennofazowego do zastosowania
w odziezy chtodzacej”, patent PL B1 229095 (2018)], a takze innych. Mianowicie planuje¢
rozszerzy¢ Spektrum moich badan na zagadnienia zwigzane z aplikacyjnym
wykorzystaniem protonowych cieczy jonowych ze szczegélnym uwzglednieniem obszaru
elektrochemii. Przewiduje réwniez podja¢ prace nad opracowaniem metody
technologicznego wytwarzania protonowych cieczy jonowych w skali technicznej.
Te zamierzenia stanowig przedtuzenie moich dotychczasowych dociekan naukowych,
ktorych znaczenie dokumentuja udzielone mnie i moim wspolpracownikom Iacznie

18 patenty dotyczace Ill-rzedowych soli imidazoliowych.
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Zestawienie aktywnos$ci naukowo-dydaktycznej

Przed

Po

Kategorie aktywnosci doktoratem  doktoracie Lacznie
Publikacje naukowe w czasopismach z bazy Journal

Citation Reports (JCR) 5 30 35
Publikacje naukowe na liscie filadelfijskiej, spoza

bazy Journal Citation Reports (JCR) - 1 1
Publikacje naukowe w czasopismach innych niz

znajdujgce si¢ w bazie JCR, z listy ministerialnej - 7 7
Inne recenzowane publikacje naukowe _ 6 6
Monografie lub rozdziaty w ksigzkach 3 11 15
Udzielone patenty krajowe 4 38 42
Zgloszenia patentowe krajowe _ 4 4
Zgloszenia patentowe europejskie _ 1 1
Liczba cytowan publikacji bez autocytowan* 37 393 430
Indeks Hirscha* 2 11 1
Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal

Citation Reports (JCR)** 16,178 78,089 94,267
Projekty badawcze:

a) kierowanie projektami krajowymi 1 3 4
b) udziat w projektach krajowych - 3 3
c) kierowanie projektami miedzynarodowymi - 1 1
Migdzynarodowe i krajowe nagrody za dziatalno$¢ 1 37 38
naukowg

Cztonkostwo W miedzynarodowych organizacjach

oraz towarzystwach naukowych - 3 3
Staze w zagranicznych osrodkach naukowych lub

akademickich: - 2 2
Wykonane ekspertyzy lub inne opracowania na

zamOwienie - 9 9
Liczba prac magisterskich _ 15 15
Liczba prac inzynierskich _ 28 28

*Wedtug bazy Web of Science (Wo0S) na dzien 18.04.2019;**Zgodny z rokiem opublikowania.
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Zestawienie opracowan naukowych i punktacji (MNiSW oraz IF)

Kategorie Przed doktoratem Po doktoracie Lacznie

Punkty

opracowan . Punkty . Punkty .
liczba IF liczba IF liczba MNiSW

naukowych MNiSW MNiSW

Publikacje
naukowe

w czasopismach
z bazy JCR*

160 16,178 30 865 78,089 35 1025 94,267

Publikacje
naukowe na
liscie
filadelfijskiej,
spoza bazy
JCR*

Publikacje
naukowe w
czasopismach
innych niz
znajdujace si¢
w bazie JCR,

z listy
ministerialnej**

Inne
recenzowane
publikacje
naukowe

Monografie lub
rozdziaty
w ksigzkach

w
|
I

11 - - 14 - -

Udzielone
patenty 4 105 - 38 1140
krajowe**

42 1245

RAZEM liczba

opracowan;

punkty 12 265 16,178 93 2059 78,089 105 2324 94,267
MNiSW oraz

IF

*Zgodny z rokiem opublikowania; ** Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra z dnia 13.07.2012, 27.10.2015
oraz z dnia 22.02.2019: za 2012 rok — 25 pkt MNiSW, za lata 2013-2019 — 30 pkt MNiSW.

(Podpis Wnioskodawcy)
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