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ABSTRACT

Ionic liquids (ILs) compose a group of chemical compounds of ionic nature
consisting of organic cation and inorganic or organic anion, whose melting point
does not exceed 100°C (373,15 K). These compounds play a very important role
in scientific investigations as well as in industrial organic synthesis, both in high-
-tonnage productions as well as low-tonnage technologies of high added-value
chemicals and materials. Ionic liquids are mostly used as alternative media and/or
catalysts for desired chemical reactions. Multifunctionality and popularity of ionic
liquids applications mainly stems from their beneficial physicochemical properties,
such as: (i) very low vapor pressure, (ii) negligible viscosity, (iii) high overall- and
thermal-stability, (iv) incombustibility and non-explosiveness, (v) high heat capa-
city, (vi) good solubility of most organic compounds (including polymers) as well
as organometallic and inorganic compounds (including gases), (vii) low compressi-
bility, and (viii) high electrochemical conductivity. Moreover, ionic liquids (x) exist
in liquid state in a very wide range of temperature, (xi) exhibit a wide range of elec-
trochemical stability as well as (xii) improve properties of enzymes and other bio-
catalysts, positively impacting on their activity, stability, enantioselectivity and/or
stereoselectivity. It is worth noting that ionic liquids increasingly constitute a target
products of defined commercial characteristics, such in the case of: electrochemi-
cals, chemo-therapeutics, environmental anti-degradation agents, effective and safe
agrochemicals etc. In this review, with 238 refs., development trends and potential
applications of ionic liquids is presented.

Keywords: ionic liquids (ILs), properties of ILs, applications of ILs, prospects of ILs
Stowa kluczowe: ciecze jonowe (ILs), wlasciwosci ILs, zastosowania ILs, perspek-

tywy ILs
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Dotychczas opublikowano kilkadziesiat artykutéw przegladowych na temat cie-
czy jonowych (ILs), ale ze wzgledu na bardzo szybki postep badan w tej dziedzinie
material w nich zawarty dotyczy zazwyczaj jedynie wybranych fragmentow tematu.
Niniejszy artykul wypelnia ta luke ujmujac catosciowo w skondensowany sposéb
aktualng wiedze na temat zastosowan cieczy jonowych. Wsr6d naukowcéw o fun-
damentalnych zastugach w zakresie badan nad cieczami jonowymi nalezy wymie-
ni¢ Profesoréw Rogera Sheldona, Kennetha R. Seddona, Toma Welton'a, a wéréd
nieco mlodszego pokolenia Profesora Joao A.P. Coutinho. W Polsce wielkie zastugi
w tym zakresie maja dwa zespoly badawcze: zespdt Profesor Urszuli Domanskiej
z Politechniki Warszawskiej oraz zesp6t Profesora Juliusza Pernaka z Politechniki
Poznanskiej.

Ciecze jonowe naleza do grupy zwigzkéw chemicznych o budowie jonowe;j,
skladajacych si¢ z organicznego kationu oraz nieorganicznego lub organicznego
anionu, ktorych temperatura topnienia nie przekracza 100°C (373,15 K) [1]. Wsrod
cieczy jonowych dodatkowo wyrdznia sie takie, ktore topig sie w temperaturach niz-
szych niz pokojowa (do 25°C) - tzw. ,niskotemperaturowe ciecze jonowe” (RTILs).
Niska temperatura topnienia osiggana jest przez odpowiedni dobér kationéw i anio-
néw wchodzacych w ich skfad, tak by uzyska¢ w strukturze czasteczki wysoki sto-
pien asymetrii, gwarantujacy stosunkowo niska energi¢ sieciowg oraz mala gestos¢
elektronowsy, co w efekcie powoduje zaburzenie charakterystycznej dla soli wysoce
krystalicznej natury. Kationy organiczne stosowane w syntezie tych zwigzkow sg
zazwyczaj duze i niesymetryczne. Wsrdd najczesciej stosowanych spotyka sie kation
imidazoliowy, piroliowy, pirolidyniowy, tiazoliowy, triazoliowy, pirazoliowy, oksazo-
liowy, pirydyniowy, tetraalkiloamoniowy, tetraalkilofosfoniowy, trialkilosulfoniowy,
chinoliniowy, izocholiniowy, morfoliniowy lub pirymidyniowy (Rys. 1). Przeciwjo-
nami w uktadach tego typu moga by¢ stosunkowo niewielkie aniony organiczne
lub nieorganiczne, takie jak: Br’, CI', BF,, PF,, N, CN’, N(CFE,SO,),, N(FSO,)’,
N(C,E,SO,),, CE,SO, CF,CO,, C(CF,S0,);, MeSO, NO;, ClO,, N(CN);, ZnCL,
CuCl,, AICI,, ALCIL,, FeCl,, Fe,CL;, SbF,, SnCl;, TiCl*,, nieco wigksze mieszane
aniony organiczno-nieorganiczne, w tym: AIkilBF, lub (Alkil),PF, jak réwniez
duze organiczne, wérdd ktdrych najczesciej wykorzystywanymi sg aniony: karbok-
sylowe, a-hydroksykarboksylowe, arylosulfonowe, alaninowe, izoleucynianowe czy
asparaginianowe [2]. Ze wzgledu na istnienie szerokiej gamy jondw uzytecznych
w syntezie, mozliwosci otrzymywania bardzo zréznicowanych struktur spetniaja-
cych kryteria stawiane cieczom jonowym sg praktycznie nieograniczone (mozliwa
liczba kombinacji kation-anion wynosi co najmniej 10'). Z kolei duze bogactwo
motywow strukturalnych jakie mozna znalez¢ w budowie juz opisanych cieczy jono-
wych powoduje, ze ilo$¢ nowych aplikacji z ich udzialem jest daleka od szybkiego
wyczerpania [3-5].
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Rysunek 1. Przyklady typowych kationdw (A) oraz anionéw (B) wystepujacych w cieczach jonowych
Figure 1. Examples of typical cations (A) and anions (B) present in ILs

Ciecze jonowe s3 obecnie bardzo chetnie stosowane jako rozpuszczalniki
zaréwno w klasycznej syntezie chemicznej i katalizie [6-20] jak rowniez w reakcjach
z uzyciem enzymow oraz mikroorganizméw [21-26]. Niestabngce zainteresowanie
cieczami jonowymi wynika gléwnie z faktu posiadania przez te zwiazki unikalnych
wlasciwosci fizykochemicznych [27-34]. Wsrdd wielu cech odrézniajgcych ciecze
jonowe od innych pospolicie stosowanych w syntezie organicznej rozpuszczal-
nikéw, nalezy wymieni¢: (i) bardzo niska preznos¢ par (T, > 300°C), (ii) wysoka
lepko$¢ (4 = 40-300 mPaxs), (iii) duzg stabilno$¢ w czasie oraz odporno$¢ ter-
miczng (230-300°C), (iv) niepalnos$¢ oraz niewybuchowos¢, (v) wysoka pojemnosé
cieplng (C = 300-400 Jxmol 'xK™), (vi) dobra rozpuszczalno$¢ wiekszosci zwigz-
koéw organicznych (w tym polimeréw), metaloorganicznych jak i nieorganicznych
(w tym gazdw), (vii) niskg $cisliwos¢ oraz (viii) wysoka przewodno$¢ elektryczna
(6=1-10 mSxcm™). Ponadto, ciecze jonowe (ix) wystepuja w do$¢ szerokim zakre-
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sie temperaturowym w stanie ciektym (T, /T, = 0-100°C), (xi) wykazujg szeroki
zakres stabilnosci elektrochemicznej oraz (xii) w przeciwienstwie do tradycyjnych
polarnych rozpuszczalnikéw organicznych nie dezaktywujg biatek enzymatycznych
oraz zywych komdrek mikroorganizméw, a wrecz przeciwnie, dodatkowo zwiek-
szaja ich aktywnos¢ oraz stabilno$¢ termiczng, pozytywnie wplywajac przy tym na
enancjoselektywnos$¢ i/lub stereoselektywnos¢ katalizowanych przez nie reakeji
[35-44].

Dzigki wyzej wymienionym wlasciwo$ciom ciecze jonowe uznawane sa
powszechnie za bardzo bezpieczne oraz przyjazne srodowisku media (tzw. green
solvents), nie tylko ze wzgledu na fakt, iz nie uchodzg do atmosfery (co sprawia, ze
z powodzeniem mogg zastgpowac lotne rozpuszczalniki organiczne), ale réwniez
ze wzgledu na mozliwo$¢ ich tatwego odzysku i powtdrnego uzycia (recyklingu)
[45-47]. Ponadto, ciecze jonowe moga stuzy¢ do solubilizacji i skutecznej separacji
gazéw, w tym H,, N, CO, O,, CO,, N,O, H,S oraz CH, [48-54], a takze rozdzie-
lania zlozonych wieloskladnikowych mieszanin zwigzkéw organicznych o bardzo
zblizonej do siebie budowie i polarnosci, w tym zwigzkéw naturalnych lub barw-
nikéw organicznych [55-67]. Zastosowanie cieczy jonowych pozwala réwniez na
prowadzenie proceséw wymagajacych wysokich temperatur lub ci$nien, a takze
biotransformacji zwigzkéw polarnych, ktére w tradycyjnych uktadach reakcyjnych
nie bylyby mozliwe. Olbrzymia zaletg cieczy jonowych jest réwniez mozliwos¢
manipulowania ich wlasciwo$ciami fizycznymi i chemicznymi w taki sposob, aby
moc skutecznie kontrolowac ich lepkos¢, gestos¢, temperature topnienia, polarnosc,
kwasowos¢, trwalos¢ wobec kontaktu z réznego rodzaju czynnikami zewnetrz-
nymi (temperatura, wilgo¢, tlen z atmosfery etc.), rozpuszczalno$¢ w nich uzytych
zwiazkow czy np. zdolno$¢ wzajemnego mieszania si¢ z woda lub rozpuszczalni-
kami organicznymi [68-74]. Wlasciwosciami tymi mozna sterowaé w do$¢ prosty
i przewidywalny sposob poprzez modyfikacje strukturalne czasteczki cieczy jono-
wej, w tym zmiane diugosci fancuchéw bocznych w kationach oraz doborowi odpo-
wiedniego anionu. Co ciekawe, wybor kationu lub anionu moze mie¢ niebagatelny
wplyw nie tylko na wyzej wymienione parametry fizykochemiczne, ale nawet na
skuteczne ograniczenie reakcji ubocznych towarzyszacych procesom zachodzacym
przy ich wspoltudziale [75]. Fakt podatnosci cieczy jonowych na tzw. ,projekto-
walnos¢” dodatkowo podkresla ich uniwersalny charakter, czynigc z nich zwigzki
zwane w zargonie naukowym ,designer solvents” lub ,task-specific ionic liquids”
(TSIL) [76].

Dluga lista zsyntetyzowanych w ostatnim 20-leciu cieczy jonowych stworzyta
mozliwo$ci nowych zastosowan, wykraczajacych daleko poza pierwotne koncepcje
wykorzystywania ich gléwnie jako niezanieczyszczajacych $rodowisko tzw. ,zielo-
nych rozpuszczalnikdw”. W procesach przemyslowych ciecze jonowe wykorzystuje
sie gtéwnie w charakterze medium reakcyjnego, m.in. do alkilowania/acylowania
weglowodoréw aromatycznych metoda Friedla-Craftsa, cykloaddycji Dielsa-Aldera,
hydrosililacji, hydroformylowania, sprzegania Sonogashira, metatezy olefin, deme-
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tylacji pochodnych fenoli, izomeryzacji 3,4-epoksybut-1-enu do 2,5-dihydrofuranu
czy chlorowania alkoholi [77]. Wprowadzenie do istniejacych technologii cieczy
jonowych pozwolilo nie tylko usprawni¢ produkcje oraz podnie$¢ konkurencyjnosé
danego procesu, ale takze przyczynilo sie do wyeliminowania wielu toksycznych dla
srodowiska reagentow, wliczajac w to fosgen, katalizatory rutenowe czy kwas siar-
kowy. Najbardziej spektakularnym przyktadem technologii z uzyciem cieczy jono-
wych jest tzw. proces BASIL™ (ang. Biphasic Acid Scavenging Utilising Ionic Liquids)
[78-80] (Rys. 2) opatentowany przez mi¢dzynarodowy koncern BASF w 2002 roku
i stosowany z powodzeniem do dzi$ przy produkcji alkoksyfenylofosfin — cennych
prekursoréw fotoinicjatoréw wykorzystywanych m.in. w powltokach samo-utwar-
dzajacych si¢ pod wplywem promieniowania UV.
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Rysunek 2. Proces BASIL™ [78-80]
Figure 2. The BASIL™ process [78-80]

Zastgpienie w tym przypadku tradycyjnego akceptora chlorowodoru (trietylo-
aminy) 1-metyloimidazolem nie tylko pozwolilo na zwigkszenie produktywnosci
calego procesu z 8 kgxm~xh™" do 690 tonxm“xh™' oraz poprawienie jego wydaj-
nosci z 50% do 98%, ale takze umozliwilo przeprowadzenie recyklingu materiatu
wsadowego za pomocg prostego wydzielania go bezposrednio z mieszaniny pore-
akcyjnej w postaci powstajacej in situ cieczy jonowej (chlorku 1-H-3-metyloimi-
dazoliowego) oraz nastepczej jej dekompozycji w warunkach zasadowych. Z kolei
najwigkszym pod wzgledem produktywnosci (dochodzacym do 248 ton masy
produktu na dzien) znanym do tej pory procesem przemystowym, w ktérym ciecz
jonowa odgrywa kluczowy role jest proces alkilowania izobutylenu (Ionikylation™)
[81, 82]. Zastosowanie w tym przypadku cieczy jonowej o wlasciwosciach silnego
kwasu Lewisa (opartej o strukture anionu AICI,) pozwolilo firmie PetroChina
zwigkszy¢ wydajnos¢ produkcji o 40% oraz catkowicie wyeliminowa¢ uzycie kwasu
siarkowego, ktorego ilos¢ w przypadku tej technologii siegala wczesniej 65 000 ton
rocznie. Ciecze jonowe wzbudzajg ciagle duze zainteresowanie, znajdujac coraz to
nowe zastosowania przemystowe w elektrochemii [83-94] (elektroliza, elektrolity,
kondensatory elektrochemiczne, przewodzace polimery, baterie litowe oraz ogniwa
paliwowe) (Rys. 3), przy produkcji specyficznych materialéw o bardzo wysokim
Zaawansowaniu
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Rysunek 3. Przyklady wysoce przewodzacych elektrolitow (3 mS cm™ w 20°C) opartych o s6l LiTDI oraz cie-
cze jonowe: [C,mim|[TDI], [C;mim][TDI] i [C,mim][TDI] [85]

Figure 3. Examples of high conductive (3 mS cm™ at 20°C) electrolytes based on structures of LiTDI salt
and ILs: [C,mim][TDI], [C;mim][TDI] i [C,mim][TDI] [85]

CHjz

technologicznym [w tym m.in. grafenu oraz kowalencyjnych materialéw poro-
watych typu Metal-Organic Frameworks (MOFs) czy Polyoxometalates (POMs)]
[95-99] (Rys. 4),

mikrofalowym (MW)

[Comim][NTf,] | Redukcja promieniowaniem

Rysunek 4. Schematyczne przedstawienie redukeji grafenu za pomoca cieczy jonowej oraz promieniowania
mikrofalowego [95]
Figure 4. Schematic representation of IL-assisted microwave reduction of graphene oxide [95]

syntezie nanoczastek [100-105] (Rys. 5), bioaktywnych oraz funkcjonalnych zwiaz-
kow dla farmacji (w tym no$nikéw lekow) [106-114] (rys. 6), w ekologicznej rege-
neracji i biorafinacji (przetwarzaniu) surowcéw celulozowych [115-127], produkeji
biopaliw [128, 129],
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Figure 5. Potential nanoparticles (NP) stabilisation in ILs for surface charged/polar NPs (left) and for sur-
face neutral, non-polar NPs (right) [101]
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Rysunek 6.  Przyklady farmaceutycznych cieczy jonowych (PILs); (A) Dokuzynian bupiwakainy, (B)
Diklofenak lidokainy, (C) Sacharynian prilokainy [106]

Figure 6. Examples of pharmaceutical ionic liquids (PILs); (A) Bupivacaine docusate, (B) Lidocaine diclo-
fenac, (C) Prilocaine saccharinate [106]

produkcji dodatkéw do farb [130, 131], wysokowydajnych smaréw oraz plynéw do
kompresoréw [132-138], ekstrahentéw kationéw metali cigzkich (Hg*" oraz Cd*)
[139] oraz metali ziem rzadkich (Eu’*, Ce’* oraz Y’*) [140] (Rys. 7),
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Rysunek 7. Przyklady cieczy jonowych jako ekstrahentéw: (A) Hg™, Cd** [139] oraz (B) Eu™, Ce™, Y** [140]
Figure 7. Examples of ILs as extractants of: (A) Hg™", Cd** [139] and (B) Eu™, Ce™, Y** [140]

tzw. ,famaczy azeotropdw” [141, 142], a takze modyfikacji r6znego rodzaju specja-
listycznych cieklych membran [143, 144] (Rys. 8). Inne bardzo istotne zastosowa-
nie cieczy jonowych dotyczy technologii energetycznych [145, 146], wsrod ktérych
jednym z najnowszych obszaréw nauki, potencjalnie uzytecznych z punktu widze-
nia przemystu sg prace nad synteza oraz poprawa wilasciwosci wybuchowych tzw.
energetycznych cieczy jonowych (EILs) [147] (Rys. 9). Wszystko na to wskazuje, ze
hipergoliczne ciecze jonowe z wysoce energetycznymi ugrupowaniami -NO,, -N
oraz —CN beda stanowi¢ w przysztoéci skuteczng alternatywe dla wspoélczesnych

3

N/:
(03 1o
h
AR ==

PFS-VIm*Tf,"

Rysunek 8. Przyklad ,,redox-czulej” porowatej membrany utworzonej z poli(ferrocenylosilanowej) poli(PFS-
-cieczy jonowej) oraz kwasu poliakrylowego (PAA) [144]

Figure 8. Example of redox-responsive porous membranes formed by poly(ferrocenylsilane) PFS-based po-
ly(ionic liquid)s (PFS-VImTf2N) and poly(-acrylic acid) (PAA) [144]
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Rysunek 9.  Przyklady kationéw (A) oraz anionéw (B) wystepujacych w energetycznych cieczach jonowych

(EILs) [147]

Figure 9. Examples of cations (A) and anions (B) present in energetic ionic liquids (EILs) [147]

paliw kopalnych lub przynajmniej petni¢ role wzbogacajacych dodatkéw. Rownie
perspektywiczng dla przemystu petrochemicznego wlasciwosé cieczy jonowych
jako zwigzkow uszlachetniajacych paliwa w procesie ich odsiarczania (Rys. 10) bada

wiele osrodkéow naukowych na swiecie [148-155].
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Rysunek 10. Schematyczne przedstawienie odsiarczania oleju napedowego za pomocy ekstrakgji ciecz-ciecz
przy uzyciu cieczy jonowych [148]

Figure 10.  Schematic representation of Diesel desulfurization by liquid-liquid extraction employing ILs
[148]

Ze wzgledu na interesujace wlasciwosci cieczy jonowych oraz potencjalne
mozliwo$ci ich zastosowania rowniez w przemysle farmaceutycznym oraz biotech-
nologicznym [156, 157], istnieje rosnace zapotrzebowanie na otrzymywanie tych
zwiazkow w postaci enancjomerycznie czystej. Poza tym, chiralne ciecze jonowe
(CILs) stanowig ciekawg grupe zwigzkéw mogaca dawaé wyzszy stopien induk-
cji asymetrycznej niz uzywane dotychczas klasyczne chiralne rozpuszczalniki lub
zwigzki solwatujace. I tak np., chiralne ciecze jonowe pelnig funkcje katalizatorow
asymetrycznej indukeji lub dodatkéw wplywajacych na stereoselektywnos¢ reakeji
[158-170], moga byc¢ wykorzystywane jako chiralne rozpuszczalniki w stereoselek-
tywnej polimeryzacji [171-173] lub enancjoselektywnej fotoizomeryzacji [174],
jako chiralna faza dla chromatografii gazowej [175, 176] jak rowniez jako reagenty
réznicujgce przesuniecia chemiczne na widmie NMR [177-183]. Optycznie czynne
ciecze jonowe maja takze zastosowanie przy produkcji chiralnych ciektych (termo-
tropowych) krysztatow [184-188] oraz wysoce specjalistycznych chiralnych mate-
riatéw uzytkowych [189-191] (Rys. 11).
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Figure 11. Examples of application of chiral ionic liquids (CILs) [158-188]
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W ostatnim dziesig¢cioleciu pojawito si¢ wiele publikacji poswieconych bada-
niom wiasciwosci biologicznych cieczy jonowych, w tym réwniez ich toksycznosci
[192-196]. Z poczatku wiekszos¢ tych prac dotyczyla biodegradowalnosci cieczy
jonowych [197-199] oraz ich wlasciwosci wobec réznych enzyméw i hodowli
komoérkowych, w tym réwniez komoérek nowotworowych [200, 201]. Jednakze
dopiero w ciggu kilku ostatnich lat studia nad otrzymywaniem biologicznie aktyw-
nych cieczy jonowych, w tym substancji aktywnych farmaceutycznie zaczely skupiaé
na sobie wieksza uwage. Obecnie synteza tych zwigzkow przezywa okres wielkiego
rozkwitu, a nowe wyniki badan potwierdzajg olbrzymie mozliwosci ich zastosowan
w medycynie, farmacji oraz produkcji srodkéw ochrony roslin. Gléwna tego przy-
czyna jest fakt, iz synteza np. lekow w formie cieczy jonowych umozliwitaby unik-
niecie wielu problemoéw zwigzanych z postacig stalg substancji farmaceutycznych.
Do najbardziej ktopotliwych nalezg zagadnienia polimorfizmu, niskiej rozpuszczal-
noéci, niskiej biodostepnosci substancji krystalicznych oraz tendencji form amor-
ficznych do spontanicznej krystalizacji. W tym $wietle nowa generacja zwigzkow
biologicznie czynnych opartych o struktury cieczy jonowych gwarantuje calkiem
nowe perspektywy dla innowacyjnych systeméw ich podawania oraz samych metod
leczenia. Ponadto struktury cieczy jonowych zakladaja mozliwos¢ faczenia dwoch
funkcji w jednym preparacie, albowiem kation oraz anion mogg stanowi¢ pare sub-
stancji o zupelnie odrebnych wilasciwosciach biologicznych. Coraz wieksza ilos¢
przeprowadzonych badan wykazuje, ze ciecze jonowe sg silnymi bakteriostatykami
oraz doskonalymi preparatami przeciwgrzybicznymi [202-214]. Juz dzisiaj wszystko
na to wskazuje, ze moga one w niedalekiej przyszlosci stanowi¢ skuteczng alterna-
tywe dla obecnie stosowanych antybiotykéw oraz fungicydéw. Szczegdlnie istotnym
odkryciem wydaje si¢ otrzymanie imidazoliowych cieczy jonowych, pochodnych
naturalnych L-aminokwasow, wykazujacych duza aktywno$¢ przeciwbakteryjng
wobec tzw. ,super-szczepu” gronkowca ztocistego opornego na metycyling (MRSA)
[215] (Rys. 12).
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Rysunek 12. Struktura imidazoliowej cieczy jonowej, pochodnej L-aminokwasow, aktywnej wobec szczepu
Staphylococcus aureus opornego na metycyline (MRSA) [215]

Figure 12.  Structure of L-aminoacid-based imidazolium ionic liquid active against methicillin-resistant
Staphylococcus aureus (MRSA) [215]

Ze wzgledu na fakt, iz ciecze jonowe sg zwigzkami o budowie amfifilowej, posia-
dajacymi najczesciej dodatni fadunek zdelokalizowany w obrebie piercienia hete-
rocyklicznego, wykazujg one wlasciwos$ci obnizajace napiecie powierzchniowe jak
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réwniez oddzialuja z ujemnie natadowanymi powierzchniami poprzez wzajemne
przycigganie sie. Cecha ta z kolei predysponuje ciecze jonowe do adsorpcji do wigk-
szo$ci naturalnych powierzchni, w tym m. in. komoérek mikroorganizméw oraz cza-
steczek substancji zanieczyszczajacych $rodowisko, ktére to zazwyczaj obdarzone
s3 fadunkiem ujemnym. Ponadto, wlasciwosci powierzchniowo czynne powoduja,
ze ciecze jonowe tatwo penetruja dwuwarstwy biatkowo-lipidowe blon biologicz-
nych, powodujgc zakldcenia w ich spdjnosci strukturalnej i funkcjonalnej, w kon-
sekwencji czego dochodzi do trwalych uszkodzen oraz $mierci komdrek patogen-
nych mikroorganizméw. Dzialanie antyseptyczne i antyelektrostatyczne [216-218]
oraz antybiofilmowe [219, 220] cieczy jonowych udokumentowane publikacjami w
renomowanych czasopismach branzowych spowodowalo, ze zwiazki te odgrywaja
fundamentalng role jako skladniki §rodkéw dezynfekujacych, odkazajacych oraz
surfaktantow, wykorzystywanych m. in. jako przeciwbakteryjne plastyfikatory przy
produkcji modyfikowanych materialéw polimerowych wykonanych z PCV klasy
medycznej o zastosowaniu biologicznym [221, 222] (Rys. 13).
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Rysunek 13. Przyklady zastosowan cieczy jonowych jako przeciwdrobnoustrojowych: (A) polimeréw, (B)
plastyfikatoréw do produkcji PCV klasy medycznej oraz (C) polimerowych no$nikéw gendw
[221, 222]

Figure 13.  Examples of application of ILs as antimicrobial: (A) polymers, (B) plasticisers for medical grade
PVCs and (C) polymers for gene delivery applications [221, 222]
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Badania aktywnosci hamowania wzrostu mikroorganizméw przez ciecze
jonowe, obejmujace w wielu przypadkach wplyw rodzaju kationu, anionu oraz
budowy samego podstawnika alkilowego przy pierscieniu heterocyklicznym czesto-
kro¢ wykazywaly, iz o wlasciwosciach antyseptycznych w duzo wigkszym stopniu
decyduje charakter budowy kationu anizeli anionu. Natomiast w ramach grupy
pochodnych zawierajacych konkretny kation, decydujaca role odgrywa podstaw-
nik weglowodorowy. Testy biologiczne réznych zwigzkéw o charakterze ILs jedno-
znacznie wykazaly, iz aktywno$¢ ich dzialania przeciwdrobnoustrojowego zwigksza
sie wraz ze wzrostem ich hydrofobowosci, co z kolei wigze sie bezposrednio z dtu-
goscig tancucha podstawnika alkilowego. Generalnie, ILs z krétszymi tancuchami
bocznymi sa mniej skuteczne zaréwno wobec bakterii jak i grzybéw. Wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe o korzystnych aktywnos$ciach obserwowane sg najczesciej
wsrod cieczy jonowych, ktore zawieraja w strukturze pierscienn imidazolu podsta-
wiony 10-16 weglowymi tancuchami alifatycznymi. Zazwyczaj obserwuje sie row-
niez spadek toksycznosci ILs wraz z przekroczeniem pewnej dtugosci alkilowego
podstawnika przy pier$cieniu, cho¢ to zwigzane jest najcze$ciej z pogorszeniem roz-
puszczalnosci badanego zwiagzku w stosowanych mediach biologicznych.

Stosunkowo niedawno opisano bardzo ciekawg wlasciwos¢ cieczy jonowych,
pochodnych bis(trifluorometylosulfonylo)imidéw alkoksymetylo(2-hydroksyetylo)
dimetylamoniowych [223]. Otrzymane ILs tego typu okazaly sie skuteczne jako
fiksatywy do utrwalania tkanek miekkich w diagnostyce histopatologicznej, gdyz
nie zmieniajg one struktury, elastycznosci oraz koloru zabezpieczanego materialu
biologicznego, stanowigc tym samym skuteczng alternatywe dla formaliny. Co wig-
cej, ta sama grupa badaczy wykazala, ze pochodne soli acesulfaminianowej choliny
moga by¢ uzywane jako $rodki zabezpieczajace oraz konserwujace krew (Rys. 14),
poniewaz gwarantuja one zachowanie odpowiednich norm parametréw elementéow
morfotycznych tkanki tacznej (w tym morfologii erytrocytdw, leukocytoéw, trombo-
cytow itp.) oraz jej funkcjonalnosci (konsystencji, koloru oraz braku sedymentacji)
nawet do 10 miesiecy od momentu zastosowania.
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Rysunek 14. Ciecze jonowe pochodne choliny jako $rodki konserwujace krew [223]
Figure 14.  Choline-derivative-based ionic liquids as blood preservation agents [223]

Zwigzki chemiczne o charakterystyce cieczy jonowych pelnig réwniez klu-
czowy role w syntezie bardzo skutecznych oraz bezpiecznych dla srodowiska agro-
chemikaliéw. Popularno$¢ ILs jako $rodkéw ochrony roslin wynika gtéwnie z faktu,
iz zwigzki te posiadajg bardzo dobrg rozpuszczalno$¢ w wodzie, wykazujg duzg
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stabilno$¢ w wodzie i ulegaja w wigkszoséci przypadkow dos¢ powolnej biodegra-
dacji w wodzie. To z kolei przyczynia sig, ze ciecze jonowe moga przez dlugi czas
przebywaé w srodowisku wodnym (np. w ciekach wodnych, zbiornikach i wodach
gruntowych), fatwo wnikajac do roslin uprawnych tym samym chronigc je sku-
tecznie przed szkodnikami. Waznymi przykladami sg ciecze jonowe o aktywnosci
herbicydowej (HILs) otrzymywane z kwasu: 2,4-dichlorofenoksyoctowego (2,4-D)
[224, 225], 3,6-dichloro-2-metoksybenzoesowego (Dicamba) [226], 4-chloro-2-me-
tylofenoksyoctowego (MCPA) [227-230], 2-(4-chloro-2-metylo-fenoksy)propiono-
wego (Mecoprop, MCPP) [231, 232] oraz glifosatowego [2-(fosfonometyloamino)
octowego] [233], a takze ciecze jonowe o duzej aktywnosci fungicydalnej (FILS)
otrzymywane na bazie teofiliny [234] (Rys. 15).
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Rysunek 15. Przyktady anionéw cieczy jonowych o wlasciwosciach biocydowych
Figure 15.  Examples of anions of biocidal ionic liquids

Ponadto badania cieczy jonowych obejmowaly w przesztosci réwniez poszuki-
wania nowych insektycydéw [235, 236] oraz srodkéw konserwujacych drewno [237,
238], o czym tez warto pamietac.

UWAGI KONCOWE

Ciecze jonowe posiadaja ugruntowang pozycje w przemystowej syntezie orga-
nicznej, zaréwno w produkcjach wielkotonazowych jak réwniez matotonazowych
technologiach otrzymywania zwiazkdéw o wysokiej wartosci dodanej. Najczesciej
odgrywaja w nich role alternatywnych mediéw (jako tzw. ,,zielone rozpuszczalniki”)
i/lub katalizatoréw reakeji chemicznych. Wielofunkcyjno$¢ cieczy jonowych oraz



CIECZE JONOWE ORAZ POTENCJALNE OBSZARY ICH ZASTOSOWAN W PRZEMYSLE CHEMICZNYM 289

popularno$¢ ich stosowania wynika w gtéwnej mierze z korzystnych wlasciwo-
$ci fizykochemicznych, o ktérych wspomniano w niniejszym przegladzie. Warto
réwniez podkresli¢, ze ciecze jonowe coraz czesciej stanowig produkty docelowe
o okres$lonych wlasciwosciach uzytkowych, w tym m.in. chemoterapeutycznych,
przeciwdzialajacych degradacji Srodowiska, jako skuteczne i bezpieczne agrochemi-
kalia etc. Wydaje sie, iz gtowne kierunki obecnej fazy rozwoju tej grupy zwigzkow
skoncentrowane sg na poszukiwaniu, udoskonalaniu, wydajnej syntezie i badaniu
mozliwosci ich zastosowan jako komponentéw nowej generacji ogniw paliwowych
lub sktadnikow elektrolitow baterii litowych, bez ktorych przyszlos¢ w nadchodza-
cej ,,rewolucji energetycznej” z pewnoscig nie bedzie miata miejsca.
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