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Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia wyniki badan nad r6znymi rodzajami
rownowag fazowych i1wzajemnych interakcji zachodzacych w uktadzie sktadajagcym si¢
zdwoch soli organicznych, bez obecnosci innych rozpuszczalnikéw. Zbadane zostaly
przemiany fazowe, jakim podlegaja rézne sktadniki danej mieszaniny w zaleznosci od ich
stosunkéw molowych i masowych. W prowadzonych badaniach opierano si¢ na zalozeniu, ze
zamiast modyfikowania wlasnosci fizycznych poszczegolnych soli zlozonych zjednego
rodzaju kationu i jednego rodzaju anionu, do niektérych zastosowan mozna z powodzeniem

uzy¢ mieszaning soli organicznych i w ten spos6b zmodyfikowac jej wlasciwosci.

W ramach pracy nad rozprawa doktorska, przebadano 20 mieszanin soli
organicznych, sposrod ktorych niektére, ze wzgledu na temperature, klasyfikowaty si¢ do grupy
zwigzkow nazywanych cieczami jonowymi. Badane uktady zostaty podzielone na trzy grupy:
ze wzgledu na 1lo$¢ 1 rodzaj sktadnikéw obecnych w mieszaninie, mieszaniny dwusktadnikowe
soli o wspolnym anionie lub kationie oraz mieszaniny dwuskladnikowe — czterojonowe.
W kazdej z grup badano zwiazki z kationami wywodzacymi si¢ z czasteczki imidazolu,
pirydyny 1 pirolidyny. Ponadto w drugiej cz¢sci pracy zbadano mieszaniny cieczy jonowych
z kationem wywodzacym si¢ z czasteczki imidazolu, o znanym potencjale do rozpuszczania
celulozy lub anionem poprawiajagcym wiasciwosci elektrochemiczne czasteczki bedacej
sktadnikiem elektrolitu w barwnikowym ogniwie stonecznym poprzez znaczne obnizenie jej

lepkosci.

W przypadku 8 zbadanych mieszanin o wspolnym kationie, w przewazajacej
wiekszosci przypadkéw, zaobserwowano powstawanie mieszanin eutektycznych. W tej grupie
najwigksze obnizenia temperatury topnienia wzgledem soli macierzystych wystepowaly
w przypadku soli, ktore w znaczny sposob rdéznily si¢ migdzy soba wielkoscia
i rozbudowaniem sterycznym anionéw. Co ciekawe, w przypadku dwoch uktadow ztozonych
z soli pirydyniowych z anionami halogenkowymi uzyskane termogramy $wiadcza o tym, ze
sole te mieszajg si¢ ze sobg catkowicie w catym zakresie stezen, tworzac ze sobg roztwory stale.
Statymi roztworami zwigzkow nieorganicznych sg dobrze znane stopy metali, jednakze
zjawisko to jest bardzo rzadkie w przypadku zwigzkéw organicznych. Zachodzi ono, gdy
(zgodnie z zasadami Hume-Rothery’ego) substancja rozpuszczona irozpuszczalnik maja
podobne promienie atomowe (w omawianym przypadku réznica w promieniach atomowych

Br- 1Cl- wynosi 7,7%); podobng strukture krystaliczng oraz podobne wartosci
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elektroujemnos$ci. W przypadku cieczy jonowych znanych jest zaledwie kilka przypadkow
powstawania roztworu statego, atylko jeden znich zostal dotychczas w pehni

scharakteryzowany krystalograficznie.

Kolejne 9 zbadanych uktadéw charakteryzowato si¢ obecno$cig takiego samego
anionu w obu mieszanych solach. Byty to gtownie sole z matymi anionami halogenkowymi
(chlorki 1 bromki), jednak réwniez z duzymi, hydrofobizujagcymi czasteczke anionami, takimi
jak np. bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy czy heksafluorofosfinowy Réwniez dla tej
grupy mieszanin wigkszo$¢ skonstruowanych diagramow fazowych §wiadczylta o tworzeniu sig
mieszanin eutektycznych, obnizajacych temperatury topnienia poszczegdlnych soli
macierzystych o 5-20°C. W przypadku soli znacznie roznigcych si¢ dlugoscig tancuchow

bocznych w kationie, niezaleznie od anionu obserwowano tworzenie si¢ roztworow statych.

Otrzymana i zanalizowana pod katem termofizycznym mieszanina dwusktadnikowa
— czterojonowa zawierajaca dwie, rozbudowane sterycznie sole pirolidyniowe, byta pierwsza
opisang i scharakteryzowang mieszaning eutektyczng powstala w uktadzie dwoch soli, bez
wspolnych jonow. Ponadto w przypadku tej mieszaniny zaobserwowano drastyczne obnizenie
temperatury topnienia w stosunku do soli macierzystych (obie sole o temperaturach topnienia
powyzej 90°C) 1 w rezultacie otrzymanie mieszaniny eutektycznej o temperaturze topnienia
1°C. Opierajac si¢ na obecnych wynikach badan dla innych mieszanin eutektycznych, tak
drastyczne obnizenie temperatury topnienia jest najprawdopodobniej zwigzane z dwoma
efektami: obecnoscig czterech jonéw w mieszaninie oraz obecnoscig dwoch anionéw o bardzo
zroéznicowanej budowie, promieniu jonowym oraz zdelokalizowanym fadunku, co sumarycznie
wpltywa destabilizujagco na mozliwos¢ krystalizacji 1 wytworzenia eutektyku w wyzszej
temperaturze. Jako dwa inne uktady soli nie majacych zadnych wspolnych jonéw wybrano dwie
mieszaniny soli pirydyniowych, bedacych swoimi analogami ([Copy]Br + [Capy]Cl oraz
[Copy]Cl + [Capy]Br). Wyznaczenie ich punktow eutektycznych wykazato, ze ze wzgledu na
podobienstwo aniondw punkt eutektyczny zalezal gléwnie od stosunku kationow

wystepujacych w mieszaninie, niezaleznie od anionow.

Dla wszystkich badanych ukladéw przeprowadzono roéwniez modelowanie
teoretyczne za pomocg rownania Schréedera-van Laara w przypadku mieszanin eutektycznych
oraz dla roztworow stalych, na podstawie réwnan wyprowadzonych z zatozeniem, ze opis
termodynamiczny réwnowagi ciecz-krysztat w krysztatach mieszanych jest w przyblizeniu taki

sam jak opis izobary rownowagi ciecz-para w ukladach z nieograniczong mieszalno$cia.
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Wyznaczone w ten sposob diagramy fazowe mieszanin z zalozeniem, ze mieszaja si¢ one ze
sobg w sposob zblizony do doskonatego, porownano z diagramami wyznaczonymi na

podstawie pomiarow eksperymentalnych.

Wszystkie otrzymane mieszaniny eutektyczne zostaly ponadto scharakteryzowane
termicznie. Wyznaczono ich temperaturg topnienia oraz ciepto tej przemiany, a takze zbadano
ich stabilno$¢ termiczng. Dla czystych zwigzkéw oraz mieszanin eutektycznych, ktore
pozostawaty w stanie cieklym w temperaturach ponizej 80°C wyznaczono réwniez lepkosc,
gestos¢ 1 napigcie powierzchniowe w funkcji zmieniajacej si¢ temperatury. Otrzymane warto$ci
gestosci pozwolily na obliczenie nadmiarowej objetosci molowej mieszanin. Jej wartos¢
obrazuje odstepstwa danego uktadu od wiasciwosci roztworu idealnego, czyli moze by¢

uwazana za miar¢ doskonalo$ci mieszaniny.

W drugiej cze$ci pracy zbadano réwniez uzytecznos¢ mieszanin eutektycznych soli
organicznych w dwdch zastosowaniach, w ktorych z powodzeniem stosuje si¢ ciecze jonowe.
Pierwszym zbadanym zastosowaniem bylo rozpuszczanie biomasy na przyktadzie celulozy.
Wyniki otrzymane dla zastosowanych mieszanin eutektycznych, poréwnano z odpowiednimi
wynikami uzyskanymi dla pojedynczych soli macierzystych, z ktérych wytworzone byly dane
mieszaniny. Do eksperymentow wybrano dwie mieszaniny: (1) [CoCiim][OAc]+[C2Ciim]Cl
(7,0:3,0 mol/mol) oraz (2) [Comim]CIH[Csmim]Cl (5,1:4,9 mol/mol), a eksperymenty
prowadzono w trzech ro6znych temperaturach. Przeprowadzono rowniez eksperymenty
rozpuszczania celulozy w mieszaninach z dodatkiem DMSO jako ko-rozpuszczalnika,
poprawiajac jeszcze w pewnym stopniu otrzymywane wyniki. Najwiecej celulozy w ukladzie
bez ko-rozpuszczalnika udato si¢ rozpusci¢ w mieszaninie (1) w najwyzszej temperaturze (ze
wzgledu na najwieksze obnizenie lepkosci ukladu), a ilo$¢ ta wynosita 40 g celulozy
w przeliczeniu na 100 g rozpuszczalnika i jest to najwigksza dotychczas uzyskana ilos¢ celulozy
rozpuszczona w cieczy jonowej. Rozpuszczona celuloza zostata nastepnie zregenerowana
zroztworu 1 poddana analizie wilasciwosci w porownaniu do wyjsciowe] celulozy
mikrokrystalicznej, za pomocg takich metod jak: pXRD, IR, 'H NMR i TGA. Wyznaczona
zostala dla niej réwniez Srednia warto$¢ stopnia polimeryzacji, co pozwolito na okreslenie

wpltywu temperatury procesu oraz obecnych jonéw na jakos$¢ regenerowanego biopolimeru.

Drugim zastosowaniem wybranym do przetestowania byly elektrolity
w barwnikowych ogniwach stonecznych DSSC. W tym przypadku zsyntetyzowano nowe sole

Z anionem cyjanodifluoro(trifluorometylo)boranowym [CF3;BF(CN)| drastycznie
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obnizajacym lepkos$¢ i potaczono je w mieszaniny z solami z anionem jodkowym, niezbednym
do transportu elektronow i regeneracji barwnika w ogniwach DSSC. Uzyskane mieszaniny
pozwolity na przygotowanie osmiu nowych -elektrolitow, ktére zostaly przetestowane
w ogniwach przygotowanych z dwoma barwnikami XY1 1YI123. Cztery nowe elektrolity
zawieraly mieszaniny trzech soli — dwoch soli jodkowych oraz soli obnizajacej lepkos¢ uktadu.
Wyniki charakterystyki pradowo-napigciowej tych urzadzen wskazywaly na zblizong
wydajno$¢ wytworzonych elektrolitéw do wydajnosci elektrolitu referencyjnego. Najwyzsza
wydajno$¢ fotokonwersji przy natezeniu swiatta 100 mW-cm-2, dla barwnika Y123 wynosita
5,37% (wartos¢ dla elektrolitu referencyjnego: 5,19%), a dla barwnika XY1 — 5,59% (wartos¢
dla elektrolitu referencyjnego: 5,38%). Kolejne cztery elektrolity przygotowano natomiast
ograniczajac liczbe soli z anionem jodkowym do jednej i zwigkszajac molowy udziat soli
obnizajacej lepkos$¢ ukladu. Dla ogniw z drugim rodzajem elektrolitow uzyskane wartosci
gestosci pradu zwarcia oraz wydajno$ci fotokonwersji byly wyzsze niz dla analogicznych
elektrolitow trdjsktadnikowych. W tym przypadku, najwyzsza wydajnos$¢ fotokonwersji, przy
nat¢zeniu $wiatla 100 mW-cm-2 dla barwnika Y123 wynosita 5,97% (warto$¢ dla
analogicznego elektrolitu z dwoma solami jodkowymi: 5,35%), a dla barwnika XY1 az 6,73%
(warto$¢ dla elektrolitu zdwoma solami jodkowymi: 5,42%). Co wigcej, dodatkowe testy
przyspieszonego starzenia wykazaly, ze elektrolity na bazie soli z anionem [CF3;BF2(CN)]
pozwalajg na skonstruowanie bardzo stabilnych barwnikowych ogniw stonecznych. Wyniki dla
najstabilniejszego elektrolitu, §wiadcza o zachowaniu przez niego niemalze 96% pierwotne;j
wydajnosci po 1000h testu starzeniowego. Wynik ten jest wyzszy niz najlepszy uzyskany
dotychczas dla elektrolitu wytworzonego na bazie soli organicznych, ktory w podobnym czasie

1 warunkach zachowat okoto 93% swojej wyjsciowe] wydajnosci.
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Presented doctoral thesis shows the results of research on various types of phase
equilibria and mutual interactions occurring in systems composed of two organic salts in
a mixture, without the presence of any other solvents. Phase transitions of the different
components of a given mixture, depending on their molar and mass ratios were examined. The
presented research was based on the assumption that instead of modifying the physical
properties of individual salts composed of one type of cation and one type of anion, for some

applications, it is possible to use a mixture of organic salts and thus modify its properties.

As a part of this work 20 mixtures of organic salts were tested, some of which due
to their low melting temperature could be classified into a group of compounds called ionic
liquids. The examined systems were divided into three groups according to the amount and type
of ingredients present in the mixture, namely: two-component mixtures of salts with a common
anion or cation and two-component mixtures with four different ions. In each group,
compounds with cations derived from the imidazole, pyridine, and pyrrolidine were studied.
Additionally, in the second part of the work, mixtures of ionic liquids with a cation derived
from the imidazole molecule with known potential for cellulose dissolution, as well as, organic
salts with an anion improving the electrochemical properties of the molecule, which is the
component of electrolyte in the dye-sensitized solar cell by significantly reducing its viscosity,

were examined.

In the case of 8 examined mixtures with a common cation, the formation of eutectic
mixtures was observed in the vast majority of cases. In this group, the largest decreases in
melting temperature in comparison to parent salts occurred in the case of salts that significantly
differed in size and sterical hindrance of the anions. Interestingly, in the case of two systems
composed of pyridinium salts with halide anions, the obtained thermograms show that these
salts mix together completely in the entire concentration range, forming solid solutions with
each other. Solid solutions of inorganic compounds are well known in metal alloys, however,
this phenomenon is very rare in the case of organic compounds. It occurs when (according to
the Hume-Rothery rules) the solute and the solvent have similar atomic radii (in this case the
difference in the atomic rays of Br™ and CI is 7,7%); similar crystal structure and similar
electronegativity values. In the case of ionic liquids, only a few cases of solid solution formation

are known, and only one of them has been fully crystallography characterized this far.
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The next 9 systems tested were characterized by the presence of the same anion in
both mixed salts. They were mainly salts with small halide anions (chlorides and bromides),
but also with large anions that caused the hydrophobization of the salts, such as
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide or hexafluorophosphine anion. Also for this group of
mixtures, most of the phase diagrams constructed proved to the formation of eutectic mixtures,
reducing the melting points of individual parent salts by 5-20°C. In the case of salts with
significantly different side chain lengths in the cation, independently of the anion presents in

the salt, the formation of solid solutions was again observed.

Obtained and thermophysical analyzed two-component mixture, with four different
ions containing two sterically expanded pyrrolidinium salts was the first described and
characterized eutectic mixture formed in such a system of two salts without common ions.
Besides, a drastic reduction in melting point was observed for this mixture relative to the parent
salts (both salts with a melting point above 90°C). A resulting eutectic mixture has a melting
point of 1°C. Based on current research results for other eutectic mixtures, such a drastic
reduction in melting point is most likely associated with two effects: the presence of four ions
in the mixture and the presence of two anions with a very different structure, ionic radius and
charge delocalization, which in total has a destabilizing effect on the possibility of
crystallization and production of eutectic at a higher temperature. Also two other salt systems,
having no common ions, composed of analogues pyridinium salts were selected ([Copy]Br +
[Capy]Cl and [C2py]Cl + [Capy]Br). The determination of their eutectic points showed that due
to the similarity of anions, the eutectic point depended mainly on the ratio of cations present in

the mixture, regardless of anions.

For all tested systems, theoretical modeling was also carried out using the
Schroeder-Van Laar equation for eutectic mixtures. Modeling of the phase diagrams of solid
solutions was based on equations derived with the assumption that the thermodynamic
description of the liquid-crystal equilibrium in mixed crystals is approximately the same as the
description of the equilibrium isobar liquid-vapor in systems with unlimited miscibility. The
phase diagrams of mixtures determined in this way, assuming that they mix together in a near-
perfect manner, were compared with the diagrams determined based on experimental

measurements.

All resulting eutectic mixtures were also thermally characterized. Their melting

points and heats of this transition were determined, and their thermal stabilities were examined.
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For pure compounds and eutectic mixtures that remained liquid at temperatures below 80°C,
viscosity, density, and surface tension, as a function of changing temperature, were also
determined. The density values obtained allowed the calculation of the excess molar volume of
the mixtures. This value illustrates the deviation of a given system from the properties of an

ideal solution, i.e. it can be considered as a measure of perfection of a mixture.

In the second part of the work, the utility of eutectic mixtures of organic salts was
also examined in two applications in which ionic liquids are already successfully used. The first
application tested was the dissolution of biomass on an example of cellulose. The results
obtained for the eutectic mixtures were compared with the corresponding results obtained for
the single parent salts present in the mixtures. Two mixtures were selected for the experiments:
(1) [C2Ciim][OAc]+H[C2Ciim]Cl (7,0:3,0 mol/mol) and (2) [Comim]CIH[Csmim]Cl (5,1:4,9
mol/mol). The experiments were carried out at three different temperatures. Dissolution
experiments were also carried out in mixtures with the addition of DMSO as a co-solvent,
improving the results obtained to some extent. The largest amount of cellulose dissolved in
a system without co-solvent was obtained for the mixture (1) at the highest temperature (due to
the largest reduction in system viscosity) and this amount was 40 g cellulose per 100 g solvent,
which is the largest amount of cellulose dissolved so far in an ionic liquid system. Dissolved
cellulose was then regenerated from the solution and subjected to an analysis of the properties
and compared to the original microcrystalline cellulose, using pXRD, IR, 'H NMR, and TGA.
The average values of the degree of polymerization were also determined. This allowed for the
determination of the effect of process temperature and ions present in the system on the quality

of the regenerated biopolymer.

Electrolytes in DSSC dye solar cells were the second application chosen for testing.
In this case, new salts with cyanodifluoro(perfluoromethyl)borate anion [CF3:BF2(CN)]
drastically reducing viscosity were synthesized and combined with salts with iodide anion,
necessary for electron transport and dye regeneration in DSSC cells. The resulting mixtures
allowed the preparation of eight new electrolytes, which were tested in cells prepared with two
dyes XY1 and Y123. Four of the eight new electrolytes contained mixtures of three salts - two
1odide salts and a salt that reduced the viscosity of the system. The results of the current-voltage
characteristics of these devices indicated a similar efficiency of the generated electrolytes to the
efficiency of the reference electrolyte. The highest photoconversion efficiency measured under
standard AM 1.5G illumination at 100 mWem™, for Y123 dye was 5.37% (value for reference
electrolyte: 5.19%), and for XY1 dye 5.59% (value for reference electrolyte: 5,38%). The next
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four electrolytes were prepared by limiting the number of salts with iodide anion to one and
increasing the molar proportion of salt lowering the viscosity of the system. For cells with the
second type of electrolytes, the values of short-circuit current density and photoconversion
efficiency were higher than for analogous ternary electrolytes. In this case, the highest
photoconversion efficiency measured under standard AM 1.5G illumination at 100 mWcm, for
Y123 dye was 5.97% (value for the analogous electrolyte with two iodide salts: 5.35%), and for
dye XY1 as much as 6.73% (value for electrolyte with two iodide salts: 5.42%). What's more,
additional accelerated aging tests have shown that salt-based electrolytes where the
[CF3BF>(CN)] anions are present allow the construction of very stable dye-sensitized solar
cells. The results for the most stable electrolyte show that it maintains almost 96% of its original
capacity after 1000 hours of the aging test. This result is higher than the best obtained so far for
the electrolyte based on organic salts, which at similar times and conditions maintained about

93% of its initial efficiency.
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Procesy ireakcje chemiczne zachodzace w roztworach, z zastosowaniem
roznorodnych rozpuszczalnikéw, stanowig podstawe badan prowadzonych w niemalze
wszystkich dziedzinach chemii.’? Rozpuszczalnikiem nazywamy substancje pozostajaca
w stanie cieklym, obecng w nadmiarze w rozwazanym uktadzie, zdolng do tworzenia
jednorodnego roztworu po zmieszaniu z cialem statym, inng ciecza lub gazem. Do niedawna
w chemii wykorzystywane byly gtownie klasyczne rozpuszczalniki molekularne, takie jak:
woda, alkohole, we¢glowodory, fluorowe pochodne weglowodorow, amoniak, tetrahydrofuran,
kwasy karboksylowe, amidy Iub nadkrytyczny COz. Obecnie coraz wigcej
niekonwencjonalnych rozpuszczalnikoéw zaczyna odgrywac rolg¢ w syntezie i innych procesach
chemicznych, zwlaszcza biorac pod uwageg, ze wiele 2z wazniejszych 1 najbardziej
interesujagcych problemow w badaniach chemicznych oraz tych, przed ktorymi ciagle stoi

ludzko$¢, mozna rozwigza¢ za pomoca odpowiedniego doboru rozpuszczalnikow.

Obecnie rozpuszczalniki s3 wykorzystywane w réznorodnych technologiach
i zastosowaniach zwigzanych z wytwarzaniem (lekow, zywnosci, tworzyw sztucznych),
przetwarzaniem (ekstrakcja mineratow, analiza jakoSciowa, pokrywanie powierzchni,
magazynowanie energii, wychwytywanie CO) oraz transportowaniem (paliwa, smary).
Wszystko to przekltada si¢ na ogromne zapotrzebowanie rynkowe na roznorodne,

wszechstronne i bezpieczne dla ludzi i $rodowiska rozpuszczalniki.®*

Z klasycznymi molekularnymi rozpuszczalnikami wigze si¢ szereg wad zwigzanych
zich wptywem na $§rodowisko, zdrowie oraz bezpieczenstwo. Ponadto, praca z nimi iich
wykorzystanie w przemysle podlega w wielu krajach rygorystycznym regulacjom. Jedng z ich
podstawowych wad jest znaczna 1lo$¢ energii zuzywana na wszystkich etapach cyklu uzywania
rozpuszczalnika, od jego produkcji az do utylizacji. Oprocz tego, zasoby wigkszosci tych
zwigzkbw mozna wuzna¢é za wyczerpywalne, poniewaz pochodza one ze zZrodet
petrochemicznych lub zzasobow stodkiej wody. Niewodne rozpuszczalniki sg czgsto
toksyczne w przypadku potknigcia oraz sg podatne na bioakumulacje w Srodowisku
naturalnym. Z uwagi na fakt, ze wigkszo$¢ rozpuszczalnikow jest lotna, wystepuja roéwniez
problemy zwigzane z ich przechowywaniem, transportem i potencjalnym zanieczyszczeniem
atmosfery. Wszystkie te wady sprawiaja, ze klasycznie rozumiane rozpuszczalniki stanowia
obecnie powazne, kréotko- 1 dlugoterminowe wyzwanie z punktu widzenia ich stosowania na

coraz wigkszg skale i moga znaczaco wplywac na poziom zycia catej ludzkosci.



Wstep

Lata osiemdziesiagte dwudziestego wieku byly czasem, w ktorym sole organiczne
o niskich temperaturach topnienia, znane rowniez jako ciecze jonowe (ILs), zostaty po raz
pierwszy wykorzystane jako rozpuszczalniki w syntezie organicznej.>®’ ILs jako
rozpuszczalniki wykazuja duza ré6znorodnos¢ strukturalng, zaréwno pod wzgledem mozliwych
do zastosowania jonoéw, jak rowniez w organizacji tych jonéw w fazie cieklej, dzigki czemu sa

rozpuszczalnikami wszechstronnymi i tatwymi do przystosowania do konkretnych zastosowan.

Odkrycie cieczy jonowych przypisuje si¢ niemieckiemu chemikowi Paulowi
Waldenowi, ktéry ponad sto lat temu otrzymat czystg sol (azotan etyloamoniowy, EAN), ktora
pozostawata w stanie cieklym w temperaturze pokojowej.® Do tego czasu nigdy nie
podejrzewano, ze jony moga wystepowacé w stanie ciektym w tak niskich temperaturach, chyba
ze W postaci rozpuszczonej w rozpuszczalniku molekularnym.® Powszechnie znane w tym
czasie byly teorie wyjasniajace ciektos¢ zwiazkdéw o nienatadowanych czasteczkach (woda,
benzen, etanol) lub wolnych atoméw pozostajacych w stanie cieklym (rteé, argon, brom).
Otrzymany przez Waldena zwigzek byt pod wieloma wzgledami podobny do wody — byt
klarowna, bezbarwna, bezwonng cieczg. Charakteryzowat si¢ jednak réwniez duzg gestoscia
(1,21 g cm™) i do$¢ wysoka lepkoscia. Jednak kluczowym odkryciem bylo okreslenie jego
przewodnictwa elektrycznego, wtasciwosci nieodtacznie zwigzanej z cieczami zawierajgcymi
ruchliwe jony.!® Zmierzona przewodnoéé EAN odpowiadata w przyblizeniu przewodnosci jej
czystych anionow 1 kationow. Wniosek ten byt oparty na wczesniejszych badaniach Waldena

dotyczacych wodnych roztworéw elektrolitow,

w ktorych okreslit zalezno§¢ pomiedzy
lepkoscia, przewodnos$cig molowa 1 gestoscig roztworu. Z powodu swojego odkrycia, Walden
jest powszechnie uznawany za tworce dziedziny plynnych soli, pomimo istniejacych
wczesniejszych doniesien na temat syntezy podobnych materialow o temperaturach topnienia

tuz powyzej temperatury pokojowej.'?

Rozw¢j nauki o plynnych solach, obecnie powszechnie nazywanych cieczami
jonowymi, od czaséw Waldena postepuje skokowo. W szczegdlnosci ostatnie trzy dekady
charakteryzowaty si¢ wykladniczym wzrostem liczby publikacji naukowych, donoszacych

13,14

obardzo wielu odkryciach obejmujacych wszystkie dziedziny chemii, znacznie

rozszerzajac wykorzystanie cieczy jonowych poza ich oryginalne zastosowania

w elektrochemiil®-16

i syntezie organicznej.!’ W dzisiejszych czasach badania nad ILs s3
wszechstronne i interdyscyplinarne, a dzigki stosunkowej tatwosci z jaka udaje sie adaptowac
je do istniejacych systeméw oraz dominujacej swego czasu opinii o nich jako o ,zielonej”

alternatywie dla lotnych, tatwopalnych i czesto toksycznych popularnych rozpuszczalnikow



Wstep

organicznych,'® zajmuja si¢ nimi nie tylko chemicy, ale takze fizycy, biolodzy, inzynierowie
1 teoretycy wykorzystujac je do rozwigzywania réznorakich probleméw naukowych. Istotna
jest zwlaszcza mozliwos¢ ,,projektowania” wilasciwosci finalnego zwigzku, poprzez dobor
odpowiedniego kationu 1ianionu, umozliwiajaca synteze¢ pod katem okre§lonego
zastosowania.'®? W literaturze przyjeto sie okreslanie tego typu zwigzkow jako ,,task-specific
ionic liquids” (TSILs).?! Istnieje wiec ogromny potencjal wykorzystania tego typu zwiazkow.
nie tylko jako nowych, dostosowanych do konkretnego zadania rozpuszczalnikow, ale rowniez
do wielu innych zastosowan. Dodatkowo warto zaznaczy¢, ze modyfikacje wilasciwosci
finalnego zwigzku mozna uzyskac nie tylko poprzez zmiang kationéw lub anionéw obecnych
w syntetyzowanej soli, ale rowniez przez uzycie mieszaniny roznych soli organicznych zamiast
pojedynczych zwiazkéw.?? Biorac pod uwage fakt, ze dla wielu znanych juz dzi§ zastosowan
cieczy jonowych nie jest konieczne zastosowanie ,,czystej” cieczy sktadajacej si¢ z tylko
jednego, okreslonego rodzaju kationéw i aniondéw —z powodzeniem mozna jg zastapi¢ uktadem
zawierajacym rézne ciecze jonowe. Zostato to juz uwzglednione w czesto cytowanej publikacji
Holdbreya i Seddona,?® w ktérej oszacowali oni liczbe mozliwych kombinacji kationu i anionu
do wytworzenia cieczy jonowych poziomie 10, biorac juz pod uwage uklady sktadajace si¢

z wigcej niz dwoch réznych jonow.

Wyniki przedstawione w formie niniejszej rozprawy doktorskiej obejmujg badania
nad roznymi rodzajami rdwnowag fazowych i1 wzajemnych interakcji zachodzacych pomigdzy
dwiema solami organicznymi Ww mieszaninie, bez obecnos$ci zadnych dodatkowych
rozpuszczalnikow. Badania te wywodza si¢ zmoich wczesniejszych zainteresowan
mieszaninami eutektycznymi cieczy jonowych, ktore sg specyficzng grupg soli organicznych,
charakteryzujacg si¢ temperaturami topnienia ponizej 100°C. W przedstawionych badaniach,
rébwniez poruszalam si¢ w obszarze zwigzkow zbudowanych z kationow i anionow
charakterystycznych dla tej grupy zwiazkow, nie ograniczatam jednak doboru soli do danej
mieszaniny za wzgledu na jej temperature topnienia. Zbadane zostaly przemiany fazowe jakim
podlegaja rézne sktadniki danej mieszaniny w zalezno$ci od ich stosunkéw molowych
i masowych. W prowadzonych badaniach opieralam si¢ na zaloZeniu, Ze zamiast
modyfikowania wlasciwosci fizycznych poszczegdlnych soli organicznych zlozonych
z jednego kationu 1jednego anionu, do niektorych zastosowan uzy¢ mozna mieszaniny soli

organicznych i w ten sposob zmodyfikowac jej wasciwosci.

Prowadzone badania skupiaty si¢ na szukaniu zalezno$ciami pomig¢dzy strukturg

soli organicznych uzytych do wytworzenia mieszaniny, a jej wlasciwos$ciami termicznymi oraz
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charakteryzujacym ja typem rownowagi fazowej. Dodatkowym celem moich badan bylo
rowniez rozwini¢cie tematyki dotyczacej realnych korzysci ptyngcych z zastosowania
mieszanin soli organicznych, ktorych wlasciwosci staralam si¢ projektowac, w takich
rozwigzaniach technicznych jak rozpuszczanie biomasy (na przykltadzie celulozy) czy

wytwarzanie elektrolitow do barwnikowych ogniw stonecznych.
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Il. Przeglad Literatury

1. Sole organiczne i ciecze jonowe

Wiele zwigzkow organicznych o duzym znaczeniu pod wzgledem ekonomicznym
lub biologicznym jest solami — od glutaminianu monosodowego, ktéry jest jedng
z wazniejszych substancji w chemii spozywczej, przez chlorek choliny wykorzystywany
glownie jako dodatek do pasz, az po wykorzystywane w reakcjach syntezy wielu zwigzkow
organicznych sole diazoniowe. Ciecze jonowe s3 podzbiorem soli organicznych,
charakteryzujacym si¢ temperaturg topnienia ponizej 100°C. Pierwszg cieczg jonowa o niskiej
temperaturze topnienia (13-14°C) byl azotan(V) etyloamoniowy (EAN) zsyntetyzowany przez
Paula Waldena w 1914 roku.® Pomimo prac opublikowanych przez Gabriela i Weinera, ktorzy
w 1888 r. zsyntetyzowali protonowang s6l — azotan(V) etanoloamoniowy, o temperaturze
topnienia w przedziale 52 - 55°C'2 oraz Schalla, ktéry w 1908 roku opublikowat prace o solach
organicznych o niskiej temperaturze topnienia, dzi§ zaliczanych do ILs,?* powszechnie
przyjmuje sie, ze to Walden dal poczatek dziedzinie cieczy jonowych opisywanych
w literaturze. W swoim oryginalnym artykule na temat EAN opisat on otrzymany materiat jako
"pozbawiong wody sdl (...), ktora topi si¢ w stosunkowo niskiej temperaturze, nizszej niz
100°C."?® Definicja ta zostala pozniej potwierdzona i ujednolicona podczas NATO Advanced
Research Workshop on th Green Industrial Applications of lonic Liquids, ktory odbyl si¢
w 2000 roku na Krecie.?® W przypadku cieczy jonowych, stosowana definicja jest szczegdlnie
istotna, poniewaz omawiana dziedzina wciaz jest stosunkowo mloda, a termin ,,ciecze jonowe”
odnosit sie pierwotnie do zuzli krzemianowych o temperaturze topnienia ponizej 1300°C.%’
Podobne materialy byty takze opisywane w literaturze jako ,,stopione sole”, ,,czyste ciekte
elektrolity”, ,.ciekle sole”, ,jonofory”, ,organiczne stopione jony” lub ,stopione sole
w temperaturze pokojowe;j”.!>?”?® Chociaz obecnie termin ,.ciecz jonowa” ma powszechnie
przyjete znaczenie, definicja ta wzbudzita ostatnio nowa fale krytyki, poniewaz, jak stusznie
zauwazono, opiera si¢ ona na nieco przypadkowo wybranej wlasciwosci fizycznej zwigzku
(temperaturze topnienia) ograniczonej jedynie ze wzgledu na temperature istotng dla
rozpuszczalnika molekularnego (wody). Niektorzy autorzy rozroézniaja réwniez ciecze jonowe
(IL) (o temperaturze topnienia ponizej 100°C) iciecze jonowe o temperaturze pokojowej
(RTIL) (o temperaturze topnienia ponizej 25°C). Coraz czesciej kwestionowane jest rowniez

okreslanie cieczy jonowych jako ,,zielonych rozpuszczalnikow”, co poczatkowo wigzalo si¢
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przede wszystkim z ich niska lotno$cig par zapobiegajaca nadmiernemu rozprzestrzenianiu si¢
do atmosfery. Niemniej jednak okazato si¢ rowniez, ze w zaleznosci od uzytej cieczy jonowe;j
znacznie roznig si¢ one toksycznoscig — niektore charakteryzuja si¢ nawet toksycznosciag dla
srodowiska na tym samym poziomie co wybrane rozpuszczalniki organiczne.?® Ponadto ich
wyjatkowo niska lotno$¢ ogranicza zakres dostepnych technik ich rozdzielania i oczyszczania,
czesto zmniejszajac tym samym mozliwosci lub ekonomiczng optacalno$¢ ich wielokrotnego

uzycia w danym procesie produkcyjnym.

Specyficzne, niskie temperatury topnienia ILs wynikaja bezposrednio zich
struktury chemicznej. Anion i kation sg celowo dobierane w taki sposéb, aby destabilizowac
powstajaca strukture krystaliczng zwiazku. Tak wiec, chociaz nie ma odgoérnie ustalonych zasad
dotyczacych wytwarzania cieczy jonowych, na ogdét mozna to osiggna¢ dobierajac sposrod
wzglednie duzej grupy znanych kationow i aniondow, w taki sposob, aby zrownowazyc¢

wystepujace oddzialywan jon-jon i wptyw symetrii (Rys. 1).
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Rys. 1 Zalezno$¢ temperatury topnienia (Tm) od dlugos$ci tancucha bocznego w kationie (n) dla r6znych soli
o kationie (A) 1-n-alkilo-3-metyloimidazoliowym lub (B) n-alkiloamoniowym. Dla poréwnania przedstawiono
rowniez dane dla odpowiednich n-alkanéw —x—. Legenda (A): heksafluorofosfiny [PFe]” B, tetrafluoroborany

[BF4]" —a—, bis(trifluoromethylsulfonyl)imidki [NTf,]- —#—, chlorki —@—. Zrodto danych: Ref. [30,31].
Legenda (B): azotany(V) [NO3]  —X—, mréwczany [HCO,] - —m— wodorosiarczany(VI1) [HSO4] - —A—,
tiocyjaniany [SCN] —@—. Zrédto danych: Ref. [1, 32] (na podstawie Ref. [1]).

Dla przyktadu, tancuch alkilowy kationu musi by¢ wystarczajgco dtugi, aby
zredukowa¢ sity Coulomba i zaktdci¢ upakowanie sieci krystalicznej, ale nie moze by¢

rownoczesnie zbyt dlugi (najczesciej n<l2), poniewaz ostatecznie wplywa to na zwigkszenie

temperatury topnienia soli. Pomimo zwigkszonej asymetrii czasteczki; sity kohezji zwigkszajg
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si¢ wraz z dlugoscia niepolarnych grup, takich jak fancuchy alkilowe w czasteczce, ale nawet
to nie moze by¢ uznane za 0g6lng regute dotyczaca wszystkich cieczy jonowych. Dla przyktadu
Murray iin.3® zaprezentowali w swojej pracy w jaki sposéb mozna uniknaé negatywnego
wplywu tego zjawiska. Wytworzyli oni sole o niskiej temperaturze topnienia z kationow
obardzo dhugich tancuchach (n>16) poprzez wprowadzenie wigzania podwdjnego
w konformacji cis w tancuchu bocznym kationu, powodujacego jego ,,zalamanie”. Jest to
podobne podejscie do naturalnie wystepujacego, homeostatycznego procesu zachodzacego
w komorkach, polegajacego na regulowaniu wiasciwosci blony komorkowej, poprzez zmiang
proporcji wystepujacych w niej nasyconych i nienasyconych kwasow thuszczowych pod
wplywem wzrastajacej temperatury.®* Przyktad ten uwydatnia fakt, jak zlozony zestaw

czynnikow strukturalnych i chemicznych wpltywa na temperaturg topnienia IL.

1.1  Rodzaje i klasyfikacja cieczy jonowych

Nie istnieje jeden, ogolnie przyjety sposob klasyfikacji cieczy jonowych — gldwnie
ze wzgledu na ogromng liczbg bardzo réznorodnych zwigzkdéw, ktéore mozemy zaliczy¢ do tej
grupy.®® Wiele zalezy rowniez od tego czy w danym przypadku cechy kationu, anionu lub
specyficznej grupy funkcyjnej sa uwazane za najwazniejsze. Jednym z kryteriow podziatu,
ktore mozna zastosowac jest lokalizacja tadunku na heteroatomie azotu, fosforu, siarki lub
tlenu. Na tej podstawie ILs mozna podzieli¢ na amoniowe, fosfoniowe, sulfoniowe

1 oksoniowe, z czego najlepiej poznane i opisane w literaturze s ciecze amoniowe.

Podstawa klasyfikacji poszczegdlnych cieczy jonowych moze by¢ roéwniez
otoczenie atomu obdarzonego tadunkiem. Kationy alifatyczne posiadajg odpowiednig ilo$¢
niepotaczonych ze sobg, niezaleznych podstawnikéw alkilowych przylaczonych do atomu
centralnego. Natomiast w kationach heterocyklicznych obdarzony tadunkiem dodatnim atom
stanowi element ugrupowania cyklicznego lub policyklicznego. Takie uloZenie ogranicza
liczbe mozliwych do przyjecia konformacji 1znaczaco wplywa na wlasciwosci
fizykochemiczne zwigzku.*® Ponadto, w przypadku heterocyklicznych kationéw amoniowych
wyrdznia si¢ zwiazki, w ktérych obdarzony ladunkiem dodatnim atom azotu wystepuje
w pierscieniu aromatycznym i charakteryzuje si¢ hybrydyzacja sp® oraz takie, gdzie atom azotu

o hybrydyzacji sp® wystepuje w pierécieniach niearomatycznych.

Istnieje rowniez inny podzial, niezalezny od rodzaju heteroatomu, na ktérym
ulokowany jest tadunek dodatni w strukturze kationu. Jest on oparty na wystepowaniu badz nie

wystepowaniu atomu wodoru przylaczonego bezposrednio do atomu obdarzonego tadunkiem.
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32 i aprotyczne.3” Nie jest to jednak tak

Dzielimy w ten sposéb ciecze jonowe na protyczne
jednoznaczny podziat jak mogto by si¢ wydawa¢. Davis i in.3® scharakteryzowali ciecze jonowe
o dwoch réznych kationach — protycznym 1 aprotycznym. Protyczne ciecze jonowe (PILs)
powstaja poprzez transfer protonu z réwnomolowego ukladu zawierajacego kwas i zasade
Brensted’a.’’ Obecnoéé atomu wodoru przy obdarzonym tadunkiem atomie centralnym
skutkuje tworzeniem charakterystycznej dla PILs sieci silnych wigzan wodorowych.*? W PILs
zachodzi rowniez do transferu protonow, ktérego mechanizm nie zostat jeszcze wyjasniony,
lecz przypuszcza si¢, ze moze on by¢ analogiczny do mechanizmu Grotthussa dziatania jonow
wodorowych w wodzie, z labilnymi "przeskakiwaniem" protonéw pomiedzy jonami wzdtuz
wigzan wodorowych.®*%° Transfer protonéw w PIL ma bezposredni wptyw na wiele

1

wlasciwosci tej grupy zwiazkow (tj. preznosé par,*! stabilno$¢ termiczna,*? aktywnosé

32 41

katalityczna,®> przewodno$¢,*! stabilizacja struktury protein®®), w poréwnaniu do ich
aprotycznych analogéw. W przeciwienstwie do PILs, aprotyczne ciecze jonowe (AIL) nie maja
tak wyraznej wspoélnej cechy strukturalnej. Moga obejmowaé szereg anionow i kationow,
z ktorych cze$¢ moze, ale nie musi, tworzy¢ wigzania wodorowe. W syntezie aprotycznych
cieczy jonowych obserwujemy powstawanie wigzan kowalencyjnych miedzy dwoma grupami
funkcyjnymi, co sprawia ze powstate zwigzki s3 bardziej stabilne termicznie

1 elektrochemicznie niz odpowiadajaca im PIL.

W literaturze opisano rowniez kilka innych klas cieczy jonowych w oparciu o rézne
cechy strukturalne, na przyklad obecno$¢ centrum stereogenicznego (chiralne ILs*}),
paramagnetycznego atomu lub ugrupowania (magnetyczne ILs*), polimerycznego lub
polimeryzowalnego jonu (polimeryczne ILs*®) czy ugrupowania fluoroweglowego (fluorowane
ILs*"). Istnieja rowniez doniesienia o aminokwasowych cieczach jonowych®® oraz arylowo-
alkilowych® aczacych w pierscieniu imidazoliowym podstawniki aromatyczne i alifatyczne.
Warto zauwazy¢, ze odpowiednikami polimerycznych, fluorowanych 1 magnetycznych cieczy

50,51

jonowych s3 odpowiednio ciekle polimery, fluorowane rozpuszczalniki®? oraz

53,54

ferrofluidy, co ulatwi na pewno ukierunkowanie przysztych badania nad tego typu ILs

poprzez stosowanie wzajemnych analogii.

Ze wzgledu na to, jak silnie zréznicowane sg rozne ciecze jonowe pod wzgledem
wlasciwosci fizykochemicznych czy biologicznych, wplywajacych na ich potencjalne
zastosowania, w 2007 roku Hugh i in.?® opierajac sie na typie wlasciwosci wprowadzanych do
zwigzku przez specyficzng strukturg kationu i anionu, podzielili istniejace ciecze jonowe na

trzy generacje. Kolejne generacje odzwierciedlajg histori¢ rozwoju badan jakiemu podlegaty
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ciecze jonowe. Do pierwszej generacji zaliczamy ciecze jonowe, w ktorych gltéwng role
odgrywal odpowiedni dobor kationu i anionu, prowadzacy do pozadanej zmiany wtasciwosci
fizycznych zwigzku, takich jak: przewodnictwo elektryczne, temperatura topnienia, gestosc,
lepkosé, stabilnoéé termiczna, hydrofilowosci lub wspétczynnik refrakcji.?’ Dostosowywano
w ten sposob zwigzki pod katem konkretnych zastosowan, na przyktad jako elektrolity® czy
rozpuszczalniki.®® Wobec rosnacego zainteresowania stosowaniem cieczy jonowych jako
materiatow uzytkowych, a nie tylko rozpuszczalnikow, zostaly one zakwalifikowane do drugie;j
generacji cieczy jonowych. Wykorzystujg one zarowno swoje odpowiednie parametry fizyczne,
jak i wlasciwosci chemiczne, takie jak: specyficzna reaktywno$é, chiralnoéé,®” zdolnoéé do
solwatowania czy ekstrahowania roznorodnych substancji chemicznych.® Ostatnia
wyodrebniona generacja obejmuje ciecze jonowe, w ktorych zaplanowane wilasciwosci

biologiczne lacza si¢ najczesciej z pozadanymi whasciwoéciami chemicznymi i fizycznymi.>®

1.2 Metody syntezy

Rosngce na przestrzeni lat zainteresowanie cieczami jonowymi doprowadzilo do
ciggtego rozwoju metod ich syntezy ioczyszczania. Ulepszenie standardowych procedur
syntetycznych bylo szczegdlnie istotne ze wzgledu na zapewnienie spojnosci w jakosci
otrzymywanych materiatow, niezbednego do porownywania otrzymywanych wynikow. Proces
syntezy cieczy jonowych mozna og6lnie podzieli¢ na dwa etapy: tworzenie pozadanego kationu

oraz opcjonalng wymiang aniondw w celu wytworzenia docelowego zwigzku.

Synteza zwiazkow jonowych

Wytworzenie kationu moze odbywac si¢ poprzez protonowanie przy uzyciu
odpowiedniego kwasu, czwartorzgdowanie wybranej aminy czy fosfiny lub trzeciorzedowanie
sulfidu, itd. W reakcji trzecio- iczwartorzedowania jako czynniki alkilujgce najczesciej
uzywane sa halogenki odpowiednich alkanéw (lub ich pochodnych) lub siarczany dialkilu,>®
ale mozna wykorzysta¢ rowniez inne czynniki alkilujace, takie jak na przyklad
trifluorometanosulfonian metylu, trifluorometanosulfonian etylu®® czy p-toluenesulfonyl
oktylu.%! Wszystkie te zwiazki byly juz stosowane w syntezie cieczy jonowych co pokazuje, ze
dowolny zwiazek alkilowy zawierajacy dobra grupe opuszczajaca moze zostaé uzyty w tej

reakcji.

Zwigzek wybrany do czwartorzedowania powinien by¢ dodany do mieszaniny
reakcyjnej z lekkim nadmiarem, ktory zapewni wysoki stopien przereagowania substratow,

ajednoczesnie moze zosta¢ tatwo usunigty po reakcji razem zinnymi lotnym
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zanieczyszczeniami takimi jak np. woda poprzez ogrzewanie produktu w warunkach
zmniejszonego cisnienia. Wyjatkiem od tej zasady sa zwigzki o wysokich temperaturach
wrzenia. Glownymi zaletami prowadzenia reakcji alkilowania przy uzyciu odpowiednich
halogenkéw alkilowych sa: duza ilo$¢ dostepnych czynnikow alkilujacych, niska cena wielu
czynnikow alkilujacych oraz umiarkowane temperatury wymagane do prowadzenia reakcji
z tymi odczynnikami (60-80°C). Ponadto produktem reakcji sa sole halogenkowe, ktorych

aniony tatwo ulegajg wymianie na inne jony.

Reakcje czwartorzedowania sg bardzo dobrze znane od wielu lat i z zasady bardzo
proste w wykonaniu: wybrany zwigzek (amina, fosfina, itd. o odpowiedniej rzgdowosci)
miesza si¢ z odpowiednim czynnikiem alkilujagcym (najcze¢sciej chloroalkan, bromoalkan lub
jodoalkan). Powstata mieszanina reakcyjna jest nast¢pnie mieszana i ogrzewana do momentu
catkowitego przereagowania substratow. Reakcj¢ mozna prowadzi¢ bez uzycia
rozpuszczalnika, poniewaz odczynniki s3 na ogo6l mieszajacymi si¢ wzajemnie cieczami,
natomiast powstajaca sol zazwyczaj miesza si¢ z uzytymi substratami. Czgsto stosuje sie jednak
rozpuszczalnik, taki jak na przyktad acetonitryl czy toluen,®? chociaz stosowanie ich nie niesie
ze sobg zazwyczaj zadnych szczegodlnych korzy$ci oprocz obnizenia lepkosci ukladu
reakcyjnego w miar¢ powstawania produktu reakcji oraz rownomiernego transferu ciepta. Czas
reakcji 1 temperatura, w ktorej jest ona prowadzona, r6znig si¢ w zaleznos$ci od zastosowanych

substratow, 5646566

w zaleznos$ci od ich reaktywnos$ci. Reaktywnos$¢ halogenkow alkilowych
ro$nie w szeregu chlorki < bromki < jodki oraz maleje wraz ze wzrostem dlugosci tancucha
alkilowego. Co ciekawe, ze wzgledu na bardzo silne wigzanie tworzace si¢ pomigdzy weglem
a fluorem, opisana metoda nie nadaje si¢ do otrzymywania soli fluorkowych. W miarg
mozliwosci, reakcja powinna by¢ prowadzona w atmosferze azotu lub innego gazu oboje¢tnego,
aby mozliwie najlepiej ograniczy¢ dostep tlenu 1 wilgoci do $Srodowiska reakcji. W przypadku
niektorych, silnie higroskopijnych cieczy jonowych, woda jest bardzo trudna do usunigcia
z gotowego produktu, natomiast brak dostgpu tlenu jest kluczowy dla otrzymywania
bezbarwnych soli halogenkowych. Otrzymane w wyniku reakcji sole, jesli sa ciatami statymi
w temperaturze pokojowej, moga zosta¢ poddane nastgpnie procesowi rekrystalizacji
z mieszaniny acetonitryl : octan etylu (1:10). Jesli otrzymany zwigzek jest ciecza

w temperaturze pokojowej, zaleca si¢ doktadne przemycie go bezwodnym octanem etylu lub

L,1,1-trichloroetanem.

W literaturze mozna znalez¢ réwniez przyklady syntezy cieczy jonowych

z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego, prowadzace do znacznego skrdcenia czasu
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reakcji w warunkach prowadzenia reakcji bez rozpuszczalnika.b”-%8%70 Istnieja rowniez
doniesienia na temat syntezy cieczy jonowych z wykorzystaniem ultradzwickow’* czy
nadkrytycznego dwutlenku wegla (scCO2).’>" Nadkrytyczny CO; stat sie uznana, ekologiczna
alternatywa dla obecnie stosowanych rozpuszczalnikow organicznych. Synteza cieczy
jonowych z wykorzystaniem tego rozpuszczalnika wykorzystuje fakt, ze chociaz scCO> dobrze

rozpuszcza si¢ w cieczach jonowych, to ciecze jonowe nie ekstrahuja do fazy scCO,.”

Metateza anionow

Jesli ciecz jonowa, ktorg planujemy zsyntetyzowaé posiada anion, ktorego nie da
si¢ wprowadzi¢ do zwigzku na drodze reakcji czwartorzgdowania zadnym znanym czynnikiem
alkilujacym, niezbedna do jej wytworzenia bedzie reakcja wymiany jonowej (metatezy
aniondéw). Metateza aniondw jest jedng z najczesciej wykorzystywanych metod syntezy cieczy
jonowych. Reakcje wymiany jonowej w cieczach jonowych mozna podzieli¢ na dwie odrgbne
kategorie: bezposrednia reakcja soli halogenkowych z kwasami Lewisa lub tworzenie nowych
cieczy jonowych poprzez metatez¢ anionéw. W niniejszej pracy skupiono si¢ tylko na
szczegotowym opisaniu drugiej wymienionej metody, ze wzgledu na to ze prowadzi ona do

produktéw, ktore sg bezposrednim przedmiotem badan opisywanych w niniejszej rozprawie.

Poczatkowo reakcje metatezy prowadzono zroéznymi solami srebra (Ag[NOs],
Ag[NO:], Ag[BF4], Ag[CH3COz], Ag>[SO4] ), a anionem w wymienianej soli byt jod. ™ Bardzo
staba rozpuszczalnos$¢ jodku srebra w rozpuszczalnikach takich jak woda czy metanol pozwala
na tatwe rozdzielenie produktow reakcji oraz uzyskiwanie wysokiej czystosci zwigzkoéw
z wysoka wydajno$cia. Jest to jedna z najprostszych metod wytwarzania cieczy jonowych

w skali laboratoryjne;.

W literaturze opisano kilka przyktadow iprocedur dotyczacych sposobu
wytwarzania okreslonej cieczy jonowej, ale ogdlna procedura pozostaje zazwyczaj taka sama.
Wspolnym problemem dotyczacym niemalze wszystkich opisanych metod jest oddzielenie
pozadanego produktu (cieczy jonowej) od produktu ubocznego, bedacego rowniez sola.
Odbywa si¢ to zazwyczaj poprzez wykorzystanie zjawiska przeniesienia miedzyfazowego,
a doktadna metoda istosowane rozpuszczalniki zmieniaja si¢ w zaleznosci od tego czy

otrzymywany produkt ma wiasciwosci hydrofobowe czy hydrofilowe (Rys. 2).
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Rys. 2 Zmiana hydrofobowosci cieczy jonowych W zalezno$ci od wystepujacych w niej jonow.

W przypadku hydrofobowych cieczy jonowych, jako rozpuszczalnik mozna
zastosowaé wode.®® W takim przypadku nalezy zmiesza¢ ze soba stechiometryczne ilosci
wodnych roztworow wymienianych soli imiesza¢ je przez od 5 minut do 48 godzin
(w zalezno$ci od otrzymywanego zwigzku). Powstajaca w wyniku metatezy aniondw nowa
ciecz jonowa wydzieli si¢ z fazy wodnej w postaci cieklej fazy organicznej lub osadu. Te¢
warstwe lub osad mozna nastepnie tatwo rozdzieli¢, fazg wodng przemywa si¢ nastepnie
odpowiednim rozpuszczalnikiem organicznym, takim jak dichlorometan w celu ekstrakcji

pozostalej cieczy jonowe;.

Dla hydrofilowych cieczy jonowych procedura jest nieco trudniejsza i zmienia si¢
w zaleznos$ci od whasciwosci soli bedacej produktem ubocznym reakcji. W takich przypadkach
uzyty rozpuszczalnik powinien by¢ niemieszalny z woda, ale powinien rowniez by¢ w stanie
rozpu$ci¢ otrzymywang hydrofilowa ciecz jonowa. Ponadto, powstajacy produkt uboczny
powinien by¢ najlepiej nieorganicznym halogenkiem metalu alkalicznego z uwagi na to, ze
maja one na 0got bardzo matg rozpuszczalnos¢ w rozpuszczalnikach organicznych i wysokie
powinowactwo do wody, co ulatwia ich usuwanie. Ponownie, ogdlna procedura prowadzenia
reakcji obejmuje zawieszanie/rozpuszczanie stechiometrycznej ilosci dwoch soli (substratow)
w niemieszajacym si¢ z woda rozpuszczalniku takim jak dichlorometan i mieszanie do 48
godzin (w zaleznosci od otrzymywanego zwiazku).”® Po tym czasie powstaty produkt wytraca
si¢ z fazy ciektej i mozna go tatwo oddzieli¢. Otrzymany w ten sposob produkt gtowny trzeba
nastgpnie przemy¢ kilkakrotnie minimalng iloscig zimnej wody, aby usung¢ pozostalosci

produktu ubocznego.

Znaczacg role dla powinowactwa do wody danej cieczy jonowej odgrywa obecny
w niej kation. Nawet mate roznice w jego budowie mogg mie¢ wptyw na jego wlasciwosci.

Stopien symetrii w kationie zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego.
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Zmniejsza to asocjacj¢ jonow, a wigc wptywa na rozpuszczalno§¢ w wodzie. Udowodnili to
w 1999 roku Holbrey i Seddon,’” przeprowadzajac synteze szeregu cieczy jonowych I-alkilo-1-
metyloimidazoliowych z anionem tetraflouroboranowym ([C,Ciim][BFs]; n = 0-18) w celu
przeanalizowania ich wlasciwosci fizycznych. Wszystkie zwigzki w serii byly otrzymywane
poprzez reakcje metatezy aniondw prowadzong w wodzie pomig¢dzy odpowiednim chlorkiem
lub bromkiem 1-alkilo-1-metyloimidazoliowym, a HBF4, Na[BF4] lub Ag[BF4]. Okazalo sig, ze
dla zwigzkow o ilosci atomdéw wegla w tancuchu bocznym (n) mniejszej niz 3, niska warto$¢
wspotczynnika podziatu woda : dichlorometan uniemozliwiata odzyskanie ich z fazy wodne;.
Ich synteza musiata opiera¢ si¢ wigc na metatezie soli halogenkowych z Ag[BF4] i niskiej
rozpuszczalnos$ci utworzonych soli halogenkow srebra(I) w wodzie. Natomiast ciecze jonowe
o n = 6-10, wydzielaty si¢ z fazy wodnej pod postacig gestych, lepkich olejow utatwiajac dalsze
oczyszczanie 1 skutkujac wysokimi wydajnosciami takich reakcji. Ciecze jonowe o n = 10-18
byty cialami statymi, tatwymi do wydzielenia z mieszaniny reakcyjnej z wysoka wydajnoscia

poprzez saczenie i rekrystalizacj¢ z metanolu.

Zywice jonowymienne

Wymiana jonowa na drodze metatezy anionow ma swoje wady. Reakcja wymiany
jonowej nigdy nie daje 100% wydajnosci, a ponadto zadna s6l nie jest catkowicie
nierozpuszczalna w wybranym do reakcji rozpuszczalniku. Dlatego czgsto otrzymywany
produkt jest zanieczyszczony kwasem lub solg bedacg produktem ubocznym danej reakc;ji.
Metoda na pozbycie si¢ problemoéw z takimi zanieczyszczeniami jest zastosowanie Zywic
jonowymiennych. Zywice jonowymienne nie rozpuszczajg si¢ w rozpuszczalnikach, co
pozwala na dokladne oczyszczanie ich po uzyciu i1brak zagrozenia zanieczyszczenia
otrzymywanego zwiagzku niepozadanymi jonami. Ponadto, prowadzenie reakcji w taki sposob
prowadzi najczesciej do tylko jednego jonowego zwiazku bedacego produktem reakcji, co
czgsto eliminuje potrzebe dodatkowych etapdw oczyszczania. Gtownym czynnikiem, ktory
nalezy wzig¢ pod uwage jesli chcemy zastosowa¢ wymiang jonowa zuzyciem zywic
jonowymiennych, jest wspotczynnik konwersji miedzy ciecza jonowa bedaca prekursorem
pozadanego zwiazku, a produktem. Jesli po zatlozonym czasie reakcji konwersja nie jest
zakonczona, otrzymamy po procesie mieszaning substratu i produktu. W takim przypadku
mozemy jednak wielokrotnie przepuszczac¢ ciecz jonowa przez kolumng jonowymienng, az do
osiggniecia pozadanego stosunku konwersji. Stosujgc zywice jonowymienne najczescie]
prowadzi si¢ wymian¢ halogenku na anion [OH] (je$li produkt wymiany jest stabilny),

a nastgpnie wprowadza si¢ pozadany jon poprzez reakcj¢ z odpowiednim kwasem lub solg
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amoniowa (Rys. 3A).”89 W przypadku kiedy dany kation nie tworzy stabilnych soli z anionem
[OH], mozna zastosowa¢ metode polegajaca na wymianie aniondéw na kolumnie przez
przepuszczenie przez nig odpowiednio duzej ilosci kwasu lub soli amonowej danego anionu,
a dopiero nastgpnie podanie na kolumne halogenku kationu, do ktérego chcemy wprowadzic¢
nowy anion (Rys. 3B,C).%°

)
NMeOH

o

@

[Kation] [OH]
HA
/ RCOOH *+ H0 +[NH111+[OH1-
NH5 + H,0
[Kation]*[A] [Kation]*[A] 3t
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Rys. 3 Sposoby prowadzenia wymiany jonowej dla cieczy jonowych na kolumnie jonowymiennej.

Metody oczyszczania

Docelowy stopien czysto$ci syntetyzowanej cieczy jonowej powinien zostaé
dostosowany do wymagan okre§lonych przez planowane zastosowania danej cieczy. Niska
preznos$¢ par charakterystyczna dla tych zwigzkow jonowych uniemozliwia oczyszczanie
cieczy jonowych przez destylacje, jednoczesnie umozliwiajac tatwiejsze oddzielenie wszelkich
lotnych zanieczyszczen. Jednakze najlepszym podejsciem jest usunigcie jak najwiekszej ilosci
zanieczyszczen z materiatow wyjSciowych 1ijesli to mozliwe, zastosowanie metod
syntetycznych, ktore albo generujg mozliwie mato produktow ubocznych, albo pozwalajg na

ich tatwe oddzielenie od koncowego produktu.

Zanieczyszczenia, ktore sg najbardziej ktopotliwe, to te, ktoére majg znaczacy wpltyw
na wilasciwosci fizyczne cieczy jonowej, a jednoczesnie sg trudne do wykrycia. Skutkuje to
w wielu przypadkach tym, ze raportowane wartosci danej wtasciwosci fizycznej sg rozne dla

takich samych warunkow. Na przyktad temperatura topnienia tetrafluoroboranu I-etylo-3-
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metyloimidazoliowego ([C2Ciim][BF4]) raportowana w roznych publikacjach potrafi r6znié si¢
oniemalze  10°C,>»”  araportowana  lepko$¢  heksafluorofosforanu  1-butylo-3-
metyloimidazoliowego ([C4Ciim][PFs]) r6zni si¢ o140 mPas w zaleznosci od cytowanego
zrodta.882 Podobne niescistosci mozna znalezé w wielu, réznych publikacjach dla niemalze
wszystkich raportowanych wlasciwosci fizycznych. Brak spdjnych danych jest ponadto
powaznym problemem z przemystowego punktu widzenia iutrudnia wdrazanie niektorych
cieczy jonowych w procesach przemystowych.®® Dlatego szczegélnie wazne jest, aby
w przypadku badania wilasciwosci fizycznych zwraca¢ szczegdlng uwage na czystos$¢
uzywanych cieczy jonowych. Zanieczyszczenia obecne w cieczach jonowych mozna ogdlnie

podzieli¢ na trzy kategorie:
1. Zanieczyszczenia pochodzace z substratow:

Zanieczyszczenia wystepujace w materiatach wyjsciowych przed reakcja, na
przyktad produkty uboczne pochodzace z procesu ich wytwarzania, kwas chlorowodorowy

w przypadku wiekszo$ci chlorkow alkilowych lub odpowiedni alkohol alkilowy.
2. Zanieczyszczenie wynikajace z przeprowadzonych reakcji:

a. Produkty uboczne procesu alkilowania, na przyklad produkty reakcji
eliminacji;

b. Czg$ciowy rozpad termiczny;
Nieprzereagowane substraty, aminy, $rodki alkilujace, kwasy itd.;

d. Pozostate produkty uboczne, na przyklad sole halogenkowe metali

alkalicznych pozostate po reakcji metatezy anionow.
3. Niepozadane rozpuszczalniki:

Obecne w wyniku przeprowadzonych reakcji zwiazki, ktore byly stosowane
podczas syntezy iobrobki cieczy jonowej, ale nie biorag one bezposredniego udziatu

w prowadzonych procesach.

Wigkszos¢ cieczy jonowych opartych na popularnych kationach 1 anionach powinna
by¢ bezbarwna, z minimalng absorbancja przy dlugosciach fal wigkszych niz 300 nm.
W praktyce otrzymywane sole czgsto przyjmuja zolty kolor, szczegodlnie podczas etapu
czwartorzedowania. [lo$¢ zanieczyszczen powodujacych zmiang zabarwienia jest najczesciej
bardzo mata, niewykrywalna przy uzyciu analizy 'H NMR czy analizy elementarnej (CHN)

oraz bez duzego znaczenia dla wigkszo$ci zastosowan.
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Dbajac o jak najwyzsza czysto$¢ syntetyzowanej cieczy jonowej, wszystkie
stosowane do jej syntezy materiaty powinny zosta¢ oczyszczone przed uzyciem. Pozwoli to na
usuni¢cie wszelkich zanieczyszczen obecnych jeszcze przed rozpoczgciem jakichkolwiek
reakcji. Jesli reakcje alkilowania prowadzi si¢ zhalogenkami alkilowymi, gléwnym
zanieczyszczeniem, ktore nalezy usuna¢ z materialdéw wyjsciowych jest zwykle woda. Ponadto
materialy wyjsciowe moga z czasem ulega¢ degradacji idlatego powinny by¢ uzywane
niezwlocznie po oczyszczeniu. Po przeprowadzeniu reakcji prowadzacych do uzyskania
pozadanego kationu (reakcja protonowania, czwartorzgdowania amin itd.) surowy produkt czesto
moze by¢ zanieczyszczony nieprzereagowanym czynnikiem alkilujgcym. Kroétkotancuchowe
halogenki alkilowe maja niskie temperatury wrzenia, na przyktad 1-chlorobutan ma temperature
wrzenia 78°C 1 mozna go usuna¢ przez zwykte ogrzewanie w warunkach obniZzonego ci$nienia
lub przez ekstrakcj¢ ciecz-ciecz przy uzyciu niepolarnego rozpuszczalnika. Jesli otrzymany
produkt w temperaturze pokojowej jest gesta oleista ciecza nalezy najpierw przemy¢ ja
kilkukrotnie rozpuszczalnikiem, dobranym w taki sposéb, aby nie rozpuszczat otrzymanego
zwigzku, natomiast dobrze rozpuszczal zastosowane substraty W niektorych przypadkach

obecno$¢ nieprzereagowanych substratow powoduje, ze otrzymana sol halogenkowa nie
krystalizuje.

W przypadku produktow otrzymanych w stanie statym, stosuje si¢ rekrystalizacje
z odpowiedniego rozpuszczalnika lub mieszaniny rozpuszczalnikéw. Glowny produkt oraz
zwigzki bedace zanieczyszczeniami po reakcji powinny znacznie r6zni¢ si¢ rozpuszczalnoscia
w wybranym rozpuszczalniku/mieszaninie rozpuszczalnikow.?* W wiekszosci przypadkow do
rekrystalizacji halogenkowych cieczy jonowych uzywa si¢ suchego, powoli ochtadzanego
acetonitrylu, a jesli krystalizacja nadal nie wyst¢puje mozna zastosowa¢ powolne dodawanie
do roztworu suchego octanu etylu jako antyrozpuszczalnika, az do zainicjowania krystalizacji.
Zarobwno po przemywaniu jak i1po rekrystalizacji cieczy jonowych zaleca si¢ suszenie ich
w warunkach ~ zmniejszonego ciSnienia w celu usunigcia wszelkich  pozostatosci

rozpuszczalnikow.

Obecnos¢ nieprzereagowanych materialdow wyjsciowych moze by¢ tatwo wykryta
za pomocyg spektroskopii NMR, z granicg wykrywalnos$ci okoto 1% molowych. Ponadto, nawet
sladowa ilo$¢ wielu nieprzereagowanych amin (na przyktad 1-metyloimidazolu) mozna wykry¢
przez dodanie roztworu miedzi(Il) i detekcje kolorymetryczng.®® Na tym etapie reakcji mozna

zastosowa¢ wegiel aktywowany w celu ulatwienia odbarwiania i usunigcia z otrzymywanych
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zwigzkow.%® W tym celu otrzymany zwiazek rozpuszcza sie i ogrzewa, nastepnie do goracego

roztworu dodaje si¢ wegiel aktywowany 1 sgczy na goraco.

W przypadku soli halogenkow cieczy jonowych koncowy etap syntezy polega
zwykle na przeprowadzeniu reakcji wymiany jonowej. Zanieczyszczenia, ktére moga pojawic

si¢ po tym etapie syntezy to zazwyczaj:

e Nieprzereagowana wyjsciowa ciecz jonowa [Kation]X (X = Cl, Br, I);

e Sol nieorganiczna uzywana w reakcji metatezy, na przyktad Li[NTf>], Na[BF4];

e Sol halogenkowa bedaca produktem ubocznym reakcji;

e Odpowiedni kwas halogenowodorowy, w przypadku gdy do reakcji metatezy
stosowany byl kwas;

e Rozpuszczalniki organiczne;

e Woda.

Jesli rozpuszczalnik do reakcji zostanie odpowiednio dobrany, otrzymywana sol
wytraci si¢ jako osobna faza na skutek zachodzacej wymiany jonowej. Mozna ja dzigki temu
w prosty sposob oddzieli¢ od powstalych produktow ubocznych pozostajacych nadal
w rozpuszczalniku. Otrzymany zwigzek nalezy jednak przemy¢ jeszcze kilkukrotnie woda
destylowana, w celu usunigcia pozostatosci soli halogenkéw metali alkalicznych lub

amonowych oraz nieprzereagowanej halogenkowej cieczy jonowe;j.8’

W przypadku
hydrofilowych cieczy jonowych nalezy uzy¢ minimalnej objetosci zimnej wody. Przemywanie
powinno by¢ kontynuowane, az do momentu kiedy nie bedzie dato si¢ wykry¢ obecnosci
zadnych halogenkéw w produkcie. Obecno$¢ halogenkéw mozna stwierdzi¢ dodajac do wody,
ktéra zostala uzyta do przemywania produktu 0,1 M wodny roztwoér azotanu srebra
(Ag[NO3]).%* Taki test jest stosunkowo czuly oraz przede wszystkim prosty do
przeprowadzenia. Niestety, jego negatywny wynik daje jedynie zgrubne pojgcie na temat
zawarto$ci halogenkow w badanym zwigzku, a w przypadku obecno$ci w roztworze na
przyktad jonow wodorotlenkowych, siarczanowych czy weglanowych dawac¢ fatszywie
dodatnie wyniki. Jesli okreslenie doktadnej zawartosci halogenkéw w produkcie jest istotne dla
danego zwigzku, to do pomiaréw ilosciowych mozna z powodzeniem zastosowa¢ natomiast
elektrode  jonoselektywna® lub  chromatografie jonowa, ktéra daje  granice

wykrywalnosci <10 ppm. 8%
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Suszenie cieczy jonowych

Jednym z najcze$ciej wystepujacych zanieczyszczen gotowych cieczy jonowych,
wystepujacych, nawet w przypadku dokladnego oczyszczania wszystkich zwigzkow podczas
syntezy, jest woda. Niektore ciecze jonowe pozostawione na powietrzu moga absorbowac
nawet od 1 do 3,5 rownowaznikéw molowych wody,” co wiecej nawet hydrofobowe ciecze
jonowe takie jak heksafluorofosforan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy ([C4Ciim][PFs]) moga
w pewnym stopniu absorbowaé¢ wode z powietrza.®>% Jednoczeénie, woda jest jednym
z najbardziej problematycznych do usuni¢cia rozpuszczalnikéw. Suszenie cieczy jonowej
wymaga mieszania i ogrzewania jej w warunkach zmniejszonego cis$nienia. Zawarto$¢ wody
w cieczy jonowej mozna tatwo okresli¢ za pomocg miareczkowania Karla-Fischera — mozna
w ten sposob wykryé zawarto$é wody na poziomie czesci na milion (ppm)*® lub za pomoca
analizy GC; jednak urzadzenie musi by¢ pozbawione wilgoci z powietrza, aby zapewni¢

doktadnos¢ odezytu. *°

1.3  Zastosowania cieczy jonowych

W ciggu ostatnich kilkudziesigciu latach przetestowanych zostatlo bardzo wiele
réznorodnych mozliwosci zastosowan cieczy jonowych. Poczatkowo, byto to spowodowane
cyklem badan nad nowym elektrolitem dla baterii termicznych prowadzonych w latach 60. 1 70.

XX wieku przez U.S. Air Force Academy.®

Od tego czasu badania sg nieustajaco
kontynuowane przez kolejnych badaczy, bezustannie rozszerzajacych mozliwosci stosowania
cieczy jonowych.>¢73%% Do dzi§ udowodniono mozliwos$é korzystnego zastosowania ILs
w ogromne]j ilo$ci procesow i reakcji, ktore sa juz lub potencjalnie moga zosta¢ wdrozone na

duza skale w wielu procesach przemystowych, na przyktad w przetwarzaniu biopolimerow,%’%

% konwersji energii stonecznej'® irecyklingu

wychwytywania 1 sktadowania gazow,
odpadow.1! Obecnie znane s3 juz udane proby zastosowania cieczy jonowych na duza skale
w kilkunastu procesach przemystowych.1%19  Jednym z najbardziej rozpoznawalnych
1 najczesciej przywolywanych przykladow wprowadzenia technologii wykorzystujacej ciecze
jonowe jest na pewno proces BASIL™ (Biphasic Acid Scavenging Utilizing Ionic
Liquids™)!% opatentowany i wdrozony w 2002 roku przez firme BASF.1® Podobnie jak
BASF, Goldschmidt-Degussa (obecnie Evonik) brat aktywny udzial w rozpowszechnianiu
wykorzystania cieczy jonowych w procesach przemystowych.1% Stosuja oni migdzy innymi
dwu fazowe uklady ciecz-ciecz, z ktorych jedng fazg¢ stanowi ciecz jonowa z zawieszonym

w niej odpowiednim katalizatorem platynowym do prowadzenia reakcji hydrosililowania.?’

18



Przeglad Literatury

Ponadto Evonik opatentowal réwniez proces hydroformylowania olefin prowadzony przez

dodawanie gazu syntezowego w obecnosci cieczy jonowych, 08109

Niezaleznie od tych proceséw, w ktorych obecnie wykorzystuje si¢ juz ciecze
jonowe na duza skale, ciecze jonowe maja udowodniong skuteczno$¢ w wielu innych
zastosowaniach na skale laboratoryjng. Najpowszechniejsze wydaje si¢ by¢ obecnie
zastosowanie tej grupy zwiazkéw w syntezie organicznej, gdzie ciecz jonowa moze by¢
stosowana zaréwno jako rozpuszczalnik, jak i katalizator.*® Wynika to przede wszystkim
z faktu, ze ciecze jonowe s3 bardzo dobrymi rozpuszczalnikami dla szerokiego spektrum
zardwno substratéw organicznych jak i nieorganicznych, dzigki czemu czesto moga by¢
wykorzystywane do wprowadzania do tej samej fazy odczynnikoéw, ktére zazwyczaj nie
mieszajg si¢ ze sobg. W innych przypadkach niektore ILs, ktore nie mieszaja si¢ z wigkszoS$cia
popularnych rozpuszczalnikow organicznych lub wody, moga by¢ stosowane do tworzenia
uktadow dwufazowych. Ta i wiele innych wlasciwosci cieczy jonowych zdecydowata o ich
popularnos$ci jako substytutow innych rozpuszczalnikow i katalizatorow. Jako przyklad mozna
przytoczy¢ reakcje substytucji elektrofilowej w uktadach aromatycznych. W takiej reakcji
mozna z powodzeniem stosowac ciecze jonowe z chlorkiem glinu(Ill) (zawartos¢ powyzej 0,5
utamka molowego), ktore sa dobrymi rozpuszczalnikami prostych weglowodorow
aromatycznych. Zastosowanie takich zwigzkdw w syntezie, skutkuje na przyktad wysokimi

95,111,112

wydajnosciami reakcji alkilowania czy acylowania Friedla-Craftsa benzenu® oraz

innych zwigzkéw aromatycznych.!!? Ciecze jonowe stosowane sg rowniez w wielu reakcjach

115,116

kondensacji, takich jak na przyklad reakcja Pechmanna,''* reakcja Mannicha, synteza

118

indoli Fischera,’'’ reakcja Knoevenagela'!® czy kondensacja Baeyera. Odpowiednie

zaprojektowanie ILs moze prowadzi¢ do otrzymania Srodowiska reakcyjnego lub katalizatora
o najlepszych dla danej reakcji witasciwosciach, co skutkuje wyzszymi wydajno$ciami
1 pozwala unikng¢ niechcianych produktow ubocznych. Innymi reakcjami organicznymi,

w ktorych zastosowano z powodzeniem ciecze jonowe jako rozpuszczalniki lub katalizatory sg

119,120,121 122,123

cykloaddycja Dielsa-Aldera, rozszczepienie eterow, reakcje uwodornienia

124,125 6 127,128

alkenow, estryfikacji,}?® oligomeryzacja i polimeryzacja olefin czy synteza

nanoczastek.'?°

Ekstrakcja naturalnych zwigzkow zroslin, ktéra ma znaczenie migdzy innymi
w przemysle farmaceutycznym jest kolejnym interesujacym przyktadem zastosowania cieczy
jonowych. Biorgc pod uwage, ze obecne metody ekstrakcji wymagaja stosowania lotnych

rozpuszczalnikow organicznych, ktore majg negatywny wplyw na srodowisko lub prowadzenia
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ekstrakcji w stanie nadkrytycznym, ktora jest bardzo droga i wymaga duzych ilo$ci energii,
ciecze jonowe moga stanowic alternatywe dla stosowanych obecnie konwencjonalnych metod.
Do dnia dzisiejszego w literaturze pojawito si¢ wiele przyktadow zastosowania ILs w ekstrakcji
naturalnych sktadnikow z roslin w celu ich zastosowania w medycynie.**>!3! Ponadto, mozna
je stosowa¢ do rozpuszczania biomasy.'*? Czesto umozliwiaja takze ekstrakcje niektérych
pozadanych zwigzkow z rozpuszczonej biomasy, na przyklad chityny z muszli skorupiakow

lub celulozy z drewna, 13313413

Bioragc pod uwage tematyke badan przedstawionych w niniejszej rozprawie,
szczegolnie wartym podkreslenia jest fakt, ze dla wielu z przedstawionych zastosowan nie jest
wymagane zastosowanie ,,czystej” cieczy jonowej (sktadajacej si¢ tylko z jednego rodzaju
kation6w 1 aniondw). Zastosowanie mieszaniny cieczy jonowych moze w wielu przypadkach
skutkowa¢ obnizeniem kosztoéw prowadzenia procesu przy jednoczesnym zachowaniu

porownywalnych (a niekiedy lepszych) wynikow.

1.4  Wybrane wlasciwosci fizyczne soli organicznych

Wiele wiasciwosci cieczy jonowych, na przyktad temperatura topnienia,
kwasowo$¢ 1 zasadowo$¢, napiecie powierzchniowe czy rozpuszczalno$¢ w wodzie i innych
rozpuszczalnikach organicznych mozna kontrolowaé¢ poprzez odpowiedni dobor lub
modyfikacje¢ kationu, anionu lub obu jonoéw obecnych w zwigzku. W wielu pracach
dotyczacych cieczy jonowych mozna znalez¢ uogolniajace stwierdzenia, ze ciecze jonowe
wykazuja wspolne cechy, takie jak na przyktad umiarkowana do niskiej przewodno$¢
elektryczna, stosunkowo wysoka lepko$¢, wysoka stabilno$¢ termiczna czy pomijalnie niska
prezno$¢ par w temperaturze pokojowej. Jednak istnieje coraz wigcej badan nad
wlasciwosciami ILs wykazujacych, ze ze wzgledu na ré6znorodnos¢ mozliwych jondéw, prawie
zadna z tych wlasciwosci nie jest charakterystyczna dla wszystkich zwigzkow, ktére mozemy
zaliczy¢ do tej grupy, w zwigzku z tym Zadne z nich nie moze by¢ uwazane samo w sobie za
ceche definiujaca ciecz jonowa.*> Zasadniczo, jedyna wiasciwosécia wspdlng dla ILs jest
przewodnictwo jonowe, ze wzgledu na obecnoéé mobilnych jondéw.!® Ogélnie rzecz biorac, ILs
charakteryzuja si¢ takimi wlasciwosciami, ktore sa catkiem rézne od atomowych,
dwuatomowych lub aprotycznych rozpuszczalnikow molekularnych, a jednoczesnie wykazuja
podobienstwa do polarnych rozpuszczalnikow, stopionych soli lub dwuskladnikowych

mikroemulsji (Tabela 1).
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Tabela 1. Poréwnanie whasciwosci EAN (protyczna IL), [C4C1im][PF¢] (aprotyczna IL), wody, benzenu, NaCl
(w temperaturze 850°C) oraz Hg.?

Rodzaj rozpuszczalnika

Stopiona
Atomowy Molekularny sol Ciecz jonowa
Heksafluorofos-
Stopiony  Azotan foran 1-butylo-
chlorek etyloamoniowy 3-metyloimida-
Rtec Woda Benzen sodu (EAN) zoliowy
struktura Hg H.0 CeHs NaCl [(C2H5)NH3][NO3] [C4aCaim][PFe]
mp (°C) -38,8 0 55 801 12 10
bp (°C) 356,7 100 80,1 1413 255 409
p (g cm?®) 13,534 0,9970 0,8765 1,539 1,21 1,366
n (Pas) 1,526x10°  8,95x10*  6,076x10*  12,5x10*  35,9x10* 36,9x104
P (Pa) 2,67 3173 12700 128 0,49 <107?
No 1,000933 1,332 1,5011 1,436 1,4535 1,411
Dx10* Na* 80,1 [(C2Hs)NH35]* 0,16 [C4Cqim]* 1,5
85 22,99 22,07
(cm?s?) Cl 63,5 [NOs] 0,15 [PFe] 1,8
v (mN m?) 486,5 72,8 28,88 111,7 47,3 43,8
« (S cm™) 10 5,5x10% 4,4x10* 0,256 2,69x1072 1,4x107
€ 1,00074 78,4 2,284 1,6 26,3 14,0
C
27,98 75,3 134,8 66,9 206 406
(I molt K

@ Temperatura topnienia(mp), temperatura wrzenia/rozpadu (bp), gestos¢ (p), lepko§é (1), preznos¢ par (P),
wspbtczynnik zatamania $wiatta(np), wspotczynnik dyfuzji (D), napigcie powierzchniowe (y) przewodnictwo
jonowe (x), stata dielektryczna (g), molowa pojemnos¢ cieplna (C). Zrddto danych:[32],[136]- [158].

Przewodnictwo jonowe

Przewodnictwo jonowe zwigzku (k) jest spowodowane przemieszczaniem si¢ jonow
z jednego miejsca do drugiego przez defekty w sieci krystalicznej statego zwigzku lub jego
wodnego roztworu. Stanowi jeden z mechanizméw przewodnictwa elektrycznego. W ciatach
statych jony zazwyczaj zajmuja ustalone pozycje w sieci krystalicznej inie poruszaja sig.
Jednak (zwlaszcza wraz ze wzrostem temperatury) w krysztale moga pojawic¢ si¢ lokalne
defekty sieci krystalicznej powodujgce samoistne jonowe przewodnictwo elektryczne takich
krysztatdw. Wyroznia si¢ dwa rodzaje takich niedoskonatosci: defekty temperaturowe,
powstate na skutek fluktuacji ruchu cieplnego oraz defekty sieci krystalicznej, spowodowane
obecnoscig domieszek. Przewodnictwo jonowe zwigzku zalezy od ilosci (n) 1 ruchliwosci (p)
jondéw bedacych no$nikami tadunku oraz od wartosci tadunku jednostkowego nosnika (e), czyli

w tym przypadku warto$ciowosci jonu:
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KZZTLB/J

Ciecze jonowe, mimo ze skladaja si¢ wylacznie zjonoéw, charakteryzuja sie¢
zazwyczaj przecigtng przewodno$cig jonowa, poréwnywalng z najlepszymi niewodnymi
uktadami rozpuszczalnik/elektrolit (~10 mS cm™). JednakZze sa one na ogdl znacznie gorzej
przewodzace niz stezone wodne elektrolity. Mniejsze od spodziewanego przewodnictwo
jonowe ILs moze wynika¢ ze zmniejszonej dostepnosci nosnikow tadunku spowodowane;j
zmniejszong ruchliwoscig duzych jondéw wystepujacych w wielu cieczach jonowych oraz
tworzeniem si¢ trwatych par jonow.'® Zaleznoéé przewodnosci cieczy jonowych od
temperatury zazwyczaj wykazuje klasyczny liniowy charakter, jednakze w temperaturach
zblizonych do temperatury zeszklenia (Tg) danej cieczy wykazuje zazwyczaj znaczne ujemne
odchylenia od zachowania liniowego. Obserwowana zalezno$¢ przewodnosci od temperatury
jest charakterystyczna dla ptynéw wykazujacych tendencje do przechodzenia w stan szklisty
i najdoktadniej mozna ja opisa¢ za pomoca empirycznego rownania Vogela-Tammanna-
Fulchera (VTF):

-B

k= AT V2exp[——
Plr Ty

]

gdzie A i B sg stalymi, a T, jest temperatura, w ktorej przewodnictwo (k) zmierza
ku zeru.®® Zalezno$¢ przewodnosci od temperatury dla cieczy jonowych wiaze si¢ ze ztozona
interakcja sit krotkiego 1 dalekiego zasiggu, na ktorg silnie wptywa rodzaj i1 charakter kationow
1 aniondw obecnych w zwiagzku. Mimo wielu badan, na chwil¢ obecng nie mozna doktadnie
przewidzie¢, wjaki sposob przewodnictwo danej cieczy jonowej bedzie zmieniaé si¢

w zaleznosci od temperatury.'3%161

Nawet niewielkie iloSci zanieczyszczeh moga znaczaco wplywaé na wiele
wlasciwosci cieczy jonowych, w tym na przewodnictwo jonowe. Wykazano na przyktad, ze
obecno$¢ jondéw chlorkowych jako zanieczyszczen w zwigzku zmniejsza przewodnose,
podczas gdy obecno$¢ wody powoduje jej wzrost, gtdéwnie ze wzgledu na spadek lepkosci dane;j

cieczy. 58162

Przewodnictwo cieczy jonowych okazalo si¢ by¢ stabo zwigzane zrodzajem
1 rozmiarem kationu obecnego w cieczy jonowej — niewielki wplyw jest spowodowany jedynie
zmniejszong ruchliwoscia wigkszych jonow. Co ciekawe, nie wystepuje prosta, liniowa

zalezno$¢ pomiedzy przewodnoscig cieczy jonowych, a wielkoScig ich aniondéw. Istnieje
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natomiast zalezno$¢ pomiedzy przewodnos$cia a lepkoscia cieczy jonowej, okreslana reguta

Waldena,'®®
An = constant
gdzie A oznacza przewodno$¢ molowg cieczy jonowej, wyznaczong z rOwnania,
A= kM/p
gdzie M oznacza mas¢ molowa, a p gestos¢ danego zwigzku.

W idealnych warunkach, wynik otrzymany dla reguty Waldena (An) powinien
pozostaé staly, niezaleznie od temperatury. Wykazano, ze jego wielko$¢ jest odwrotnie
proporcjonalna do wielkosci jonow wystepujacych w danej cieczy.®*1% Zaleznoéé ta jest
obserwowana przede wszystkim dla kationu, wielko$¢ anion rowniez w tym przypadku nie

wykazuje wyraznej korelacji z wartoscig An.

Zwiazek pomigdzy przewodnoscia a lepkoscig danego zwigzku mozna zobrazowac
za pomocg wykresu Waldena, przedstawiajacego zaleznos$¢ logarytmu przewodnosci molowej
od logarytmu odwrotnoéci lepkosci w danej temperaturze (logA od log(1/m)).1%® Stosowanie na
wykresie wartos$ci przewodno$ci molowej (A) zamiast przewodnosci absolutnej (k) pozwala
w pewnym stopniu zniwelowac¢ wplyw stezenia molowego 1 gestosci na przewodnictwo, a tym
pozwala lepiej okresli¢ ilos¢ ruchomych no$nikow tadunkow w cieczy jonowej. Rys. 4

przedstawia przyktadowe wykresy Waldena dla réZznych typow cieczy jonowych.

Wartosci zaleznosci logA od log(1/m) wigkszoS$ci cieczy jonowych, znajdujg si¢
ponizej linii obrazujacej zalezno$¢ idealna (1:1).15%:167:168.169 7achowana zazwyczaj natomiast
jest bardzo dobra zalezno$¢ liniowa, co wyraznie wskazuje na silng zalezno$¢ lepkosci
1 przewodnosci cieczy jonowych. Wszystkie ciecze jonowe wykazuja normalng zaleznos$¢,
w ktorej zwigkszona ruchliwo$¢ jonow bedacych nosnikami tadunkow zwigksza przewodnosé

jonowa zwigzku.!>167
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Rys. 4 Porownanie wykresow Waldena dla réznych typow cieczy jonowych. Legenda: —— —KCL (0.01 M),
Z6tte oznaczenia — kation 1-etylo-3-metyloimidazoliowy, niebieskie oznaczenia — kation 1-butylo-1-
metylopirolidyniowy, zielone oznaczenia — kation 1-butylopirydyniowy, czerwone oznaczenia — kation
trietylo(pentylo)fosfoniowy, o — anion tetrafluoroboranowy, o — anion bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy,
A - anion dicyjanoamidowy. Zrodto danych: Ref: [170]-[189].

Lepkosé

Podstawowa, mierzalng cechg wszystkich ptynow jest ich lepko$¢. Mozna ja opisac
jako opdr stawiany przez warstwy plynu na skutek tarcia wewnetrznego podczas przeptywu.
Wszystkie pltyny mozna podzieli¢ na dwie klasy — ciecze newtonowskie, dla ktorych wystepuje
liniowa zalezno$¢ naprezenia $cinajacego od szybkos$ci $cinania. Lepko$¢ takich cieczy jest
stata w danych warunkach temperatury i ci$nienia. Cieczami newtonowskimi jest wigkszo$¢
czystych ptyndow o niskiej masie czasteczkowej. Drugg klasg sg ciecze nienewtonowskie,
ktorych lepkos$¢ nie jest wartos$cig stata w warunkach izobarycznych i moze zmieniaé si¢
w czasie. Sposrod pltynéw nienewtonowskich mozna wydzieli¢ wiele podgrup (np. ptyny
plastycznolepkie, pseudolepkie, tiksotropowe, itd.). Najogolniej dzielimy je jednak na dwa
typy: (1) plyny zageszczane S$cinaniem, ktorych lepko$¢ rosnie wraz z przytozeniem
zewngtrznej sily oraz (i1) ptyny rozrzedzane $cinaniem, ktore pod wptywem przytozonej sity
zmniejszaja swoja lepkos¢. Przyktadami cieczy nienewtonowskich sg niektore polimery,

a takze koloidalne zawiesiny lub emulsje.®
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Lepko$¢ jest jedng z kluczowych wiasciwosci cieczy jonowych. Zazwyczaj jej
wartosci sg stosunkowo wysokie w poréwnaniu do lepkosci rozpuszczalnikéw molekularnych,
co czgsto stanowi czynnik limitujgc zastosowanie ILs w wielu procesach przemystowych.
Wigkszo$¢ zbadanych cieczy jonowych wykazuje wlasciwosci cieczy newtonowskich.
Zmierzona do$wiadczalnie lepko$¢ jest raportowana w literaturze jako lepkos¢ dynamiczna (1)
lub lepkos¢ kinematyczna (v). Sa one zalezne od siebie w taki sposob, ze lepko$¢ kinematyczna
jest lepkosciag dynamiczng znormalizowang przez gestos¢ ptynu w danej temperaturze.

,on
p

Jednostka lepkos$ci dynamicznej jest pauz (P, g cm™ s') lub paskal x sekunda (Pa s),
przy czym nie sg one rownowazne i jeden pauz jest rowny jednej dziesiatej paskala x sekunda.
Natomiast jednostka lepkosci kinematycznej s3 metry kwadratowe na sekunde (m? s™) lub
stokes (St, cm? s™) je$li wyrazimy ja w centymetrach kwadratowych na sekunde. Do pomiaru
lepkosci stosuje si¢ zazwyczaj jeden z trzech rodzajow wiskozymetréw (lepkosciomierzy): (i)
lepkos$ciomierz rotacyjny, w ktérym lepkos¢ wyznacza si¢ na podstawie pomiaru sity
dziatajacej migdzy dwoma wspodtosiowymi cylindrami: cylindrem zewnetrznym i obracajagcym
si¢ wzgledem niego cylindrem wewngtrznym, przy czym przestrzen pomi¢dzy cylindrami jest
wypelniona ptynem, ktorego lepkos¢ mierzymy; (ii) reowiskozymetry postuguja si¢ pomiarem
predkosci opadania kulki o znanych wymiarach i ggstosci w osrodku, ktorego lepkos¢ jest
mierzona; natomiast w (ii1) lepko$ciomierzu kapilarnym lepkos$¢ jest wyznaczana na podstawie
pomiaru czasu przeptywu badanego ptynu przez skalibrowanag kapilar¢ pod wplywem

okreslonej, znanej roznicy ci$nien.

Jak juz wspomniano wczes$niej, ciecze jonowe jako grupa zwigzkoéw wykazuje
wyzsze wartosci lepkosci niz wigkszos$¢ rozpuszcezalnikow molekularnych. W temperaturze
pokojowej warto$ci te mieszczg si¢ w zakresie od okoto 10 cP do ponad 500 cP. Dla
porodwnania, lepko$¢ wody, glikolu etylenowego 1 glicerolu w temperaturze pokojowej wynosi
odpowiednio 0,890, 16 1934 cP.* Jednak dzicki ciaglemu rozwojowi badan nad
zastosowaniami cieczy jonowych, zwlaszcza w elektrochemii coraz czg$ciej udaje si¢
projektowaé 1iotrzymywaé ciecze jonowe o znacznie obnizonej lepkosci. Na przyktad
wprowadzenie do imidazoliowej cieczy jonowej anionu perfluorometylocyjanofluoroborowego
([CF3BF2(CN)]") skutkuje obnizeniem jej lepkosci nawet do 17 - 30 cP, w zaleznosci od

zastosowanego kationu. %
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Lepko$¢ cieczy jonowej zalezy w duzej mierze od temperatury oraz obecnych w niej
zanieczyszczen, zwlaszcza od zawartosci wody 1innych pozostatosci rozpuszczalnikow

molekularnych. 193194

Jak juz wspomniano, rodzaj kationu i anionu obecnego w badanej soli ma znaczacy
wplyw na jej lepkos¢. W przypadku anionu, zmiana lepkosci nie jest bezposrednio skorelowana
z jego wielko$cia. Posrod najpopularniejszych aniondéw, lepkos¢é zwigzku zawierajacego dany
anion zwigksza si¢ w nastepujacej kolejnosci:  bis(trifluorometylosulfonylo)imidki,
tetrafluoroborany, (trifluorometylo)octany, (trifluorometylo)siarczany, (heptafluoroetylo)-
siarczany, (heptafluoropropylo)octany, metylooctany, metylosiarczany, (nonafluoro-
butylo)siarczany.!* Jest to najprawdopodobniej zwigzane z wzrastajaca tendencja anionéw do
tworzenia stabych wigzan wodorowych z kationem. Wielkos¢ kationu obecnego w soli jest
rowniez bezposrednio zwigzana z jej lepkoscig. W przypadku soli o takim samym anionie,
lepkos$¢ jest wprost proporcjonalna do wielkosci kationow. Co wigcej, kationy bedace
asymetrycznie podstawionymi aminami zazwyczaj charakteryzuja si¢ nizszg lepkoscig niz

symetrycznie podstawione zwigzki.>1%®

W wielu przypadkach, korzystne obnizenie lepkosci mozna uzyskaé poprzez
dodanie do zwigzku rozpuszczalnika molekularnego (tzw. ko-rozpuszczalnika). Niestety niesie
to ze sobg utratg przez IL wlasciwosci specyficznych dla stopionych soli. Takie podej$cie moze
by¢ z powodzeniem stosowane w przypadkach, w ktorych zalezy nam na obnizeniu lepkosci
uktadu, w ktérym musimy zastosowac¢ okre§lony anion i kation. Wigkszos$¢ rozpuszczalnikéw
molekularnych (np. benzen, dichlorometan, acetonitryl, dimetylosulfotlenek) moze by¢
stosowanych jako korozpuszczalnik, w zaleznoSci od tego czy mieszaja si¢ z dang solg

organicznq. 196,197,198,199,200,201

Gestos¢
Gestos¢, lub inaczej masa wlasciwa, (p) jest miarg ,,zwartosci” materii w substancji
1 jest okreslona przez rownanie:
m
e
gdzie m oznacza mase, a V objetos¢.

Gestosc¢ jest wlasciwos$cig intensywna, co oznacza ze nie zalezy od ilo$ci substancji,
ktéra badamy i jest zazwyczaj charakterystyczna dla danej substancji. Gesto$¢ substancji jest

wprost proporcjonalna do ci$nienia i odwrotnie proporcjonalna do temperatury. Jej zmiany
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w zaleznos$ci od warunkdw sg znacznie wigksze dla gazow, niz dla cieczy i ciat statych. Wzrost
ci$nienia powoduje czgsciowe zmniejszenie objetosci materiatu, zwigkszajac w ten sposob
gestos¢. Natomiast zwigkszenie temperatury substancji (z pewnymi wyjatkami) powoduje

rozszerzanie i1 zwigkszanie objeto$ci materiatu, co skutkuje obnizaniem gestosci.

Gestos¢ jest prawdopodobnie jedng z najprostszych do zmierzenia i najbardziej
jednoznaczng fizyczng wilasciwoscia cieczy jonowych. Gestos¢ mozna precyzyjnie okreslic,
nawet dla matej ilosci probki, przy pomocy piknometru. Zastosowanie piknometru, zamiast
klasycznego szklta miarowego pozwala poming¢ niejednoznaczno$¢ pomiaru wynikajaca
z faktu, ze kalibracja takiego szkla odbywa si¢ najczesciej za pomoca wodnych roztworow,
réznigcych si¢ zazwyczaj napigciem powierzchniowym od badanych cieklych soli
organicznych. Ze wzgledu na sposdb odczytywania objetosci cieczy w szkle miarowym
opierajacy si¢ na potozeniu menisku tej cieczy, moze to prowadzi¢ w przypadku cieczy

jonowych do znaczacych btedéw pomiaru objetosci.??%203

Metoda pomiaru gestosci rozni si¢ rowniez zazwyczaj w zaleznosci od badanego
materiatu. Gestos$¢ cial statych i cieklych mozna wyznaczy¢ przez wazenie probek o znanej
objetosci. Przy wyznaczaniu ggstosci cieczy stosuje si¢ roOwniez areometry. Natomiast do
wyznaczania gestosci gazow stosuje si¢ miedzy innymi metode polegajagcg na wazeniu naczyn
wypetnionych danym gazem pod r6znym cisnieniem. Jednoczes$nie metody pomiarOw moga
sie r0zni¢ ze wzgledu na homogeniczno$¢ badanego materialu. Pomiar gestosci dla materiatow
heterogenicznych jest nieco bardziej skomplikowany, ze wzgledu na rdznice gestosci

wystepujace pomiedzy roznymi obszarami w materiale.

Zmierzone gestosci cieczy jonowych wahaja sie od okoto 1,1 gcm™ do ponad
2,4 g cm3.95204205 Wartodci gestosci ILs s jednoczesnie o wiele mniej wrazliwe na zmiany
temperatury oraz na obecno$¢ zanieczyszczen niz to miato miejsce w przypadku lepkosci.!”®20
Wykazano, zZe gestos¢ probki tetrafluoroboranu  1-butylo-3-metyloimidazoliowego
([C4Ciim][BF4]) zawierajacej 20% wagowych wody zmniejsza si¢ o zaledwie 4%

w poréwnaniu do gestoéci czystej soli.!?

Poréwnujac sole o takich samych kationach, ggsto$¢ zwigzku wzrasta wraz ze
wzrostem masy anionu. W przypadku soli w ktorych sktad wchodzi tylko jeden rodzaj kationu,
gestos¢ zwigksza sie, w zaleznosci od anionu, w nastepujacej kolejnosci: metylosiarczany ~
tetrafluoroborany < (trifluorometylo)octany < (trifluorometylo)siarczany < (heptafluoro-

propylo)octany < bis(trifluorometylosulfonylo)imidki.

27



Przeglad Literatury

Napiecie powierzchniowe

Napigcie powierzchniowe (o) jest zjawiskiem fizycznym wystepujacym na styku
dwoch faz - cieczy iciala stalego, gazu lub innej cieczy. Jest ono spowodowane
oddzialywaniem (przycigganiem) wystepujacym miedzy czasteczkami znajdujagcymi si¢
w warstwie powierzchniowej cieczy, a tymi z jej wngtrza. Napigcie powierzchniowe przejawia
si¢ tendencja zewngtrznej warstwy cieczy do minimalizowania swojej energii poprzez
maksymalne skurczenie swojej powierzchni, a zewnetrzna warstwa cieczy zachowuje si¢
wowczas jak sprezysta blona lub membrana. Gdy kazda czgsteczka cieczy jest otoczona innymi
czasteczkami, sity przyciggania w kazdym kierunku rownowaza si¢, jednak na powierzchni
cieczy czes$¢ czasteczek otoczona jest nierOwnomiernie przez co sg mocniej przyciggane w glab
cieczy, co skutkuje powstaniem wewnetrznego ci$nienia zmuszajacego ciecz do przyjecia jak
najmniejszej powierzchni.?®’ Napieciem powierzchniowym nazywa sie rowniez wielko$é
fizyczna opisujacy ilosciowo to zjawisko, przyjmuje ona wymiar sity wyrazonej w dzulach na
jednostke powierzchni (J m2). Jest to wiec ilo$¢ energii przypadajaca na jednostke powierzchni
cieczy, co jest rOwnowazne pracy potrzebnej do powigkszenia tej powierzchni o jedna

jednostke.

Na powierzchni styku faz ciecz-powietrze, napigcie powierzchniowe wynika
z silniejszego przyciggania czasteczek cieczy miedzy soba w formie sity spdjnosci (kohezji)
kazdej zfaz, niz zsily przylegania (adhezji) na granicy powietrza i cieczy. Napigcie
powierzchniowe na granicy dwoch faz termodynamicznych (np. dwoch niemieszajacych si¢ ze

sobg cieczy) nazywane jest rOwniez napi¢ciem mi¢dzyfazowym.

[los¢ efektow bedacych skutkiem wystepowania napigcia powierzchniowego
pozwala na zastosowanie wielu réznych technik jego pomiaru. Najpowszechniejsze metody
pomiaru mozna pogrupowac w pie¢ nastgpujacych kategorii: (i) metody oparte na ksztalcie
kropli/menisku: stosowane w metodach kapilarnych 1 metodach lezacej lub wiszacej kropli; (ii)
metody tensjometryczne: pomiar sity oderwania pierscienia du Nouy’a lub ptytki Wilhelmiego
wyciaganej z cieczy; (ii1) metoda stalagmometryczna — oparte na pomiarze wielko$¢ 1 cigzarze,
jaki musi osiggna¢ wolno narastajgca kropla, by oderwa¢ si¢ od konca rurki; (iv) metoda
wirujacej kropli oraz (v) metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta laserowego. Wybor
odpowiedniej metody powinien by¢ podyktowany charakterem badanej cieczy, warunkami
pomiaru oraz stabilno$cig powierzchni cieczy podczas odksztalcen. Metodg zastosowang
w przedstawionej pracy byta zmodyfikowana metoda z wykorzystaniem ptytki Wilhelmiego,

mierzaca site oderwania specjalnej ptytki wycigganej z badanej cieczy.?%%-2%
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Napigcie powierzchniowe cieczy jonowych nie jest wprost skorelowane zich
strukturg chemiczng na poziomie molekularnym. Struktura i rozpad czasteczek na powierzchni
roznig si¢ czesto od tych, obecnych wewnatrz kropli cieczy. W przypadku cieczy jonowych
zjawisko to jest szczegolnie istotne ze wzgledu na fakt, ze sktadajg si¢ one z co najmniej dwoch
rodzajow jondw o roznych strukturach i tadunku. Pomiar napigcia powierzchniowego cieczy
jonowych jest rowniez jednym z najskuteczniejszych sposobdw (posredniego) okreslenia

energii oddziatywania jon-jon w cieczy jonowe;j.?*

1.5 Wilasciwosci termiczne soli organicznych

Terminem wtlasciwosci termicznych materiatow okreslamy grupe wilasciwosci
powigzanych zzachowaniem danego zwigzku pod wplywem temperatury, na przyktad
temperatura topnienia, wrzenia, skraplania czy przewodno$¢ cieplna. Szczegdlnie istotng
wlasciwoscig termiczng dla cieczy jonowych jest ich temperatura topnienia, na ktérej opiera si¢
definicja tej grupy zwiazkéw. Determinuje ona zazwyczaj uzytecznos¢ danej IL do wielu
zastosowan. Nie mniej wazna jest stabilno$¢ termiczna, ktora jest zazwyczaj stosunkowo
wysoka dla wigkszo$ci aprotycznych cieczy jonowych. Temperatura topnienia oraz rozpad

termiczny stanowig gorng i dolng granic¢ zakresu ciekto$ci dla danej cieczy jonowe;.

Zakres cieklosci

Terminem tym okreslamy zakres temperatur, w ktorym dana substancja pozostaje
w stanie ciektym. Jego warto$¢ uzyskujemy odejmujac wartos¢ temperatury topnienia od
warto$ci temperatury wrzenia lub w przypadku zwigzkow takich jak ciecze jonowe —
temperatury rozpadu termicznego. Co wigcej w przypadku niektorych zwigzkéw moze
wystepowaé ujemny zakres ciektos$ci — oznacza to, ze bez zwigkszenia ciSnienia uktadu

niemozliwe jest otrzymanie danej substancji w stanie ciektym

Zakres ciekto$ci soli organicznych jest zazwyczaj znacznie szerszy niz dla
rozpuszczalnikéw molekularnych. Na przyktad, pod ci$nieniem atmosferycznym, warto$¢
zakresu ciektosci (eng. liquid range, LR) dla wody wynosi 100°C (0 do 100°C), dla
dichlorometanu 145°C (-95 do 40°C), podczas gdy wartosci LR dla cieczy jonowych moga by¢

ponad dwa razy wigksze.

Temperatura topnienia — dolna granica LR
Topnienie zalicza si¢ do przemian fazowych Irzedu ipolega ono na przejsSciu
uktadu ze stanu stalego w ciekty z pochtanianiem ciepta. Czynniki wptywajace na przebieg

procesu topnienia to, miedzy innymi:
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e stopien krystalicznosci,

e wielkosci krystalitow,

e obecnos¢ defektow w sieci krystalicznej,
e obecno$¢ zanieczyszczen,

e szybko$¢ ogrzewania probki.

Sole organiczne wykazuja zazwyczaj ztozony profil zachowan termicznych — przy
ogrzewaniu i chlodzeniu obserwujemy przemiany odwracalne, takie jak zeszklenie-odszklenie
oraz topnienie-krystalizacja. Czgsto obserwowane jest réwniez tzw. przechlodzenie
(supercooling), a niekiedy polimorfizm. Dlatego przy pomiarach wykonywanych dla soli
organicznych, dolna granica zakresu badanych temperatur, nie powinna by¢ dobierana pod
katem przewidywanej temperatury krystalizacji zwigzku, ale powinno bada¢ si¢ przemiany
fazowe w znacznie nizszych temperaturach, wcelu okreslenia réwniez temperatury
zeszklenia.?!! Ponadto sole organiczne wykazuja zazwyczaj tendencje to tworzenia cieczy
przechtodzonych, dlatego wyznaczane podczas chlodzenia temperatury krzepnigcia moga
r6zni¢ si¢ miedzy soba. W zwigzku z tym, w celu uzyskania powtarzalnych 1 wiarygodnych
danych, eksperymenty kalorymetryczne nalezy prowadzi¢ powoli, z zastosowaniem dlugich
1zoterm w najwyzszej 1 najnizszej temperaturze pomiaru oraz przy uzyciu matych objetosciowo

probek. Ponadto dane termodynamiczne powinny by¢ gromadzone podczas ogrzewania probki.

Podczas ogrzewania soli organicznych czesto obserwujemy przechodzenie zwigzku
w stan szklisty, najczgsciej w niskich temperaturach (na przyktad dla soli I-alkilo-3-
metyloimidazoliowych, temperatury zeszklenia mieszcza si¢ zazwyczaj w zakresie od -70
do -90°C). Podczas dalszego ogrzewania zeszklonej probki, czesto nastepuje egzotermiczna
przemiana zwigzana z krystalizacja, a dopiero nastgpnie endotermiczna przemiana zwigzana

z topnieniem probki.

W przypadku niektérych soli organicznych, zaobserwowano przejscia ciato state —
cialo state, zwigzane z wystepowaniem zjawiska polimorfizmu?'?213 lub tworzenia krysztatow
plastycznych, na co wskazuje fakt, ze przejscia takie pochtaniaja duza czg¢$¢ entalpii
topnienia.?’* Prowadzi to do obnizenia energii samej przemiany fazowej zwigzane;

z topnieniem zwigzku.

Skaningowa kalorymetria roznicowa
Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC) jest technikg termoanalityczng

stosowang do pomiarow zmian ciepta iszybko$ci przeplywu ciepta, atakze okreslonych
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temperatur reakcji lub przemian fazowych badanej probki. Opiera si¢ on na pomiarze roznicy
w ilo$ci ciepta niezbgdnego do podniesienia temperatury badanej probki i probki referencyjne;j
o ta sama warto$é w funkcji temperatury.?’® Dla wyznaczenia temperatur przemian fazowych
probki, analiza DSC powinna by¢ wykonana w taki sposéb, aby temperatura badanej probki
i probki odniesienia w celi pomiarowej wzrastala liniowo w funkcji czasu. Jako probki
odniesienia, nalezy stosowa¢ material o dobrze okre§lonej pojemnosci cieplnej w badanym

zakresie temperatur.

Pomiar wykonywany technikg DSC polega na okresleniu zmiany w roznicy
predkos¢ przeptywu ciepta do probki badanej (®@s) i do probki referencyjnej (®r), wystepujacej
pod wptywem dziatajacej na nie statej temperatury lub na okresleniu réznicy w przeptywie

ciepta do probki badanej i probki odniesienia w funkcji temperatury:*
A(DSR == (DS - (DR

Probki do pomiarow w skaningowych kalorymetrach roznicowych (S 1R)
umieszcza si¢ we wspolnej celi pomiarowej, w jednakowych tyglach (Rys. 5). Cela pomiarowa
sktada si¢ z pieca oraz zintegrowanego czujnika ze specjalnie przeznaczonym miejscem dla
probki oraz tygla referencyjnego. Temperature pieca mozna precyzyjnie regulowac zgodnie
z zalozonym programem temperaturowym. Temperatura panujaca w piecu jest niezalezna od
zachodzacych podczas pomiaru zmian we wilasciwosciach probek. Jako probke referencyjna
stosuje si¢ zazwyczaj pusty, zamknigty tygiel pomiarowy o dokladnie znanej masie, wykonany

z takiego samego materiatu 1 o takiej samej pojemnosci co tygiel z badang probka.
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Ogrzewanie

Pomiar Temperatury

Rys. 5 Schemat systemu pomiarowego roéznicowego kalorymetru skaningowego (DSC).
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Podczas eksperymentu mierzona jest roznica temperatur pomi¢dzy badang probka

a tyglem referencyjnym:
ATSR == TS - TR

W czasie trwania eksperymentu, uktad pozostaje symetryczny cieplnie. Oznacza to,
ze do probki badanej itygla referencyjnego w kazdym momencie plynie taki sam strumien
ciepta, a réznica ich temperatur w momencie, w ktorym nie zachodza zadne przemiany probki
badanej, wynosi zero. Taki stan rownowagi dynamicznej zostaje jednak zakldcony przez
przemian¢ fizyczng probki. Materialy przechodzace przemiany fizyczne (na przykiad
przemiany fazowe), absorbuja lub oddaja ciepto w zaleznosci od rodzaju zachodzacej
przemiany (odpowiednio procesy egzotermiczne lub endotermiczne). Zakldcenie rownowagi
dynamicznej powoduje powstanie asymetrii cieplnej spowodowanej rdznica w pojemnosci
cieplnej badanej probki itygla referencyjnego. Podczas przemiany fizycznej probki
w pomiarze DSC powstaje roznica temperatur proporcjonalna do réznicy predkosci przeptywu

ciepla do badanej probki i do probki referencyjne;j:
A(I)SR = _k,ATSR dla ATSR 0

gdzie k> jest wyznaczang eksperymentalnie statg proporcjonalnosci. Stata ta jest

czesto funkcja temperatury i ma charakter odwrotno$ci oporu cieplnego.?"

Skaningowa kalorymetria r6znicowa pozwala w szerokim zakresie zbada¢ jakim
przemianom fizycznym ulega material poddany dziataniu temperatury. Za jej pomocga mozna

zaobserwowagé:218

e Topnienie bez rozpadu probki — pik endotermiczny;

e Topnienie z egzotermicznym rozpadem powstajacej fazy ciektej — ostry pik
endotermiczny z rozmytym pikiem egzotermicznym,;

e Topnienie z endotermicznym rozpadem powstajacej fazy cieklej — ostry pik
endotermiczny z rozmytym pikiem endotermicznym;

e Krystalizacje¢ — pik egzotermiczny;

e Polimorfizm — piki endotermiczne;

e Zeszklenie — przegigcie krzywej DSC;

e (Odparowanie, desorpcje, sublimacje — rozmyte piki endotermiczne.

Ponadto skaningowa kalorymetria réznicowa moze by¢ wykorzystywana do

badania entalpii rozpuszczania, utleniania i kilku innych proceséw chemicznych.?!/-218:219,220
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Diagram fazowy

W wyniku pomiaru wykonanego metoda skaningowej kalorymetrii réznicowe;j,
otrzymujemy termogram z krzywa DSC (Rys. 6). Krzywa ta obrazuje zalezno$¢ zmierzonej
roznicy predkosci przeptywu ciepta od temperatury lub czasu. W pomiarach mozna stosowaé
warunki izotermiczne lub prowadzi¢ eksperyment w warunkach narastajacej lub malejacej ze
stalg szybko$cig temperatury. Szybkosci grzania ichtodzenia programuje si¢ dla danego

eksperymentu i sg one niezalezne od zmian wlasciwosci probki.

Aexo
Krystalizacja
~ Procesy egzotermiczne
Reakcje chemiczne —
05 av_ T — .
W1 _ Zeszklenie Procesy endotermiczne
Przemiana
fazowa | rzedu
Topnienie
% 0 6 - 40 3 20 0 0 1 20 30 4 €@ 7 8 9% 100 10%
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.01

Rys. 6 Przyktadowy termogram z krzywa DSC otrzymany dla soli organiczne;j.

Na termogramach DSC mozemy w zaleznosci od rodzaju przemiany wyrdznié
odcinki quasi-liniowe oraz takie elementy jak tzw. stopnie (charakterystyczne dla zeszklenia
1 odszklenia) 1 piki (pojawiajace podczas topnienia, krystalizacji czy odparowywania probki).
Na podstawie potozenia odcinkdéw quasi-liniowych wyznacza si¢ lini¢ bazowa dla danej
krzywej. Aby wyznaczy¢ temperatur¢ danej przemiany, nalezy wykreslic dwie styczne
prowadzace przez punkty przegieci wstepujacej 1 zstepujacej czesci piku krzywej DSC. Styczne
te przecinajg si¢ z linia bazowa wyznaczajac poczatek 1koniec piku, czyli odpowiednio

temperature poczatku (onset) i konca (endset) przemiany, ktorej odpowiada dany pik (Rys. 7).
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Aexo
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Rys. 7 Wyznaczanie temperatury poczatku i konica przemiany dla piku pochodzacego od topnienia zwigzku.

Pole powierzchni danego sygnalu odpowiada efektowi cieplnemu zmierzonemu dla

tej przemiany:
AH=K-A

W powyzszym rownaniu, AH oznacza zmiang¢ entalpii towarzyszaca danej
przemianie termicznej, K jest statg kalorymetryczng, natomiast A oznacza wielkos¢ piku
odpowiadajacego danej przemianie (pole powierzchni pod pikiem). Warto$¢ statej
kalorymetrycznej zalezy od zastosowanego urzadzenia pomiarowego, mozna ja wyznaczy¢
uzywajac wzorcowej probki o znanej entalpii przej$¢ termicznych.*!® Entalpia przemiany takiej
jak topnienie czy krystalizacja jest wyrazona w dzulach [J], ajesli znamy doktadng mase
badanej probki, warto$¢ ta moze zosta¢ znormalizowana do dzuli/gram [J/g]. Dla przejscia
w stan szklisty, mozna natomiast wyznaczy¢ warto$¢ zmiany pojemnosci cieplnej przy

zeszkleniu (ACp) (Rys. 8).
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Rys. 8 Wyznaczanie wartosci efektow cieplnych zachodzacych przemian dla probki soli organicznej na
podstawie krzywej DSC.
Temperatura zeszklenia
Poza typowymi przej$ciami fazowymi, takimi jak topnienie czy krystalizacja, za
pomocg DSC mozemy réwniez obserwowac bardziej subtelne przejécia fazowe, jakim jest na
przyktad zeszklenie i odszklenie. Zeszklenie zwigzku moze zaj§¢ wowczas, kiedy podnosimy

temperature bezpostaciowego ciata statego.

Temperatura, w ktorej dla danego zwigzku nastepuje przejscie ze stanu cieklego lub
plastycznego w stan szklisty zeszklenia (lub na odwrot) nazywamy temperaturg zeszklenia (Ty).
Temperatura zeszklenia zwigzana jest z ruchliwos$cia segmentéw makroczasteczek, a przej$ciu
w stan szklisty towarzyszy nieliniowy wzrost lepkosci substancji. Zeszklenie jest zaliczane do
przemian fazowych II rzgdu. Oznacza to, ze w przeciwienstwie do topnienia czy krystalizacji
nie towarzyszy jej dajacy si¢ zmierzy¢ energetyczny efekt cieplny. Mozna natomiast
zaobserwowac skokowa zmiang¢ pojemnosci cieplnej zwiazku C,, wspodlczynnika $cisliwosci
izotermicznej oraz wspdlczynnik rozszerzalnosci cieplnej.?'”??-?22 Procesem odwrotnym dla
zeszklenia jest odszklenie. Zachodzi ono jednak najczeSciej przy innej temperaturze,

w zaleznosci od przesztoéci termicznej materiatu.?23

Duza zmiana pojemnosci cieplnej zwigzku powoduje odchylenie linii bazowej na
krzywej DSC w postaci charakterystycznego stopnia (Rys. 9). Przyjmuje si¢, ze punkt

przegiecia tego stopnia wyznacza temperature zeszklenia zwigzku. Temperatury poczatku
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i konca stopnia (odpowiednio: onset i endset), przyjmuje si¢ za temperatury poczatku i konca
przemiany. Wyznacza si¢ je jako punkty przecigcia stycznej do punktu przegiecia ze stycznymi

do linii bazowej (Rys. 9).2*!

Aaxo
T Poczatek przemiany \
\I
\
___________ e ___
1
Wg~-1
Punkt przegiecia
krzywej
- Koniec przemiany
\
A A R A AR AR AR AR AL A LA AR
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.01

Rys. 9 Wyznaczanie temperatury zeszklenia.

Jesli dany zwiazek posiada réwniez okreslong temperatur¢ topnienia, to jest ona
zawsze wyzsza niz jego temperatura zeszklenia. Dalsze ogrzewanie probki pozostajacej
w stanie szklistym, prowadzi do obnizenia lepkosci bezpostaciowego ciata stalego. Dzigki
temu, dla odpowiednio niskiej warto$ci lepko$ci, czasteczki zwiazku moga uzyskac
wystarczajacg swobode ruchu, aby samorzutnie przeksztalci¢ si¢ w posta¢ krystaliczng. Moze
to zosta¢ zaobserwowane na krzywej DSC jako charakterystyczny, egzotermiczny sygnat
pochodzacy od tzw. zimnej krystalizacji zwigzku wystepujacy czesto tuz przed spodziewang
temperaturg topnienia substancji.?'’” Taki przebieg krzywej DSC, jest bardzo powszechny dla
cieczy jonowych, ktore wykazuja silng tendencje do przechtadzania i wystgpowania w postaci

lepkich cieczy w temperaturach ponizej swojej temperatury krzepniecia.

Temperatura rozpadu — gorna granica zakresu ciektosci

Za gbrng granice zakresu cieklo$ci przyjmuje si¢ zazwyczaj temperature wrzenia
danej substancji. Jednak ze wzgledu na niska prezno$¢ par zwigzkéw jonowych, dla cieczy
jonowych 1iinnych soli organicznych zakres cieklo$ci ogranicza temperatura rozpadu

termicznego danego zwigzku. Co prawda wykazano juz, ze niektore, charakteryzujace si¢ duza
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stabilno$cig termiczng, ciecze jonowe s3 mozliwe do odparowania pod wpltywem bardzo
surowych warunkow temperatury 1 ci$nienia. Co wigcej, wykazano ze mieszaniny takich cieczy
jonowych moga zostaé¢ rozdzielone przez destylacje.??* Od stabilnosci termicznej IL zalezy
rowniez czy dana ciecz moze by¢ wykorzystywana do danych zastosowan wymagajacych

uzycia stosunkowo wysokich temperatur.

Miare stabilno$ci termicznej zwigzku stanowi temperatura, w ktorej rozpoczyna si¢
jego rozpad. Zalezy ona od tego, jaka wilasciwos¢ zwiagzku ulegajacg zmianie wraz z jego
rozpadem bedziemy badac oraz od warunkow prowadzenia samego pomiaru — w szczegdlnosci
od szybkosci ogrzewania probki. Badania stabilno$ci termicznej mozna prowadzi¢ zarowno
w atmosferze obojetnej (np. N2, Ar), utleniajacej (O2 lub powietrze) lub w atmosferze innych
gazow (np. COz). Zastosowana atmosfera pomiaru czgsto wywiera znaczny wptyw na przebieg
procesu rozpadu badanych substancji. Na przyktad obecnos¢ tlenu ulatwia rozpad zwigzkéw

organicznych, poniewaz moze on wystepowaé w roli inicjatora reakcji wolnorodnikowych.

Analiza termograwimetryczna (TGA) jest metodg analizy termicznej uzywang do
pomiardéw stabilnosci termicznej probki w funkcji rosngcej temperatury lub w funkcji czasu dla
danej, stalej temperatury.??® Za pomocg TGA mozna badaé wszystkie zjawiska, ktore zachodza
pod wptywem temperatury 1 wigzg si¢ ze zmiang masy substancji. Sg to przede wszystkim
procesy fizyczne, takie jak parowanie, sublimacja, absorpcja, adsorpcja czy desorpcja oraz
zjawiska chemiczne — mig¢dzy innymi chemisorpcja, rozpuszczanie, rozpad, utlenianie lub

redukcja.??

Podczas analizy probka znajdujaca si¢ na szalce jest stale, precyzyjnie wazona
podczas ogrzewania i moze ona traci¢ swoja mas¢ na jeden z trzech sposobow: (i) poprzez
reakcje chemiczne, (ii) uwolnienie zaadsorbowanych czasteczek lub (iii) rozpad termiczny —
wystapienie ktoregokolwiek z powyzszych wskazuje na utrate stabilnoSci termiczne;.
Wynikiem pomiaru termograwimetrycznego jest krzywa termograwimetryczna (krzywa TGA).
Krzywa ta przedstawia zalezno$¢ masy probki od czasu i/lub temperatury pomiaru. Na wykres
czgsto nanosi si¢ rowniez drugg krzywa, bedaca pierwsza pochodng uzyskanych wynikéw co
pozwala na doktadne okreslenie punktu przegiecia krzywej TGA.

Sole organiczne charakteryzuja si¢ zazwyczaj wysoka stabilno$cig termiczng,
jednak obecnos$¢ organicznych kationdw ogranicza jg do 350°C. W takich temperaturach, jesli
rozpad termiczny zwigzku nie nastapit wezesniej, w warunkach beztlenowych zachodzi piroliza

wickszosci kationdw organicznych obecnych w cieczach jonowych.?”> Rozpad cieczy
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jonowych zachodzi jednak zazwyczaj w nizszych temperaturach, poprzez réznego rodzaju

26 Poréownujac  stabilnosci termiczne soli

fragmentacje i eliminacje podstawnikow.?
organicznych o tym samym kationie i r6znych anionach, jest ona odwrotnie proporcjonalna do
tendencji danego anionu do tworzenia stabilnego potaczenia X-alkil. Generalna tendencja
pokazuje wzrastajacg stabilno$¢ termiczng zwigzkéw zawierajacych aniony Cl” <[BF4]" ~ [PF¢]
<[NT£].!* Sole organiczne zawierajace stabo nukleofilowe aniony charakteryzujace sie

zazwyczaj wyzsza stabilnoscia termiczng.60:63-202,204.205

Wplyw wielko$ci i symetrii jonéw na wlasciwosci fizyczne soli
Wiasciwoscei soli organicznych réznig si¢ znacznie w zalezno$ci od dobranych
anionéw 1 kationow. Temperatura topnienia i bezposrednio zalezny od niej zakres ciektosci
zaleza w gtownej mierze od struktury danej soli. Obnizenie temperatury topnienia danego
zwigzku mozna osiggna¢ poprzez modyfikacj¢ struktury jednego lub obu jonéw wchodzacych
w sktad danej soli, w taki sposob aby obnizy¢ ich symetrie 1 zwiekszy¢ delokalizacje fadunku
1w ten sposob zmniejszy¢ upakowanie jondw oraz energi¢ sieci krystalicznej. Wprowadzenie
takich zmian w strukturze soli powoduje jednakze zmiany innych wlasciwosci (np. lepkosci,
gesto$ci), co nie zawsze okazuje si¢ by¢ korzystne ipozadane dla danego zwigzku.
W przypadku zwigzkéw jonowych, gtéwne oddzialywanie pomigdzy jonami w zwigzku
opisuje prawo Coulomba:
MZ*Z~
¢~ Anmegr?

W powyzszym rownaniu M oznacza stala Madelunga, stosowang do wyznaczania
potencjatu elektrostatycznego pojedynczych jondw w krysztale, Z* oraz Z  oznaczajg
odpowiednio tadunek kationu i anionu, g to przenikalnos¢ elektryczna prézni, ar oznacza

odlegtos¢ miedzy danymi jonami.

Z powyzszego réwnania wynika, ze catkowita energia sieci krystalicznej soli
organicznej zalezy jest wprost proporcjonalna do efektywnos$ci upakowania jonéw w danym
krysztale soli (wyrazonej przez stala Madelunga) iladunkéw tych jondow oraz odwrotnie

proporcjonalna do odlegtosci miedzy poszczegdlnymi anionami 1 kationami.

Biorac pod uwage powyzsze zatozenia, w celu otrzymania soli organicznej o niskiej
temperaturze topnienia, pary jonéw nalezy dobiera¢ w taki sposob, aby taczy¢ ze sobag duze
niesymetryczne jony o tadunkach +1. Duzy rozmiar jonéw wspieraja wieksza delokalizacje

fadunku oraz umozliwiajg utrzymywanie duzej odleglosci miedzy jonami (r). Im stabsze
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oddziatywania kulombowskie w sieci krystalicznej zwigzku, tym nizsza jest jego temperatura
topnienia. Obliczono na przyktad, ze aby otrzyma¢ sol be¢daca ciecza w temperaturze
pokojowej, jej anion powinien charakteryzowac si¢ promieniem jonowym wiekszym niz 3,4-4
A.?2% Analogiczna zalezno$é wystepuje oczywiscie rowniez dla kationow. Wielkoéé kationow
w solach organicznych zwigksza si¢ zazwyczaj poprzez wydhuzenie tancuchéw alkilowych
bedacych podstawnikami w danym kationie. Dhugie tancuchy alkilowe wykazuja zazwyczaj
pewng elastycznos¢ konformacyjng. W niektorych przypadkach wiele stopni swobody obrotu
podstawnika prowadzi wrecz do wystepowania statych przejs¢ polimorficznych

w temperaturach ponizej temperatury topnienia danego zwiazku, 2223227

Na temperatur¢ topnienia zwigzku mozna rowniez wptynac poprzez zwigkszenie
delokalizacji ladunkéw jondéw lub izolacje regiondéw obdarzonych tadunkiem.'® Dlatego
symetria jondw, a w szczegdlnosci kationow, ma bardzo duzy wpltyw na temperature topnienia
soli. Wysoka symetria umozliwia lepsze ibardziej wydajne upakowanie jondw w sieci
krystalicznej, co sprzyja wzrostowi temperatury topnienia zwigzku. Analogicznie, zmniejszenie
symetrii danego jonu zapobiega idealnemu S$cistemu wypekieniu sieci krystalicznej, co
prowadzi do zmniejszenia jej energii 1 w konsekwencji do obnizenia temperatury topnienia

zwigzku.'*

Warto jednak zauwazy¢, ze w przypadku zwigzkow jonowych, nie mozemy
rozwaza¢ kationu 1 anionu jako osobnych indywiduéw chemicznych i rozpatrywac¢ osobno ich
wplyw na temperature topnienia soli. Oddziatywania, takie jak na przyklad warstwowe
pomiedzy elektronami m uktadow aromatycznych, wigzania wodorowe czy oddziatywanie
kation — pier§cien aromatyczny, majg roOwniez istotny wplyw na wlasciwosci zwigzku

jonowego i moga spowodowaé wzrost jego temperatury topnienia.??8-22%

Modyfikowanie temperatury topnienia soli organicznych poprzez tworzenie mieszanin
Alternatywng metoda obnizenia temperatury topnienia zwigzku jest wytworzenie
jego mieszaniny eutektycznej. W przypadku cieczy jonowych bardzo dobrze znane sa
mieszaniny soli halogenkowych z kwasami Lewisa (takimi jak na przyktad AlCls). Ztozone
aniony powstajagce w wyniku zmieszania takich zwigzkoéw prowadza do zmniejszenia
temperatury topnienia cieczy jonowej.”° Do znacznego obniZenia temperatury topnienia

uktadu przyczyni¢ si¢ moze rowniez obecnos¢ kilku r6znych anionéw.

Koncepcja mieszanin eutektycznych byla znana w chemii dla wielu mieszanin
zwiagzkow o Scisle okreslonych temperaturach topnienia na dtugo przed wprowadzeniem do niej

pojecia cieczy jonowych. Stosowanie mieszanin eutektycznych stopionych soli jest szeroko
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stosowane w chemii nieorganicznej w celu uzyskania nizszej temperatury topnienia. Jednak,
pomimo ze mieszaniny cieczy jonowych z innymi rozpuszczalnikami organicznymi (rowniez

231,232,233,234

mieszaniny eutektyczne) sg przedmiotem wielu badan, wyznaczanie punktu

eutektycznego i analiza takich uktadéw skladajacych si¢ wylacznie z cieczy jonowych nie byty

prawie wcale podejmowane.%*

2. Mieszaniny soli organicznych

Pod pojeciem mieszaniny rozumiemy uktad co najmniej dwoch pierwiastkow lub
zwigzkéw chemicznych, zmieszanych w dowolnym stosunku i wykazujacych swoje
indywidualne wlasciwosci. Ze wzgledu na swoj jonowy charakter, mieszaniny soli r6znig si¢
jednak od mieszanin innych zwigzkéw. Przede wszystkim ze wzgledu na to, ze kazda sol sktada
si¢ z co najmniej jednego rodzaju kationu, jak ijednego rodzaju anionu, a zaden z nich nie
moze zosta¢ wyizolowany bez drugiego. Dlatego mimo wystgpowania dwoch, oddzielnych
indywiduéw chemicznych, same w sobie nie moga by¢ nazywane mieszaninami. Mieszaniny
soli organicznych mozna podzieli¢ ze wzgledu na ilo$¢ réznych jondw, ktore w niej wystepuja,
ale tez ze wzgledu na 1lo$¢ soli ktére zostaty wykorzystane do jej przygotowania. Ze wzgledu
na roznice w nazewnictwie mieszanin cieczy jonowych spotykane w literaturze, konwencja

przyjeta w niniejszej rozprawie zostata przedstawiona ponizej (Tabela 2).

Tabela 2. Nazewnictwo mieszanin cieczy jonowych przyjete w przedstawionej pracy.

Mieszanina Skrot Ilos¢ zwiazkow Ilo$¢ jonow Nazwa

- [AI[X] 1 2 Czysta sol

[AILXT + [AILY] [AILXILY] Micssan

ieszanina

lub lub 2 3 dwusktadnikowa

[AILX] + [B][X] [AI[BIX]
Mieszanina

[AI[X] + [BI[Y] [AIBIIXI[Y] | 2 4 dwusktadnikowa —
czterojonowa

[AIX] + [BI[X] + [BILY]

lub [AI[BIIXI[Y]

[AIX] + [A][Y] + [BI[Y] Mieszaning

lub lub 3 4 trojsktadnikowa —
[AIIX] + [AILY] + [Al[Z] | [AlIXI[YI(Z] czterojonowa

lub lub

[AIIXT + [BIIXT + [C][X] | [AIBIICI[X]

W badaniach przedstawionych w ponizszej pracy rozwazane byly glownie dwa

rodzaje mieszanin — mieszaniny sktadajace si¢ z dwoch soli o jednym wspdlnym jonie, dajace
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w rezultacie uktad, w ktorym wystepuja trzy rézne jony (mieszaniny dwusktadnikowe) oraz
mieszaniny dwoch soli bez wspdlnego jonu, tworzace uktad, w ktorym wystepuja cztery rézne

jony (mieszaniny dwusktadnikowe — czterojonowe).

2.1 Roztwory doskonale

Roztworem doskonalym nazywamy taki roztwor, dla ktérego podczas tworzenia nie
zachodza zadne zmiany w stanie molekularnym skladnikéw mieszaniny, nie wystepuje
dysocjacja, asocjacja oraz nie zachodza zadne reakcje chemiczne. Podczas mieszania nie
wystepuje wiec zmiana entalpii, nie jest pobierane ani oddawane ciepto oraz nie obserwujemy
zmiany objetosci. Dzieje si¢ tak w przypadku, gdy oddziatywania pomigdzy czasteczkami
rozpuszczalnika sa znaczaco podobne do oddzialywan obserwowanych dla substancji
rozpuszczonej. Prawo Raoulta jest to rownanie okreslajace sktad pary nasyconej nad ciecza

o znanym sktadzie:
P, =P)-x}

gdzie Pa oznacza ciénienie czastkowe, P oznacza ci§nienie pary nasyconej czystej
substancji cicklej A wtej samej temperaturze, ax} oznacza utamek molowy skladnika

A w fazie ciekte;j.

Mieszaniny cieczy, ktore spetniaja prawo Raoulta w calym zakresie sktadu od
czystego sktadnika A do czystego sktadnika B nazywamy roztworami doskonatymi. Roztwory
rzeczywiste wykazuja natomiast dobrg zgodno$¢ z prawem Raoulta jedynie wtedy, kiedy

zawierajg sktadniki o podobnym charakterze.

Roztwoér doskonaty mozna lepiej zdefiniowac w oparciu o potencjat chemiczny. Dla
roztworu idealnego mozna powigza¢ potencjat chemiczny substancji A, bedacej sktadnikiem

danej mieszaniny (pa) z potencjatem chemicznym tej samej substancji jako czystego zwigzku
(na"):
fy = iy + RTIn x}

Analogicznie, entalpia swobodna (energia swobodna Gibbsa) mieszania dla

mieszaniny dwuskladnikowej (A + B) wynosi¢ bedzie:
AGpix = NRT (x4lnx, - xgInxp

oraz doskonata entropia mieszania dla mieszaniny dwusktadnikowej (A + B)

wynosi¢ bedzie:
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ASpix = NR(x4Inx, - x5 Inxp

co prowadzi do nastgpujacego wyrazenia na entalpi¢ tworzenia mieszaniny, bedacej

roztworem doskonatym:
AHpmix = AGpix + TASpix =0

W  przypadku mieszania sktadnikow bedacych zwigzkami jonowymi
1 pozostajacych w fazie cieklej oznacza to, ze wszystkie zmiany energii oddziatywan
mig¢dzyczasteczkowych (przede wszystkim oddzialywania jon-jon) znoszga si¢ wzajemnie. Jest
to zasadnicza rdéznica pomig¢dzy roztworem doskonatym cieczy iroztworem doskonatym
gazow, gdzie nie wystgpuja zadne oddziatywania migdzyczasteczkowe. Idealne mieszanie jest

calkowicie napedzane entropig.?®

Wiasciwosci roztworu, ktore s3 bezposrednio termodynamicznie powigzane
z przywotang powyzej definicja roztworu doskonatego odnoszaca si¢ do wartosci potencjatu
chemicznego substancji iprawem Raoulta, powinny zawsze zmienia¢ si¢ liniowo ze
zmieniajacym si¢ sktadem mieszaniny. Istnieje jednak wiele innych wlasciwosci, takich jak na
przyktad wlasciwosci spektroskopowe, ktore nie wykazujg zaleznos$ci liniowej z ulamkiem
molowym skladnikéw mieszaniny w roztworze doskonatym. 23623728  Kiedy jednak
oczekiwane jest zachowanie takiej liniowej zaleznosci, odchylenie od spodziewanej warto$ci

mozna opisa¢ funkcja nadmiarowa.

2.2 Mieszaniny cieczy jonowych

Jednym ze sposobdéw wplywania na wlasciwosci cieczy jonowych jest stosowanie
dodatkéw powszechnie dostgpnych substancji o znanych wlasciwosciach, takich jak na
przyktad rozpuszczalniki molekularne.?*"*32233 Trzeba jednak pamieta¢, ze chociaz dodatek
rozpuszczalnika molekularnego moze wptyna¢ na przyktad na korzystne obnizenie lepkosci
cieczy jonowych, to jednoczesnie moze to prowadzi¢ do zwigkszone] lotnosci,
a w konsekwencji do zmniejszonej stabilno$ci termicznej catego uktadu. Ciekawg alternatywa

dla moze by¢ jednak stosowanie mieszanin sktadajacych si¢ wytacznie ze zwigzkow jonowych.

Ze wzgledu na skonczong liczb¢ mozliwych kombinacji par kation-anion
tworzacych razem ciecz jonowsg, od dawna juz stosuje si¢ podejscie zaktadajace tworzenie
mieszanin cieczy jonowych w celu otrzymywania uktadow o preferowanych witasciwosciach.
Stosowanie mieszanin cieczy jonowych pozwala rozszerzy¢ koncepcje tzw. ,,projektowalnosci”

tych zwigzkow. Podejscie moze by¢ stosowane ze wzgledu na to, ze dla wielu obecnie
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rozwijanych zastosowan cieczy jonowych, takich jak na przyklad zastosowanie jako
rozpuszczalniki w syntezie organicznej,?*® fazy stacjonarne w chromatografii gazowej?*? czy

241,242,243.234 pie jest konieczne, aby dana ciecz

roznorodne zastosowania w elektrochemii,
sktadata si¢ z tylko jednego rodzaju kationéw i aniondéw. Ponadto, uwaza si¢, ze tworzenie
mieszanin cieczy jonowych moze prowadzi¢ do wprowadzenia dodatkowych, pozadanych
wlasciwosci do wyjsciowych ILs, ktore moga wzmacniaé¢ si¢ nawzajem w zaleznosci od

dobranych kationéw 1 aniondw wchodzacych w sktad soli tworzacych mieszaning (Rys.
10),235:245.246

Wiasciwosci mieszaniny soli organicznych nie zawsze jednak moga zostaé
oszacowane na podstawie wlasciwosci czystych soli wchodzacych w jej sktad. Wptyw na to
maja powstajace w ukltadzie nowe oddzialywania elektrostatyczne i dyspersyjne pomie¢dzy

wszystkimi jonami obecnymi w mieszaninie i strukturg nowej fazy ciektej.?*¢

Dotychczas przeprowadzono stosunkowo niewiele badan dotyczacych mieszanin
cieczy jonowych. Niedermeyer i in.*> w 2012 roku przedstawili bardzo wyczerpujaca prace
po$wigcong mieszaninom cieczy jonowych. Autorzy przedstawili w niej zbidr wynikdw i teorii
dotyczacych termodynamiki, wilasciwosci fizycznych 1chemicznych oraz zastosowania

mieszanin cieczy jonowych.

zwiekszeni
gestosci
—
Modyfikacja
struktury

Polaczenie zfunk:
— =

obnizanie
lepkosci

Kation

—

Modyfikacja
trukt
struktury Wielofunkcyjne IL

Anion utworzone poprzez polaczenie Mieszanina s
jonéw o znanych,
zaplanowanych wlasciwosciach

'm od pozadanych

» Projektowanie wtasciwosci czystej soli organicznej /

> Projektowanie wtasciwosci mieszaniny soli organicznych

C

obnizenie

temperatury zwiekszenie
topnienia przewodnosci

Rys. 10 Projektowanie wlasciwosci cieczy jonowych i ich mieszanin, na podstawie znanych wlasciwosci jondw
obecnych w uktadzie.
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Ponizej przedstawiono przeglad dostepnych w literaturze wyznaczonych
diagramow fazowych dla uktadéw soli z kationami organicznymi (Tabela 3). Wigkszos$¢ z tych
zwiazkow klasyfikowana jest jako ciecze jonowe. Niemalze wszystkie charakteryzowane przez
autoré6w uklady s3a to mieszaniny dwuskladnikowe (o wspolnym kationie lub anionie),
a stosowang technika doswiadczalng byla zazwyczaj skaningowa kalorymetria réznicowa

(DSC).
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Tabela 3. Przeglad literaturowy diagraméw fazowych wyznaczonych dla uktadow cieczy jonowych z kationem organicznym (Trs: temperatura topnienia; T4: temperatura
zeszklenia; Teu: temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej; Xey: sktad mieszaniny eutektycznej). Na szaro zaznaczono diagramy fazowe skonstruowane i opisane
W niniejszej pracy.

Uktad Sktadnik 1 (Trys. [K]) Sktadnik 2 (Trys. [K]) Charakterystyka diagramu fazowego Zrédto
[C:Cipyrr][NTf2] (282) [C«Cipyrr][NTH;] (256) ¥'i552§'ng) eutekdyczna - (Xa=50 - mob  [CCiPyMINTEL
[C3Cipyrr][NTT] (282) [CeCipyrr][NTH,] (274) 247
[CsCipyrr][NTf,] (282) [C2C1im][NTHF,] (274) Nie okreslono (pomiary wykonane jedynie dla kilku mieszanin)
[C3Cipyrr][NTT] (282) [Pess14][NTF2] (Tg=198)

[C2C1im]CI (361) [C4C1im]Cl (342) Mieszanina eutektyczna (Xe,=50 mol% [C2C1im]Cl; Te,=315K) 248
[C2C1im]CI (361) [C4C1im]ClI (338) Mieszanina eutektyczna (Xe,=51.3 mol% [C2C1im]Cl; Te,=319K) 2
[CsCiim][PFe] (312) [CsCipy][PFs] (312) Mieszanina eutektyczna

[CsCiim][PFe] (312) [C3sCipyrr][PFe] (383) Mieszanina eutektyczna

[CsCiim][PFe] (312) [CsCypip][PFs] (368) Mieszanina eutektyczna

[CsCipy][PFse] (312) [CsCypip][PFs] (368) Mieszanina eutektyczna

[C3Cipy][PFe] (312) [CsCipyrr][PFe] (383) Mieszanina eutektyczna 20
[CsCipyrr][PFe] (383) [CsCypip][PFs] (368) Roztwor staty w catym zakresie stezen

[CsCiim][PFe] (312) [C12C1im][PF¢] (326) Mieszanina eutektyczna

[CsCiim][PFe] (312) [Nasas][PFs] (520) Mieszanina eutektyczna

[C3C1im][PF¢] (312) [Pasaas][PFs] (497) Mieszanina eutektyczna

o G CCamINTEI O g e 00 TCCHTINTEE
[C2Capyrr][N(CaFeSO2)2] (431) [C4Cipyrr][N(C4sFeSO2),] (374) Roztwor staly w catym zakresie stgzen -
[N111200H)][C4F9SO3] (449) [C4Cipyrr][CsFoSO3] (361) Tworzenie zwigzku posredniego dla 33 mol% [C4MPyrr][C4FsSO3]
[PPhs][NT¥,] (407) Cs[NTf] (398) Mieszanina eutektyczna (Xe,=32.0 mol% [PPha][NTf,]; Te,=371.75K) | 23
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[CsCupyrr][FSI] (264)

[C.Cipyrr][FSI] (255)

[CsCapyrr][TFSI] (283)

[C.Cipyrr][TFSI] (266)

Nie okreslono (pomiary wykonane
rownomolowych)

jedynie dla mieszanin

254

[Capy]Cl (390)

[Capy]CI (405)

Mieszanina eutektyczna (Xew=21 mol% [Capy]Cl; Te,=349K)

[C2py]BTr (396)

[Capy]Br (380)

Mieszanina eutektyczna (Xeu=48 mol% [Capy]Br; Te,=343K)

255

[C14C1im] [Nsz] (310)

[C16C1im][NTT] (321)

Mieszanina eutektyczna (Xew=40 mol% [C16C1im][NTf;]; Te,=300K)

[C16C1im][NTT2] (321)

[C1sC1im][NTT2] (329)

Mieszanina eutektyczna (Xe,=57 mol% [C1sC1im][NTf;]; Teu=311K)

[C18C1im][NTT2] (329)

[C14C1i m] [Nsz] (310)

Mieszanina eutektyczna (Xew=79 mol% [C14C1im][NTf;]; Te,=304K)

[C18C1im][NTT2] (329)

[CoCiim][NTH,] (264)

Roztwor staly w catym zakresie stgzen

[C13C1i m] [PFe] (355)

[C2Ciim][PF¢] (335)

Roztwor staly w catym zakresie stgzen

[C13C1im]C| (326)

[C2C1im]CI (364)

Roztwor staly w catym zakresie stgzen

256

Wspolny
kation

[CoCaim][PFe] (335)

[C2C1im]CI (361)

Mieszanina eutektyczna (Xe,=37.6 mol% [C2C1im]Cl; Te,=312K)

[CoCaim][PFe] (335)

[C2C1im][NO3] (316)

Mieszanina eutektyczna (Xe,=60.0 mol% [C2C1im][NOs]; Tei=292K)

249

[C1C1im][4,5-diNO,-Im] (372)

[C1C1im][4-NO,-Tri] (359)

Mieszanina eutektyczna (Xes=64 mol% [C1Ciim][4-NO,-Tri];
Te=339.65K)

22

[CsCipyrr][NTF,] (282)

[CsClpyrr][dCa] (256)

Mieszanina  eutektyczna  (Xei=75 mol%  [CsCipyrr][dCa];
Te=246.15K)

247

[C3Cipyrr][NTT] (285)2

[CsClpyrr][FSI] (-)

Mieszanina  eutektyczna  (Xei=70 mol%  [CsCipyrr][FSI];
Teu=247.15K) dwa obszary wystepowania roztwordw statych

257

[C4Capyrr]CI (474)

[C4sClpyrr]Br (477)

Mieszanina eutektyczna (Xew=35.3 mol% [C4Cipyrr]Br; Tey=464K)

[C4Capyrr]CI (474)

[C.Clpyrr][BF4] (425)

Mieszanina eutektyczna (Xey=44.7 mol% [C4Cipyrr][BF.]; Teu=366K)

[C4Capyrr]Br (477)

[C.Clpyrr][BF4] (425)

Mieszanina eutektyczna (Xey,=55.6 mol% [C4Cipyrr][BF.]; Teu=394K)

[C2Capyrr][NTT,] (364)

[C.Clpyrr][BF4] (339)

Mieszanina eutektyczna (Xe,=40.0 mol% [CoCipyrr][BF.]; Teu=322K)

213

[C4C1pyrr] [N (C4F9502)z] (374)

[C4C1pyrr] [C4FQSO3] (361)

Mieszanina eutektyczna (Xe,=48.0 mol% [C4Cipyrr][N(C4sFsSO2).];
Teu=305K) dwa obszary wystgpowania roztwordw statych

252
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[C2Capyrr][N(CaFeSO2)2] (431)

[C2Clpyrr][CFsSOs] (384)

Mieszanina eutektyczna (Xew=38.0 mol% [C,Cipyrr][N(C4FsSO2)2];
Te=357K) dwa obszary wystgpowania roztworow statych

[CsCupyrr][FSI] (264)

[CsClpyrr][TFSI] (283)

[C.Cipyrr][FSI] (255)

[C4Clpyrr][TFSI] (266)

Nie okreslono (pomiary wykonane  jedynie dla mieszanin

roéwnomolowych)

254

[C2py]Cl (390)

[C2py]Br (396)

Roztwor staly w catym zakresie stgzen

[C4py]Cl (405)

[Capy]Br (380)

Roztwor staly w catym zakresie stgzen

255

Mieszani
na
dwuskla-
dnikowa
— cztero-
jonowa

[C2Capyrr][NTF,] (364)

[C.Clpyrr][BF4] (425)

Mieszanina eutektyczna (Xe,=50.8 mol% [CsCipyrr][BF4]; Teuw=274K)

213

[C.C.im]CI (338)

[HEAJ[HCOO] (185)

Mieszanina eutektyczna

258

[CsCupyrr][TFSI] (283)

[C4Clpyrr][FSI] (255)

[CsCupyrr][FSI] (264)

[C4Clpyrr][TFSI] (266)

Nie okreslono (pomiary wykonane  jedynie dla mieszanin

réwnomolowych)

254

[C2py]Cl (390)

[Capy]Br (380)

Mieszanina eutektyczna (Xeu=32 mol% [Capy]Br; Te,=350K)

[C4py]Cl (405)

[C2py]Br (396)

Mieszanina eutektyczna (Xeu=64 mol% [Copy]Br; Te,=336K)

255
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Jak widaé, z posrod przebadanych dotychczas uktadow, wickszos¢é tworzy proste
mieszaniny eutektyczne; trzy mieszaniny wykazuja tworzenie mieszaniny eutektycznej
z jednoczesng obecno$¢ zakresoOw, w ktorych skladniki mieszajg si¢ ze sobg catkowicie
w stanie  statym  ([C3Cipyrr][NTf2] - [C3Cipyrr][FSI], [CsCipyrr][N(CsFoSO2)2] -
[C4Cipyrr][C4FoSO3] 1 [CoCipyrr][N(C4F9SO2)2] - [CoCipyrr][CF3SO3s]). Kolejnych siedem
uktadow wykazywato catkowite mieszanie sktadnikow w stanie stalym — tworzylo roztwory
stale w calym zakresie sktadu. Ponadto, dla jednego uktadu ([Nuomn][CsFoSO3] -
[C4Cipyrr][C4F9SO3]), zaobserwowano tworzenie si¢ zwigzku posredniego po zmieszaniu
sktadnikéw mieszaniny w odpowiednim stosunku. Dane dla uktadéw zbadanych w ramach

przedstawionej pracy zostaty w tabeli oznaczone szarym kolorem.

W literaturze mozna rowniez znalezé diagramy fazowe dla mieszanin
dwusktadnikowych soli, bedacych powszechnie stosowanymi prekursorami cieczy jonowych
(Tabela 4). Wszystkie przedstawione uktady zostaly dobrane w taki sposob, aby obie czyste
substancje wchodzace w sktad mieszaniny miaty taki sam anion. Jesli pomigdzy sktadnikami
mieszaniny nie zachodzila Zzadna reakcja, tworzyly one najcze$ciej proste mieszaniny

eutektyczne lub roztwory state w calym zakresie sktadu.

Tabela 4. Przeglad literaturowy diagraméw fazowych wyznaczonych dla uktadéw dwoch soli o takich samych
anionach, powszechnie uzywanych w syntezie cieczy jonowych (Trs: temperatura topnienia; Te,: temperatura
topnienia mieszaniny eutektycznej; Xeu: sktad mieszaniny eutektycznej).

Sktadnik 1 (Trs (°C)) | Sktadnik 2 (T (°C)) | Charakterystyka diagramu fazowego Zrédto

Mieszanina  eutektyczna  (Xe=67.0 mol%

Li[NTf] (233) Na[NTf,] (257) Li[NTF,]: Te=180°C)
Mieszanina  eutektyczna  (Xe=25.0 mol%
Na[NTf,] (257) Rb[NTf.] (177) Na[NTF: Teu=158°c); (Xeu o
KINTH] (199) Cs[NTH] (122) ¥'e :isfg‘;"g eutektyczna  (Xeunie  podano:
Dwa punkty eutektyczne (Xe1=25.0 mol%
. Li[NTf;], Teus=148°C; Xey2=60.0 mol% Li[NTf],
LIINTH,] (233) RBINTF] (177) Teww=153°C),  zaobserwowano  powstawanie
zwigzku posredniego: LIRD(NTT2), 259
Dwa punkty eutektyczne (Xeui=7.0 mol%
. 11900 _ o1
Ll[Nsz] (233) CS[Nsz] (122) LI[Nsz], Teu1=112°C; Xeu2=60.0 mol% LI[Nsz],

Tew2=159°C) zaobserwowano powstawanie
zwigzku posredniego: LICS(NTT2),

Punkt eutektyczny (Xe=43.0 mol% Li[NTf.];
Li[NTf,] (233) K[NTf,] (199) Teu=150°C) zaobserwowano powstawanie
zwigzku posredniego: LisK(NTTf2)4

Punkt eutektyczny (Xew=25.0 mol% Na[NTf.];
Na[NTf,] (257) K[NTf,] (199) Teu=183°C) zaobserwowano powstawanie
zwigzku posredniego: NasK(NTT2)s
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Punkt eutektyczny (Xe,=7.0 mol% Na[NTf];
Na[NTf,] (257) Cs[NTf,] (122) Teu=110°C) zaobserwowano powstawanie
zwigzku posredniego: NazCs(NTf2)4
K[NTf,] (199) Rb[NTf,] (177) Roztwor staty w catym zakresie stezen
Rb[NTf,] (177) Cs[NTf,] (122) Roztwor staty w catym zakresie stezen
- - = AN -
Li[FSA] (130) K[FSA] (96) _l?_/llisgs?(l:r;a eutektyczna (Xeu=45.0 mol% Li[FSA];
- - — O H .
Li[FSA] (130) CS[FSA] (113) #/Ileisszga?(l:r;a eutektyczna (Xeu=40.0 mol% Li[FSA]; | 560
eu—
- - = 5 -
K[FSA] (96) Cs[FSA] (113) %:isgggéga eutektyczna (Xey=60.0 mol% K[FSA];

Ponizej przedstawiono réwniez tabel¢ z dostgpnymi danymi literaturowymi
dotyczacymi mieszanin trdjsktadnikowych-czterojonowych soli, bedacych powszechnie
stosowanymi prekursorami cieczy jonowych o wspolnym anionie (Tabela 5). Pomimo
ztozonego skladu, charakteryzuja si¢ one zazwyczaj jednym punktem, w ktorym tworza
potrojng mieszaning eutektyczng. Sa to najrzadziej badane uktady, poza jedng publikacja
Mirarabrazi i in.,?*! opisujaca mieszanine [C4Cipyrr]Br — [C4Cipyrr]Cl— [C4Cipyrr][BF4], ktéra
charakteryzuje si¢ jednym punktem eutektycznym dla mieszaniny trdjsktadnikowej oraz
dwoma zakresami, w ktérych mieszanina wystgpuje jako roztwor staly, nie ma innych
doniesien na temat diagramow fazowych mieszanin trojsktadnikowych-czterojonowych cieczy

jonowych.

Tabela 5. Przeglad literaturowy diagraméw fazowych wyznaczonych dla uktadow trzech soli 0 takich samych
anionach, powszechnie uzywanych w syntezie cieczy jonowych (Te: temperatura topnienia mieszaniny
eutektycznej; Tp: temperatura perytektyczna).

Sole obecne w uktadzie Charakterystyka diagramu fazowego Zrédto

Jeden potrojny punkt eutektyczny (Te=154°C, Xiintr2=0.45,
Xnanti=  0.10, Xknti=0.45) oraz jeden potrojny punkt
perytektyczny (T,=158°C, Xiinti;=0.50, Xnantiz= 0.10,
Xintr21=0.40)

Li[NTf,] - Na[NTf] - K[NTf,]

Dwa potrojne punkty eutektyczne (Teus=158°C, Xuiint2;=0.60,
Li[NTf2] - Na[NTfz] - Cs[NTf2] | Xnanrrzz=  0.10, Xesintr1=0.30;  Tewr=115°C,  Xuint1=0.05, | 262
Xnapnt21=0.05, Xcsniz1=0.90)

Dwa potrojne punkty perytektyczne (Tp1=148°C, Xiint2;=0.50,
Li[Nsz] - K[Nsz] - CS[Nsz] XK[Nsz]: 0.25, XcS[Nsz]:O.ZS; Tp2:144°C, XLi[Nsz]:O.SO,
Xkni21=0.40, XcsinTi21=0.30)

Na[NTf,] - K[NTf,] - Cs[NTf,] | Brak punktow inwariantnych

Jeden potrojny punkt eutektyczny (Te=45°C, XLiirsa=0.30,

Li[FSA] - Na[FSA] - K[FSA] Xnarsa= 0.40, Xi(rsa=0.30)

Jeden potrojny punkt eutektyczny (Te=38°C, XLiirsaj=0.30, | »40

LI[FSA] - Na[FSA] - CSIFSAT | 5 o0 B =0.30)

Jeden potrdjny punkt eutektyczny (Tew=36°C, Xnarsaj=0.40,

Na[FSA] - KIFSA] - CS[FSAT | 5“0 B0 o ren=0.35)
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Jeden potrojny punkt eutektyczny Te=36°C, XLiirsaj=0.33, | 240

i Xkirsaj= 0.33, Xcsrsa=0.33
Li[FSA] - K[FSA] - Cs[FSA]

Jeden potrojny punkt eutektyczny Te=39°C, XLiirsaj=0.30, | 563
Xkirsaj= 0.35, Xcsrsaj=0.35

Podobnie jak w przypadku publikacji skupiajacych si¢ gtéwnie na analizie samych
diagraméw fazowych dla mieszanin cieczy jonowych, liczba publikacji opisujacych zmiany
wlasciwosci fizycznych mieszanin cieczy jonowych, bez dodatkéw innych zwigzkow
chemicznych czy rozpuszczalnikéw molekularnych jest ograniczona. Dostgpne publikacje

254,257

skupiaja si¢ zazwyczaj na badaniu krzywych topnienia, asocjacji  czastek,?%*

nanostruktur,6®

wlasciwosci transportowych i objetosciowych.?%%2%7 Na podstawie istniejacych
badan wida¢, ze w wigkszo$ci przypadkéw mieszaniny cieczy jonowych zachowuja si¢ pod
wzgledem danej wiasciwosci jak mieszaniny idealne i wykazuja wiasciwosci posrednie dla
odpowiednich wtasciwosci czystych soli sktadowych w danej temperaturze, zmieniajace si¢

liniowo w zaleznosci od sktadu mieszaniny.2®

Istniejg jednak wyjatki od tej zasady. Finotello iin.,?®® badajac rozpuszczalnosé
gazowego CO2, CH4 1 N2 w mieszaninach imidazoliowych cieczy jonowych, odkryli wyzsza
rozpuszczalno$¢ gazowego N> w mieszaninie [C2Ciim][BF4] z [C2Ciim][NTf>] niz w czystych
[C2Ciim][BF4] czy [C2Ciim][NTf>]. Podobnie Every i in.?®® wykazali mozliwo$¢ dodatniego
odchylenia w przypadku przewodnosci dwusktadnikowych mieszanin cieczy jonowych.
Badang mieszaning cieczy jonowych byl uktad [CoCiim][OTf] + [CoCiim][NTf:], a wzrost
przewodnosci mozna byto zaobserwowac¢ w calym zakresie stosunkow molowych tych dwoch
zwigzkow. Istniejg rdwniez inne przyklady nieidealnego mieszania si¢ cieczy jonowych,
niepowigzane bezposrednio z jedna konkretna wtasciwoscia mieszaniny.?’%?" W przypadku
mieszanin cieczy jonowych mozliwe jest mieszanie niemal idealne. Z drugiej strony, jednak ze
wzgledu na ograniczong liczbe badan prowadzonych nad takimi uktadami, obejmujacych
jedynie niewielkg liczbe mozliwych kombinacji cieczy jonowych nie mozna przyjac, ze
tworzenie mieszanin idealnych jest powszechne i stosuje si¢ w przypadku kazdej mieszaniny

cieczy jonowych.

2.3  Rodzaje ukladow heterogenicznych i ich diagramy fazowe

Zmiany stanu skupienia sg jednym z przykladow przemian fazowych. Przez faze
rozumiemy jednorodng czes¢ uktadu chemicznego oddzielong od pozostalych czesci
wyraznymi granicami mi¢dzyfazowymi. Kazdy uklad chemiczny okres$lony jest przez liczbe

faz oraz liczbe sktadnikéw niezbednych do zbudowania tego uktadu. Ilos¢ faz oraz sktadnikow
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jaka moze wystepowa¢ w danym uktadzie jest zalezna od temperatury czy ci$nienia. Zaleznos$¢

te, dla ukladow pozostajagcych w rownowadze termodynamicznej, przedstawia reguta faz

Gibbsa:
s=a+2-p0

gdzie s oznacza ilo$¢ stopni swobody, czyli zmiennych intensywnych, ktore
mozemy dowolnie zmienia¢ bez zmiany ilosci sktadnikéw a i iloéci faz b w danym ukladzie, a
oznacza ilo$¢ skladnikéw niezaleznych, czyli minimalna ilo$¢ sktadnikéw potrzebng do

zbudowania uktadu, natomiast  oznacza ilos¢ faz.

Zaréwno dla kazdego czystego zwiazku, jak 1 dla mieszanin przechodzacych rozne

przemiany fazowe, mozna wyznaczy¢ diagram fazowy.

Dla uktadu jednosktadnikowego (a = 1; f = 1), zgodnie z regulg faz, s = 2. Oznacza
to, ze mamy dla tego uktadu dwa parametry wyznaczajace jego stan. Tymi parametrami sg
ci$nienie p oraz temperatura T. Wykres fazowy ilustrujacy przemiany fazowe w ukladzie

bedzie wykresem w uktadzie dwoch wspotrzednych: cisnienia p oraz temperatury T.

Dla uktadu dwusktadnikowego (o =2), jednofazowego (B =1), zgodnie z rownaniem
Gibbsa, mamy najwigkszg 1lo$¢ stopni swobody s = 3. Oznacza to, ze uktad dwusktadnikowy
okreslony jest trzema parametrami: ci$nieniem p, temperaturg T iskladem chemicznym
(stezeniem molowym c, utamkiem molowym lub atomowym X, etc.). Diagram fazowy dla
takiego uktadu bedzie wigc wykresem trzech zmiennych: p, T, c. Czesto jednak takie diagramy
fazowe przedstawia si¢ w sposOb uproszczony, przyjmujac warunki izobaryczne lub
izotermiczne. Kazdy analizowany uklad moze zosta¢ scharakteryzowany na podstawie
wygladu jego diagramu fazowego. Podziat uktadéw na poszczegélne klasy i1 grupy zostat
przedstawiony w tabeli ponizej (Tabela 6). Podziat na poszczegdlne klasy 1 grupy, zalezy od
ilosci sktadnikow w mieszaninie, ich wlasciwosci oraz wzajemnej mieszalno$ci. Wraz ze
wzrostem ilosci skladnikdéw, znaczaco wzrasta liczba mozliwych uktadow, dlatego dla
mieszanin trzech i czterech zwiazkéw uwzgledniono tylko najwazniejsze typy uktadow.?’
Ponizej przedstawiono jeden ze stosowanych podzialéw klasyfikacji zwigzkoéw 1 ich mieszanin,

ze wzgledu na ich diagramy fazowe.
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T’abela 6. Klasyfikacja uktadow heterogenicznych na podstawie przejs¢ fazowych ciecz — ciato stale.
(Zrédto: Ref. [272]).

ilv‘;fszkéw Klasa | Grupa Charakterystyka ukladu
Pojedyncze przejscia fazowe:
| a Punkt potrdjny ponizej cisnienia atmosferycznego
b Punkt potréjny powyzej ciSnienia atmosferycznego
. Wielokrotne przejscia fazowe — przejscia polimorficzne:
1 a Wszystkie odmiany polimorficzne sa stabilne
b Wystepuje niestabilna odmiana polimorficzna
Sktadniki niemieszalne w fazie statej:
a Sktadniki nie tworza stechiometrycznego zwiagzku:
a Sktadniki catkowicie mieszalne w fazie cieklej
a Sktadniki czgsciowo mieszalne W fazie ciektlej
I as Sktadniki niemieszalne w fazie cieklej
b Sktadniki tworza stechiometryczny zwigzek:
b1 Utworzony zwigzek jest stabilny W temperaturach ponizej swojej
temperatury topnienia
b Rozpad termiczny zwigzku nastgpuje W temperaturze ponizej
2 temperatury topnienia lub wraz z topnieniem zwiazku
Sktadniki catkowicie mieszalne w fazie stalej:
a Sktadniki nie tworzg zwigzku W stanie statym:
1 ai Krzywa topnienia nie posiada maksimum lub minimum
a Krzywa topnienia posiada maksimum lub minimum
b Sktadniki tworza zwigzek w stanie statym
Sktadniki cz¢sciowo mieszalne w fazie statej:
Il a Zblizone warto$ci temperatur topnienia sktadnikow
b Sktadniki znacznie rdznigce si¢ temperatura topnienia
Sktadniki niemieszalne w fazie statej:
a Sktadniki nie tworzg stechiometrycznego zwiazku
| b Sktadniki tworzg stechiometryczny zwigzek:
b1 Tworzenie zwiazku binarnego
3 b, Tworzenie zwiazku potrojnego
Sktadniki mieszalne w fazie stalej:
I a Sktadniki catkowicie mieszalne w fazie statej
b Sktadniki czgéciowo mieszalne w fazie statej

Zgodnie z powyzsza klasyfikacja, diagramy fazowe mieszanin dwusktadnikowych
mozna podzieli¢ na trzy klasy, w zalezno$ci od mieszalno$ci sktadnikow danego uktadu

w stanie statym. Klasa I odnosi si¢ do uktadéw zwigzkow niemieszalnych w fazie statej, klasa
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IT do uktadoéw zwigzkow catkowicie mieszalnych w fazie statej, natomiast klasa III jest klasg
posrednig pomiedzy 11 II 1 odnosi si¢ do uktadow, ktorych sktadniki czesciowo mieszajg si¢

w fazie statej.?’

Mieszaniny eutektyczne

W przypadku, gdy sktadniki mieszaniny sg calkowicie mieszalne ze sobg w stanie
cieklym i nie mieszaja si¢ w stanie stalym (2-Ia;), na ich izobarycznym diagramie fazowym
obserwujemy charakterystyczne regiony, ktore odpowiadajg réznym wspotistniejagcym fazom

(Rys. 11). Zwiazki takie tworzg ze sobg proste mieszaniny eutektyczne.

Mieszaniny eutektyczne zachowuja si¢ jak stale odpowiedniki mieszanin
azeotropowych. Definiuje si¢ je jako jednorodne mieszaniny dwoch lub wigcej faz
0 odpowiednim stosunku molowym, ktére powoduje globalne minimum na krzywych topnienia
diagramu fazowego. Temperatura eutektyczna jest wigc najnizszag mozliwg temperaturg jaka
moga osiggna¢ dane dwa sktadniki. Jest nizsza zaréwno od temperatur topnienia czystych

zwigzkow, jak i mieszanin o dowolnym sktadzie innym od sktadu eutektycznego.?’327427

Na diagramie fazowym mieszaniny eutektycznej likwidus zaczyna si¢ w punkcie
odpowiadajagcym temperaturze topnienia czystego sktadnika macierzystego (Ts oraz Tr)
1 prezentuje postepujace obnizanie si¢ temperatury topnienia tego skladnika, dopdki jest on
w nadmiarze, wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej. Nastepnie przecina on lini¢ solidusu
w punkcie eutektycznym E. Temperatura topnienia dla mieszaniny w punkcie eutektycznym
jest najnizsza. Jest to jednocze$nie wigc najnizsza temperatura, w ktorej moze jeszcze istnie¢
faza ciekla oraz najnizsza temperatura pojawienia si¢ fazy statej. Obszar na wykresie oznaczony
rzymska liczbg I oznacza zakres, w ktérym wszystkie skladniki badanej probki pozostaja
w stanie ciektym. W obszarach II oraz III, substancja (R lub S) bedaca w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektycznej, pozostaje ciatem stalym wystepujac jednoczesnie z ciekta,
nasycong mieszaning R + S o sktadzie mieszaniny eutektycznej. Ponizej solidusu (obszar IV)

nie ma juz fazy cieklej istnieje tam mieszanina czystych faz stalych.?’>
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Rys. 11 Przyktadowy diagram fazowy dla uktadu o typie 2-la;.

Powstawanie mieszanin eutektycznych bylo dobrze znanym zjawiskiem, na dlugo
przed wprowadzeniem pojecia cieczy jonowych do wspotczesnej chemii. Istnieje wiele
przyktadow powszechnie stosowanych mieszanin eutektycznych, ktore mozna najogolniej
podzieli¢ na roéznego rodzaju stopy metali iinne mieszaniny. Dobrze znane przyktady
mieszanin eutektycznych bedacych stopami to stopy eutektyczne do lutowania sktadajace sie
najczesciej z cyny, otowiu, a czasami srebra lub zlota. Innymi przyktadami moga by¢ ciekte
w temperaturze  pokojowej  stopy sodu ipotasu stosowane jako  chlodziwo
w eksperymentalnych reaktorach jadrowych zszybkimi neutronami Iub nietoksyczne
zamienniki rteci, takie jak galinstan. Najbardziej rozpowszechnionym przykladem mieszaniny
eutektycznej nie bedacej stopem metali jest mieszanina chlorku sodu i wody. Inne przyktadowe
uktady o podtypie diagramu fazowego 2-la to na przykltad mieszaniny chlorku potasu i wody,

siarczanu(VI) sodu i chlorku sodu czy chlorku srebra i chlorku potasu.?’

W literaturze mozna znalez¢ wiele diagramow fazowych otrzymanych dla
mieszanin cieczy jonowych (w tym mieszanin eutektycznych) z substancjami oboj¢tnymi,
takimi jak woda, alkohole, weglowodory itp.?*1?32234 Niewiele jest jednak badan po$wieconych
mieszaninom samych cieczy jonowych. Moze by¢ to w pewnym stopniu spowodowane
trudno$ciami zwigzanymi z analizg takich ukladow, takimi jak oddzialywania jon-jon

w uktadach zawierajagcych co najmniej trzy rézne jony, pochodzacych z co najmniej dwoch
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roznych zwiazkéw czy analiza zwigzkow nie posiadajagcych temperatury topnienia
1 charakteryzujacych si¢ jedynie temperaturg zeszklenia. W przeciwienstwie do zwigzkow
niejonowych, z kazdym nowym zwigzkiem wprowadzanym do mieszaniny liczba sktadnikow
wzrasta o dwa (anion i kation). Hipotetycznie moze to wigec prowadzi¢ do zachodzenia

w mieszaninie reakcji wymiany jonowej i tworzenia nowych zwigzkow.

Wyznaczanie punktu eutektycznego

W celu wyznaczenia punktu eutektycznego badanego uktadu dwusktadnikowego
(A+B), nalezy przygotowac seri¢ mieszanin o stopniowo zmieniajgcym si¢ st¢zeniu, od
czystego sktadnika A do czystego sktadnika B, a nastgpnie wykonaé dla kazdej z mieszanin
analiz¢ DSC. W niniejszej rozprawie, ocen¢ otrzymanych wynikoOw oraz wyznaczanie punktu
eutektycznego przeprowadzono zgodnie z procedurg literaturowa,?’® za pomocg izobarycznego
diagramu fazowego oraz dla ukladéw, dla ktérych byto to mozliwe, za pomoca wykresu
zalezno$ci ciepta przemiany fazowej mieszaniny eutektycznej od sktadu molowego
mieszaniny. Przyktady obu wykresow dla mieszaniny dwusktadnikowej stosowanych do

wyznaczania punktu eutektycznego zostat zaprezentowany ponizej (Rys. 12).

Wykres | Wykres |l
likwidus
E
/
T o
2
"3 o
: :
2 @
o )
= 3
g s
S i -
solidus [
P A+ E
E} E w
i A+B
|
A X B A X
Utamek molowy skiadnika B Utamek molowy skladnika B

Rys. 12 Dwie metody wyznaczania punktu eutektycznego. Wykres I: izobaryczny diagram fazowy; Wykres I1:
zaleznos¢ entalpii wlasciwej mieszaniny eutektycznej od sktadu badanej probki.
Wyznaczanie skladu mieszaniny eutektycznej przy pomocy wykresu zalezno$ci
ciepta przemiany fazowej mieszaniny eutektycznej od sktadu molowego mieszaniny uwazane
jest za lepsza metodg, ze wzgledu na jej prostote 1 doktadno$¢ wyznaczenia punktu z przecigcia
si¢ dwoch linii prostych. Niestety nie udato si¢ jej zastosowa¢ dla wszystkich badanych
1 prezentowanych w tej pracy mieszanin ze wzgledu na zbyt mata liczbg probek, w ktorej

zaobserwowano sygnat pochodzacy od mieszaniny eutektycznej.
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Inne typy ukladow
Dla mieszanin o typie diagramow fazowych 2-Ila, gdzie sktadniki mieszajg si¢ ze
sobg calkowicie w fazie stalej, ale nie zachodzi pomiedzy nimi reakcja, obserwujemy wykresy

odpowiadajace obecnosci roztworow statych (Rys. 13).

Roztwory stale powstaja w przypadku ukltadoéw zwigzkow, ktore mieszaja si¢ ze
soba catkowicie w stanie statym, w calym zakresie stezen. Statymi roztworami zwigzkow
nieorganicznych sg dobrze znane stopy metali, jednakze zjawisko to jest bardzo rzadkie
w przypadku zwigzkow organicznych. Zachodzi ono, gdy (zgodnie z zasadami Hume-Rothery)
substancja rozpuszczona irozpuszczalnik majag podobne promienie atomowe, podobng
strukture krystaliczng oraz podobne warto$ci elektroujemnosci. W przypadku cieczy jonowych
znanych jest zaledwie kilka przypadkow powstawania roztworu statego, a tylko jeden z nich

zostat dotychczas w peti scharakteryzowany krystalograficznie.>>

Jezeli temperatury topnienia mieszaniny, bez wzgledu na jej sklad, znajduja si¢
pomiegdzy temperaturami topnienia czystych sktadnikow, otrzymuje si¢ diagram podzielony na
trzy regiony. Obszar znajdujacy si¢ powyzej linii likwidusu i solidusu oznaczony jako (1),
odpowiada roztworom nienasyconym sktadnikdéw, natomiast ponizej linii solidusu znajdujacy
si¢ obszar roztworu stalego (s). Sktadniki mieszaniny o takim typie diagramu fazowego mozna
rozdzieli¢ poprzez krystalizacje frakcyjng. Typowymi przyktadami tego typu ukladow sa

mieszaniny chlorku sodu z chlorkiem srebra czy naftalenu z naft-2-olem.?’?

Jesli sktadniki mieszaniny tworza szereg roztwordw stalych, atemperatury
topnienia mieszanin leza powyzej lub ponizej temperatur topnienia czystych sktadnikow,
krzywa topnienia na otrzymanym diagramie fazowym posiada maksimum lub minimum (Rys.
13), przy czym uktady charakteryzujace si¢ wystgpowaniem maksimum na krzywej topnienia
wystepuja bardzo rzadko. Minimum krzywej dla roztworu stalego zostalo oznaczone na
wykresie jako S. W tym punkcie, mieszanina stanowi pojedyncza, jednorodng faze stala, przez
co rézni si¢ znaczaco od punktu eutektycznego. Typowymi przyktadami uktadéw tworzacych
roztwory state, o krzywej topnienia posiadajgcej minimum sg mieszaniny chlorek potasu-

bromek potasu, arsen-antymon, ztoto-srebro i azotan potasu-azotan sodu.?’?
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Rys. 13 Diagram fazowy uktadu o typie 2-1la; oraz 2-lla,.

Posrednim typem uktadoéw sa mieszaniny, ktorych sktadniki mieszaja si¢ ze soba
w fazie jedynie czesciowo. Uklady tego typu przypominaja zazwyczaj uklady o typie 2-lai,
jednakze r6znig si¢ od nich wystepowaniem obszardéw, w ktorych sktadniki mieszaniny sa ze
sobg zmieszane w stanie statym. Je$li mieszalno$¢ sktadnikow w stanie statym wystepuje
jedynie w bardzo ograniczonym zakresie sktadu mieszaniny, odroznienie od siebie uktadow
typu 2-III 1 2-Ia; moze by¢ bardzo trudne. Na diagramie fazowym takiego uktadu obserwujemy
nastepujace obszary: |- Roztwor nienasycony czystych sktadnikow; II 1IIl - Jednorodna
réwnowaga pomi¢dzy mieszaning cieczy, o skladzie mieszaniny eutektycznej, a cialem statym
pozostajacym w nadmiarze wzgledem skladu mieszaniny eutektycznej; IV - Jednorodna
mieszanina czystych faz staltych; V 1 VI - Jednorodny roztwor staty czystych sktadnikow (Rys.
14).2” Przyktadami mieszanin tego typu sa uklady naftalen-kwas chlorooctowy, azotan(V)

potasu-azotan(V) talu czy zelazo-chrom.?”?
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Rys. 14 Diagram fazowy dla uktadu dwusktadnikowego o typie 2-Illa.

24 Modelowanie teoretyczne mieszanin soli organicznych

Badany uktad skladajacy si¢ zjednego lub wigcej zwigzkoéw A; pozostaje
w rownowadze termodynamicznej jesli jego sktadniki wystepujace zaréwno w stanie statym (s)
1 ciektym (£) pozostaja we wzajemnym kontakcie, a ich potencjaty chemiczne pi s takie same

w obu fazach:

ui($)(®, T) = wi (O, T, x;(£))

Zatozenie to mozna uprosci¢, zaktadajac, ze badane fazy zwigzku (state 1 ciekte) sg
catkowicie nierozpuszczalne w sobie - nie tworza roztwordw statych, a obie sole wystepuja we
wlasnych, oddzielnych czystych fazach w stanie statym. Dzigki przyjeciu takich zatozen,
badany uktad moze by¢ traktowany jako jedna substancja stala rozpuszczajaca si¢ w jednej

cieczy dzieki czemu moze zosta¢ zastosowane nastepujgce uproszczenie:

(@ T) = p; ()P, T)

W powyzszych réwnaniach pi*(s)(p,T) oznacza potencjal chemiczny czystego,
statego zwigzku A; w temperaturze T ipod ci$nieniem p. Zatozona catlkowita mieszalno$é

sktadnikow mieszaniny w fazie ciektej powoduje, ze:

wi®)(p, T, x;(£)) = ;i (®)(p, T) + RT In(f; (&) x;(£))
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gdzie pi*(L)(p,T) jest potencjalem chemicznym czystego cieklego zwigzku A;
w temperaturze T 1 pod cisnieniem p. W rzeczywistych uktadach sktad fazy ciektej wptywa na
wspotczynniki aktywnosci fi(€)(p,T,xi(€)). W przypadku kazdego sktadnika A; obecnego
W mieszaning, rownowagi fazowe pomigdzy stanem statym i ciektym mozna opisaé za pomocg
nastgpujacego rownania:

x;-y? RT

gdzie x oznacza zawarto$¢ (wyrazong ulamkiem molowym) danego sktadnika (i)
W mieszaninie, y oznacza jego wspotczynnik aktywnosci, Ti* oraz Agshi odpowiadaja
odpowiednio temperaturze i entalpi topnienia czystego sktadnika i. R oznacza statg gazowa, T
jest to temperatura uktadu, natomiast AC, oznacza roéznice¢ w pojemnosci cieplnej danego

zwigzku w stanie statym i ciektym 248-277:278.279

Jako ze dla rzeczywistych uktadow wspotczynniki aktywnosci zalezg od sktadu fazy
cieklej, ostatnie przedstawione rdéwnanie mozna uprosci¢ dla mieszanin zblizonych do
idealnych, dla ktorych mozna przyja¢ zatozenie, ze x; =1, azatem y; =1. W takim
przypadku, ze wzgledu na nieznaczne warto$ci $redniej ACp obserwowane podczas pomiardw,
w powyzszym odejmowaniu odjemnik jest znacznie mniejszy niz niepewno$¢ pomiaru danych
eksperymentalnych i moze zostaé¢ pominiety.>*® W rezultacie otrzymujemy uproszczona postaé
rébwnania, umozliwiajaca obliczenie rownowagi ciato stale-ciecz dla danego skladnika
mieszaniny jedynie na podstawie znajomosci jego temperatury i ciepta topnienia:

Afushi 1= l
RT T

ln(xf -yf)) =—

Po odpowiednim przeksztatceniu powyzszego rdwnania otrzymujemy nastepujaca

zalezno$¢, znang jako rownanie Schrodera-van Laara:

_ < 1 RIn xB)_l
Tl* Afushl

Dla zwigzkéw mieszajacych si¢ ze sobg w sposob zblizony do doskonatego mozna

do pewnego stopnia przewidzie¢ obnizenie temperatury topnienia i wystgpowanie punktu
eutektycznego na podstawie temperatury topnienia ientalpii wlasciwej tej przemiany dla
czystych  zwigzkow.?®?”  Punkt eutektyczny (x; ;(¢),Tz) dla takiej mieszaniny

dwusktadnikowej (dla ktorej x;(£) + x,(£) = 1) mozna okresli¢ poprzez wyznaczenie punktu
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przecigcia dwoch krzywych likwidusu wyznaczonych dla czystych sktadnikéw mieszaniny za

pomocag przedstawionego rownania Schrodera-van Laara przyjmujac, ze T(xl(f)) =
T(x,(£))2"

W przypadku uktadéw, gdzie na podstawie uzyskanych termogramow nie
stwierdzono wystepowania punktu eutektycznego, nie moglo zosta¢ wykorzystane
modelowane przy uzyciu powyzszych réwnan. W przypadku catkowitej mieszalnosSci
zwigzkow w fazie statej icieklej postuzono si¢ zatozeniem, ze opis termodynamiczny
rownowagi ciecz-krysztal w takich uktadach bedzie w przyblizeniu taki sam jak opis izobary
réwnowagi ciecz-para w uktadach z nieograniczona mieszalnoscia. Jezeli zalozymy wigc, ze

zadna z faz nie jest doskonala to aktywnosci sktadnikow w fazie cieklej (xf) oraz w fazie statej

(xjs ) wyrazaja nastepujace zaleznosci:

Zatozenie doskonatosci roztworu cieklego i statego prowadzi w rezultacie do

zaleznosci:

ela —1

x = —
B eda — elB

opisujacej sktad roztworu ciektego w funkcji temperatury (likwidus) oraz

elA+AB _ AB

e
Xpg=————
5 eta — els

opisujacej sktad roztworu statego (krysztalu mieszanego) w funkcji temperatury

w uktadzie doskonatym.

2.5 Funkcje mieszania, funkcje nadmiarowe i funkcje objetosciowe

Podczas taczenia réznych zwigzkdéw chemicznych, w celu wytworzenia mieszaniny,
sktadniki te tracg poniekad swoje indywidualne wtasciwosci. Ze wzgledu na to, kazda funkcja
ekstensywna, ktéra charakteryzuje dany roztwor w wigkszosci przypadkow nie jest prosta sumag

odpowiednich funkcji czystych sktadnikow mieszaniny:
f * anl* + nzFZ*

gdzie f oznacza pewna ekstensywng funkcje termodynamiczng mieszaniny,

Fwartos¢ tej samej funkcji dla czystego sktadnika i, natomiast n; odnosi si¢ do liczby moli
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tego sktadnika.?®® Z tego wzgledu, w przypadku mieszanin stosuje sie funkcje mieszania

1 funkcje nadmiarowe, w celu bardziej adekwatnego przedstawienia wtasnosci roztworow.

Funkcja mieszania (F™) jest miarg odchylenia danego uktadu od addytywnosci.
Definiuje si¢ ja jako réznice pomigdzy suma wartosci pewnej okreslonej funkcji
termodynamicznej dla czystych sktadnikdw mieszaniny, pomnozonych przez ich liczbe¢ moli,

a rzeczywista wartoscig tej funkcji termodynamicznej dla powstalej mieszaniny:

Fm:f_zanl*

gdzie, ponownie, F;'odnosi si¢ do wartosci funkcji dla czystego sktadnika i, a n;
odnosi si¢ do liczby moli tego sktadnika.?®® Natomiast funkcja nadmiarowa (FF) jest posrednio
funkcja obrazujaca oddziatywania pomiedzy czasteczkami sktadnikow mieszaniny.?*° Okresla
ona rdznice pomi¢dzy warto$cig okreslonej molowej funkcji termodynamicznej w roztworze

rzeczywistym (F) i doskonatym (F'):
FE=F—F4

Kolejnym rodzajem funkcji stosowanych do opisu mieszanin sg funkcje
objetosciowe. Sg one niezbedne do uzyskania pelnej termodynamicznej charakterystyki danej
mieszaniny. Jedng z najwazniejszych funkcji objetosciowych jest czastkowa molowa objetosé
sktadnikéw 1jej pochodna po temperaturze. W przypadku mieszanin dwusktadnikowych,
nadmiar objetosci molowej jest miarg odchylenia danego uktadu od idealnosci.?®® Dlatego jest
on  wielkoscig  fizykochemiczng  czgsto  stosowang  w analizie  oddzialywan
miedzyczasteczkowych. Mozna go zdefiniowa¢ analogicznie do funkcji nadmiarowej, za

pomoca réwnania:
VE=v-yH

gdzie V oznacza objetos¢ molowa mieszaniny wyznaczong na podstawie danych
eksperymentalnych, a V'Y oznacza objetoé¢ molowa mieszaniny z zalozeniem idealnego

mieszania.

Aby obliczy¢ dang funkcje objetosciowa, nalezy z duzg doktadnos$ciag wyznaczy¢
gestosci danej mieszaniny oraz czystych skladnikow w kilku temperaturach. Na podstawie

takich danych mozna wyznaczy¢ wielkos$ci opisujace wplyw temperatury na objetos¢ molowa
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mieszaniny (np. rozszerzalno$¢ objetosciowa), a takze mozemy wyznaczy¢ nadmiar objgtosci

mieszania danego uktadu dwusktadnikowego:

VE=n1-M1+n2-M2_(n1-Ml+n2-M2>

p P1 P2
gdzie, oprocz opisanych juz wyzej oznaczen, M; odnosi si¢ do masy molowe;j

danego sktadnika mieszaniny, pi do jego gestosci, a p oznacza gestos¢ mieszaniny.

Funkcje nadmiarowe mogg by¢ stosowane do okreslania wielko$ci odchylen
wlasciwosci termodynamicznych badanej mieszaniny od uktadu doskonalego. Sa wigc

posrednio funkcjami wzajemnych oddziatywan czasteczek sktadnikow w danym uktadzie.?*°

3. Ciecze jonowe jako rozpuszczalniki biomasy na przykladzie celulozy

Celuloza jest najbardziej rozpowszechnionym w przyrodzie polimerem naturalnym
charakteryzujacym si¢ specyficznymi wlasciwosciami, takimi jak: biokompatybilnosé,
biodegradowalnos$¢ oraz relatywnie wysoka reaktywnos$¢ chemiczna. Celuloza jest widknistym
homo-polisacharydem sktadajagcym si¢ z liniowych tancuchow kilkuset do kilku tysiecy
jednostek D-glukozy, potaczonych wigzaniem P (1 — 4).28! Jest ona waznym elementem
strukturalnym pierwotnej §ciany komorkowej roslin zielonych, co czyni ja gldownym Zrodtem
biomasy.?®? Niestety jest ona trudno dostepna, ze wzgledu na problemy zwigzane z jej

rozpuszczaniem w klasycznych rozpuszczalnikach.

Celuloza zawiera w swojej strukturze wiele hydrofilowych grup —OH. Na skutek
silnych migdzy- 1 wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych jest ona prawie
nierozpuszczalna we wszystkich rodzajach rozpuszczalnikdéw organicznych oraz
w wodzie. 283284285 Niemniej jednak, biopolimer ten jest nietoksyczny, biodegradowalny
1 niedrogi. Ponadto, oprécz znanych zastosowan celulozy (przemyst papierniczy, celuloza
mikrokrystaliczna), przewiduje si¢, ze bedzie mozna opracowac wiele jej nowych zastosowan,
zwlaszcza w $§wietle wyczerpywania si¢ zasobow ropy naftowej, ktore sg obecnie stosowane do

wytwarzania materiatdw polimerowych.?%?

Ze wzgledu na jej powszechng dostepnosé, opracowano metody oddzielania
celulozy od biomasy.?® Najistotniejsze z nich, to proces wiskozowy?®’ iproces NMMO
(Lyocell).?8” Proces wiskozowy jest wykorzystywany do produkcji sztucznego jedwabiu
iopiera si¢ na konwersji celulozy do rozpuszczalnego zwiazku, poprzez obrobke

wodorotlenkiem sodu i dwusiarczkiem wegla (proces ksantowania). Proces Lyocell jest
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znacznie bezpieczniejszy dla §rodowiska. Jest on prowadzony z wykorzystaniem N-tlenku N-
metylomorfoliny (NMMO) jako rozpuszczalnika. NMMO moze by¢ zpowodzeniem
zawracany po uzyciu z ponad 99% wydajnoscia.?®® Wada tego procesu jest bardzo duza ilos¢
wody wymagana do skutecznego usuwania NMMO z obrabianego materiatu, jak rowniez
wysokie zapotrzebowanie na energi¢ zwigzane z odparowaniem tej wody przed ponownym
uzyciem NMMO.?® Inne metody rozpuszczania celulozy, jak na przyktad procesy zwigzane
z zastosowaniem Cadoxenu (kompleksu tlenku kadmu z etylenodiaming), kompleksow miedzi
1 amoniaku lub uktadow zawierajace sole w polaczeniu z rozpuszczalnikami organicznymi (na
przyktad dimetyloacetamid-LiCl i dimetylosulfotlenku-fluorek tetrabutyloamoniowy) maja
rowniez duze znaczenie przemystowe. Niestety, nie s one przyjazne dla §rodowiska i trudno
je bezpiecznie stosowac¢ na duzg skale. Dodatkowo bardzo wysoka toksyczno$¢ tych uktadow

stwarza trudnoséci w procesie regeneracji celulozy,29%-291:292,293

Ciecze jonowe, w porownaniu do wymienionych powyzej kompleksow
metaloorganicznych, s3 znacznie bezpieczniejsze dla $rodowiska.?®* Pierwsze zastosowanie

295 W swoim

cieczy jonowych w przetwarzaniu celulozy przypisuje si¢ Graenacher’emu.
patencie z 1934 roku opisuje on wykorzystanie stopionych czwartorzgdowych soli amoniowych
do bezposredniego przygotowania roztworow celulozy. Jednak dopiero w 2002 roku Swatloski
i in.”” przedstawit i opatentowal?®® wyniki badan potwierdzajacych, ze ciecz jonowa, w ktorej
sklad wchodzi kation imidazoliowy oraz anion halogenkowy, rozpuszcza celuloze
w stosunkowo tagodnych warunkach temperaturowych lub podczas ogrzewania przy uzyciu
mikrofal. Od tego czasu przetestowanych zostalo wiele kombinacji cieczy jonowych
i warunkow prowadzenia procesu, ktéry pozwala na rozpuszczanie celulozy.®’28+285297
Z posrod przebadanych dotychczas zwiazkow, najbardziej godne uwagi wydaja si¢ by¢ octan
1,3-dimetyloimidazoliowy i chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy. Oba te zwiazki pozwalaja

na wytworzenie homogenicznych, klarownych roztworéw o zawartosci do 25% wagowych

rozpuszczonej celulozy.?8*

Mechanizm rozpuszczania celulozy polega w uproszczeniu na oddzialywaniach
anionu cieczy jonowej zprotonami hydroksylowymi celulozy, rozrywajac silne
migdzyczasteczkowe  wigzania wodorowe, ktore istniejg pomiedzy tancuchami
weglowodanowymi, co sprzyja rozpuszczaniu (Rys. 15). Kazdy monomer glukozy w celulozie
posiada trzy atomy wodoru zdolne do tworzenia wigzan wodorowych. Natomiast aniony cieczy
jonowych najczegsciej stosowanych do rozpuszczania celulozy moga uczestniczy¢ najczesciej

w jednym wigzaniu wodorowym.
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Rys. 15 Rozpuszczanie celulozy przy uzyciu cieczy jonowej (Na podstawie ref. [298]).

Przyjmuje si¢ zatem, ze maksymalna ilo$¢ rozpuszczonej celulozy (przedstawionej
jako ilo$¢ moli monomeru glukozy) i liczba moli anionéw obecnych w danej cieczy jonowej

musza pozostawac ze soba w stosunku 1:3.288-298.299

W przypadku gdy wiecej monomerow glukozy przypada na jedng czasteczke cieczy
jonowej, nawet jesli mamy do czynienia z wizualnie catkowicie rozpuszczong celuloza, to
w rzeczywisto$ci obserwujac roztwér pod mikroskopem w $wietle spolaryzowanym mozna

zaobserwowac jego anizotropowy charakter.

Zdolnos¢ do bezposredniego 1tatwego rozpuszczania celulozy moze skutkowac
wieloma nowymi mozliwoSciami przetwarzania celulozy, miedzy innymi umozliwiaé
otrzymywanie foli i wlokien celulozowych. Znaczna réznica w rozpuszczalno$ci w wodzie
pomiedzy celuloza a cieczami jonowymi powszechnie stosowanymi do jej rozpuszczania,
umozliwia tatwe rozdzielanie po procesie iregeneracj¢ rozpuszczonej celulozy poprzez

obrobke mieszaniny rozpuszczalnikami, takimi jak woda czy etanol.

Prowadzone dotychczas badania nad stosowaniem cieczy jonowych jako
rozpuszczalnikéw biomasy skupiaty si¢ przede wszystkim na czystych cieczach jonowych,
w ktorych sktad wchodzit jeden rodzaj kationu i anionu. Jednakze rozpuszczanie biomasy jest
jednym z przyktadéw zastosowan cieczy jonowych, gdzie z powodzeniem mozna zastosowac
réwniez mieszaniny cieczy jonowych. Takie podejscie pozwala zachowaé specyficzny
charakter 1 wlasciwosci charakterystyczne dla cieczy jonowych, przy jednoczesnym
wprowadzeniu dodatkowego stopnia ,,projektowalnosci” uktadu.?>>42" Przyktadem moze by¢
zastosowanie mieszaniny eutektycznej odpowiednio dobranych cieczy jonowych, co pozwala

wplynaé na zakres ciektosci i lepko$é catego uktadu,?2-213:248:249.250,257,300

64



Przeglad Literatury

W ciggu ostatnich kilku lat wykazano, ze bardzo dobre wyniki w rozpuszczaniu
celulozy mozna uzyska¢ réwniez stosujac mieszaniny cieczy jonowych z niektérymi
rozpuszczalnikami molekularnymi. Zastosowanie takich uktadow pozwala najczgsciej unikngé
ograniczen zwigzanych ze wzrostem lepkosci obserwowanym wraz ze zwickszaniem ilosci
rozpuszczanej celulozy.>®! Najczesciej stosowane sg polarne i aprotyczne rozpuszczalniki, takie
jak dimetylosulfotlenek (DMSO0).2%? Stosujac rozpuszczalniki molekularne nalezy jednak
zwroci¢ szczegbdlng uwage na to, aby temperatura procesu nie byta zbyt wysoka ze wzgledu na

znacznie wyzsza prezno$é par w poréwnaniu do zwiazkow jonowych. 303304305

Oproécz bezposredniego rozpuszczania celulozy, ciecze jonowe wykorzystuje sie,
mig¢dzy innymi do przetwarzania biomasy lignocelulozowej w celu rozdzielenia jej na ligning,
hemiceluloze i celuloze. W 2007 roku udowodniono po raz pierwszy, ze chlorek 1-butylo-3-
metyloimidazoliowy jest zdolny do przetwarzania drewna, bez jego wstepnej obrobki.>%® Co
wigcej, uzycie odpowiednich rozpuszczalnikéw pozwolilo na otrzymanie celulozy wolnej od

ligniny i hemicelulozy.

4. Ciecze jonowe jako elektrolity w barwnikowych ogniwach stonecznych

Nieustanny rozwdj przemystowy, a takze wzrost §wiatowej populacji powoduje, ze
Swiatowe zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng stale rosnie. Obecnie, najwigksza czes$¢
swiatowej produkcji energii elektrycznej stanowia paliwa kopalne, takie jak wegiel, gaz ziemny
lub ropa naftowa. Jednak rezerwy tych zasoboéw s3 nieodnawialne i do$¢ ograniczone.®%’
Zwigkszone zapotrzebowanie irosngca swiadomos$¢ ekologiczna jest silng motywacja do
poszukiwania alternatywnych, przyjaznych dla srodowiska 1 niskoemisyjnych zrédet energii.
Energia stoneczna jest praktycznie niewyczerpalnym Zrdédlem odnawialnej energii na $wiecie.
Jej wykorzystanie na znaczacg skale rozpoczeto sie dopiero po 2005 roku. Aktualnie duzo
uwagi poswieca si¢ udoskonalaniu ro6znorodnych rodzajow ogniw stonecznych,
umozliwiajacych wydajng konwersje energii promieniowania slonecznego na energie

elektryczna.

Barwnikowe ogniwa stoneczne (DSSC) sa coraz lepiej poznang i powszechniej
stosowana tania alternatywa dla ogniw krzemowych.3% Ich gtéwne zalety, to przede wszystkim
tansze materiaty stosowane w procesie produkcyjnym, dobry stosunek wydajnosci do ceny,
mozliwo§¢ pracy przy szerokim kacie padania S$wiatta oraz przy niskim natgzeniu

promieniowania. Maksymalne wydajno$ci  osiggane przez tego typu ogniwa
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z przeciwelektrodami pokrytymi platyng wynosza obecnie nieco ponad 13 %, a ich czas Zycia
w warunkach eksploatacyjnych, przewidywanym na podstawie badan stabilno$ci, wynosi
maksymalnie do 10 1at.3%® S3 to ciagle jednak stosunkowo niskie wydajnosci w poréwnaniu

z obecnie stosowanymi ogniwami krzemowymi. 31

Zasadg¢ dziatania oraz schematyczng budowg DSSC przedstawiono na ponizszym
schemacie (Rys. 16). Charakteryzuje si¢ ono strukturg warstwowa (tzw. kanapkow3g) i stanowi
uktad fotoelektrochemiczny z elektrolitem zawierajagcym redoksowy mediator, ktoérego rolg jest
posredniczenie w przekazaniu elektronu. Klasyczne ogniwo DSSC sktada si¢ z dwoch
poOtprzewodzacych, transparentnych podtozy (najczesciej jest to szkto pokryte cienka warstwa
tlenku cyny domieszkowanego fluorem FTO) petnigcych funkcje katody i anody. Na pierwsze
z podlozy (anoda) naniesiona jest porowata warstwa tlenkowa (najczesciej TiO2) o grubosci 5-
20 mikrometrow, do ktérej poprzez wigzanie pomigdzy powierzchniowa grupa hydroksylowa
TiO», a ugrupowaniem karboksylowym przytaczone sa czasteczki barwnika.®!! Drugie podloze
(katoda) pokryte jest warstwa z materiatu katalitycznego, ktéry stanowi zazwyczaj platyna (Pt).
Przestrzen migdzyelektrodowa wypetniona jest elektrolitem, ktéry w konwencjonalnych
ogniwach DSSC stanowi bezwodny rozpuszczalnik z parg redoksowa (najczesciej 1/1>) oraz

substancjami wspomagajacymi ruchliwo$¢ jonow. >

TiO, z barwnikiem Platyna
Elektrolit
vAy
<(hv > barwnik FTO
LY A

FTO \

Rys. 16 Schemat budowy i dziatania barwnikowego ogniwa stonecznego DSSC.
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Kiedy na ogniwo DSSC pada $wiatto, czasteczki barwnika absorbujg kwant
promieniowania stonecznego, co prowadzi do przeniesienia elektronu ze stanu podstawowego
S° do stanu wzbudzonego barwnika S*. Uwolnione elektrony sg przenoszone do pasma
przewodnictwa potprzewodnika, gdzie odbywa si¢ ich transport przez porowata warstwe
polprzewodnika do przewodzacej anody i dalszy przeptyw przez obwdd zewngtrzny ogniwa
(obcigzenie) do katody. Jednoczes$nie obecne w elektrolicie jony I powoduja redukcje stanu
wzbudzonego molekut barwnika z S do S°, same ulegajac przy tym utlenieniu do postaci I*.
Elektrony zostaja nastgpnie przeniesione zkatody na jony I*, co skutkuje ich redukcja

i powrotem do formy I".31?

Procesy fotoelektrochemiczne zachodzace pod wplywem $wiatta w ogniwie

barwnikowym mozna przedstawi¢ za pomoca nastepujacych schematéw reakc;ji:>*3

1. wzbudzenie (Ti02)-BJ|S° + hv — (TiO»)-B|S*

2. 1iniekcja elektronu (Ti02)-B|S* — (Ti02)-BIS™ + e'(cB)
3. regeneracja barwnika (TiO,)-B|S* + I = (Ti02)-B|S® + I
4. redukcja jonu P +epy—>T

5. rekombinacja/reakcja ciemna P +eep—T

6. rekombinacja/reakcja ciemna (Ti02)-B|S™ + ' (cB) — (Ti02)-B|S°

w ktorych (TiO2)-B|S® odnosi si¢ do warstwy tlenkowej (TiO2) z przylaczong
czagsteczkg barwnika w stanie podstawowym. Analogicznie (TiO2)-B|S* 1 (TiO.)-B|S*
oznaczaja warstwe tlenkowa z przylaczong czasteczka barwnika, odpowiednio w stanie
wzbudzonym oraz stanie podstawowym, po przekazaniu jednego elektronu. Natomiast e (cB)
oraz e (cB) oznaczaja elektron, odpowiednio w pasmie przewodnictwa poétprzewodnika TiO> lub
na katodzie. Reakcje 3 14 odnosza si¢ do sytuacji, kiedy regeneracja barwnika zachodzi na
drodze utleniania i redukcji mediatora na powierzchni warstwy katalitycznej. Natomiast reakcje
51 6 odpowiadajg ubocznym procesom rekombinacji zachodzacym w ogniwie i powodujacym

straty fotoelektrondw i ograniczenie generowanego w ogniwie pradu.’

W przypadku obecnie znanych ogniw, te o najlepszych wydajnosciach zawierajg
elektrolity bedace tatwo lotnymi zwigzkami organicznymi o niskiej lepkosci (np.
acetonitryl). 314319316317 Dlateso tez glownym problemem z zastosowaniem takich ogniw na
wicksza skale jest stabilno$¢ termiczna tych elektrolitow oraz niebezpieczenstwo
rozszczelnienia ukladu 1 odparowania elektrolitu z uktadu. Ciecze jonowe znane sg jako

stabilne elektrolity w ogniwach barwnikowych od wielu lat, gtownie ze wzgledu na swoja
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stabilno$¢ elektrochemiczng??8-318:319

oraz nielotno$¢ wynikajaca z ich niskiej preznosci par.
Jednak dotychczasowe badania pokazujg, ze wydajnos¢ barwnikowych ogniwach stonecznych

)320,321 niz

opartych na cieczach jonowych jest w dalszym ciagu znacznie nizsza (7-8%
wydajno$¢ najlepszych otrzymanych dotychczas ogniw, opartych na lotnych rozpuszczalnikach
(13-14%).%8322 Najwydajniejsze z dotychczas uzyskiwanych ogniw otrzymywane s3 z uzyciem
cieczy jonowych charakteryzujacych si¢ umiarkowang stabilno$cig elektrochemiczng, matymi
rozmiarami jondw, niska lepkoscia i wynikajaca z niej wysoka przewodnoscia.’'® Wysoka
lepkoscig cieczy jonowych w znaczny sposob ogranicza sprawnos$¢ ogniwa w zwigzku
z faktem, ze przewodzenie pradu przez elektrolity (gdzie nosnikami pradu sg nie elektrony, lecz
jony) zwiazane jest nieodlacznie z transportem masy.**>32% Z kolei postulowane przeze mnie
zastosowanie drugiej cieczy jonowej o znacznie nizszej lepko$ci, zamiast rozpuszczalnika
organicznego, moze spowodowaé korzystne obnizenie lepkosci, przy jednoczesnym
zachowaniu  wszystkich pozadanych  wlasciwosci cieczy jonowych (nielotno$é,
niepalnoéé itd.),?*** oferujac rozwigzanie umozliwiajace osiagniecie bardziej wydajnych

1 stabilnych urzadzen DSSC.
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I11. Celi Zakres Pracy

Glownym celem badan przedstawionych w niniejszej rozprawie doktorskiej byto
znalezienie izdefiniowanie zalezno$ci migdzy strukturg jonow wchodzacych w sktad soli
organicznych uzytych do przygotowania mieszanin, a wlasciwosciami termicznymi oraz
rodzajem rownowag fazowych w otrzymywanych w ten sposéb uktadach. Dodatkowym celem
byto zbadanie mozliwosci projektowania mieszanin w taki sposob, aby mogly by¢ one uzyte
do S$cisle okreslonych zastosowan, takich jak na przyklad rozpuszczanie biomasy czy

wytwarzanie nowych elektrolitow.

Hipoteza prowadzonych badan bylo zalozenie, iz poznanie zaleznos$ci pomiedzy
zmianami temperatury eutektycznej, skladem mieszaniny eutektycznej oraz wlasno$ciami
fizycznymi otrzymanych eutektyk pozwoli uzyskaé¢ podstawowa wiedze na temat wptywu
poszczegblnych jondow na wlasnos$ci otrzymanych uktadow eutektycznych, co z kolei pozwoli
na przewidywanie (kreowanie) wtasciwosci tworzonych nowych eutektyk. W wyniku tego
zostang ustalone reguty pozwalajace na projektowanie nowych mieszanin eutektycznych
posiadajacych pozadane, okreslone wlasnosci fizyczne, SciSle dopasowane do zatozonych
zastosowan. Taka wiedza mialaby znaczacy wktad w rozwoj dziedziny cieczy jonowych oraz

rozwoj badan nad ich wybranymi, konkretnymi zastosowaniami.

Badania prowadzone w ramach pracy doktorskiej skupialy si¢ na szukaniu
zaleznosci pomiedzy wiasciwosciami termicznymi oraz rodzajami réwnowag fazowych
wystepujacych w mieszaninach soli organicznych, aich strukturg. Ponadto, badania te
rozwijaja rowniez tematyke dotyczaca realnych korzySci zastosowania mieszanin
eutektycznych, ktorych wlasciwosci starano si¢ przewidywac i projektowac tak, aby byty jak
najlepiej dostosowane do roznych praktycznych zastosowan, takich jak rozpuszczanie biomasy
(na przyktadzie celulozy) czy wytwarzanie elektrolitow do barwnikowych ogniw slonecznych.

Podjete cele badawcze podzielone zostaty na dwie grupy i obejmowaty odpowiednio:

L Cele zwigzane z otrzymywaniem mieszanin roznych soli organicznych oraz
charakterystyka ich wtasciwosci fizykochemicznych w odniesieniu do
wlasciwosci odpowiednich pojedynczych soli uzytych do przygotowania

danej mieszaniny.
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Cel 1: Zaprojektowanie roznych mieszanin soli organicznych, zawierajacych
kationy i aniony charakterystyczne dla cieczy jonowych, w tym: pary soli o wspdlnym kationie,
pary soli o wspdlnym anionie (mieszaniny dwusktadnikowe) oraz pary soli bez wspdlnych

jondw (mieszaniny dwusktadnikowe — czterojonowe).

Cel 2: Wyznaczenie sktadu itemperatury topnienia otrzymanych mieszanin
eutektycznych oraz znalezienie korelacji pomie¢dzy obserwowanymi wlasciwosciami
termicznymi mieszanin, a strukturg wyjsciowg cieczy jonowych oraz sktadem procentowym

poszczegbdlnych jondéw w mieszanie eutektyczne;.

Cel 3: Projektowanie zmian w strukturze cieczy jonowych w mieszaninach
eutektycznych w celu uzyskania zmian okreslonych wtasnosci fizycznych mieszaniny oraz

przeprowadzenie eksperymentdéw to potwierdzajacych.

Cel 4: Przetestowanie mozliwo$ci wykorzystania znanego modelu teoretycznego
(rownanie Schrodera-van Laara) umozliwiajagcego przewidywanie skladu i temperatury
topnienia planowanej do otrzymania mieszaniny eutektycznej (réwniez w przypadku mieszanin
z czterema roznymi jonami). Okreslenie warunkow stosowania tego modelu dla mieszanin soli

organicznych.

IL. Cele zwigzane z przetestowaniem potencjalnych zastosowan otrzymanych
mieszanin oraz poréwnaniem otrzymywanych wynikéw z wynikami
otrzymanymi dla odpowiednich soli o jednym rodzaju kationu i anionu

uzytych do przygotowania danej mieszaniny.

Cel 5: Optymalizacja procesu rozpuszczania i regeneracji celulozy w mieszaninach
eutektycznych cieczy jonowych powszechnie stosowanych wtym procesie, lecz
w temperaturach wcze$niej niedostepnych ze wzgledu na zbyt wysoka temperature topnienia

zwigzkow wyjsciowych.

Cel 6: Otrzymanie nowych eutektycznych mieszanin cieczy jonowych,
pozostajacych w stanie cieklym w temperaturze pokojowej, o zaplanowanych wartosciach
stabilno$ci termicznej, stabilno$ci elektrochemicznej oraz lepkos$ci, ktére moglyby spetniac
funkcj¢ nowych, niepalnych, nielotnych oraz stabilnych termicznie elektrolitow

w barwnikowych ogniwach stonecznych DSSC.
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IV. Metodyka Pracy

Badania eksperymentalne, zawarte w niniejszej pracy doktorskiej obejmujg analiz¢
termiczng réznych typoéw mieszanin (mieszaniny dwuskladnikowe oraz mieszaniny
dwusktadnikowe — czterojonowe) w celu charakterystyki ich diagramoéw fazowych, a takze
wyznaczenia skladu itemperatur topnienia dla potencjalnie otrzymanych mieszanin
eutektycznych. Ponadto, badania obejmowaly charakterystyke wlasciwosci fizycznych
wykorzystywanych soli organicznych 1 wytworzonych mieszanin oraz modelowanie

teoretyczne za pomocg rownania Schrodera-van Laara.

Druga cze$¢ pracy badawczej koncentruje si¢ na potencjalnych zastosowaniach
otrzymanych i scharakteryzowanych mieszanin eutektycznych cieczy jonowych (takich jak
rozpuszczanie celulozy czy elektrolity w barwnikowych ogniwach stonecznych) oraz zbadaniu

wplywu stosowania mieszaniny eutektycznej zamiast czystych soli organicznych.

1. Materialy

1.1  Stosowane odczynniki chemiczne

Rozpuszczalniki 1inne, proste odczynniki chemiczne pozyskane zostaty
z komercyjnych zrodet ibyly uzywane bez wczedniejszego oczyszczania. Spis 1 krotka

charakterystyka soli organicznych uzytych do przygotowania mieszanin znajduje si¢ ponize;j:
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Tabela 7. Spis i charakterystyka soli organicznych wykorzystywanych w badaniach.

| &§7 "¢ 32 2%5|3F ¢
i s “ z 5% S
o

Azotan(V) 173,17 143314-14-1 [C2C1im][NO3] >08% 1500 98,7%
1-etylo-3-metyloimidazoliowy
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 394,35 223436-99-5 [C2Capyrr][NTH] 99% 700 99,6%
1-etylo-1-metylopirolidyniowy
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 391,31 174899-82-2 [CoCaim][NTH2] n.d. 800 99,7%
1-etylo-3-metyloimidazoliowy
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 588,69 404001-50-9 [C16C1im][NTT2] >98% 900 99,2%
1-heksadecylo-3-metyloimidazoliowy
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 615,74 404001-51-0 [C1C1sim][NTH;] >98% 900 99,3%
1-metylo-3-oktadecyloimidazoliowy
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 559,63 404001-49-6 [C1C1aim][NTH;] >98% 900 99,5%
1-metylo-3-tetradecyloimidazoliowy
Bromek 222,17 93457-69-3 [C4Cipyrr]Br 99% 1200 99,1%
1-butylo-1-metylopirolidyniowy
Bromek 216,12 874-80-6 [Capy]Br 99% 1700 99,0%
1-butylopirydyniowy
Bromek 205,10 988892-76-3 [C.C,Cyim]Br 99% 1000 99,2%

1-etylo-2,3-dimetyloimidazoliowy

Aoeld eqApols|N



€L

Bromek 188,07 1906-79-2 [Capy]Br 99% 1700 99,2%
1-etylopirydyniowy

Chlorek 177,71 479500-35-1 [C4Cupyrr]Cl 99% 1500 99,0%
1-butylo-1-metylopirolidyniowy

Chlorek 174,68 79917-90-1 [C4Caim]CI 99% 1000 99,1%
1-butylo-3-metyloimidazoliowy

Chlorek 171,67 1124-64-7 [Capy]ClI 99% 1800 99,3%
1-butylopirydyniowy

Chlorek 146,62 65039-09-0 [C2C4im]CI >95% 1100 98,8%
1-etylo-3-metyloimidazoliowy

Chlorek 143,61 2294-38-4 [Cpy]CI n.d. 1900 99,5%
1-etylopirydyniowy

Chlorek 160,64 79917-89-8 [C1C3im]CI >98% 1200 99,2%
1-metylo-3-propyloimidazoliowy

Chlorek 371,04 171058-19-8 [C1Cy1eim]CI >98% 900 98,7%
1-metylo-3-oktadecyloimidazoliowy

Heksafluorofosforan 256,13 155371-19-0 [C2C1im][PFe] 99% 300 99,4%
1-etylo-3-metyloimidazoliowy

Heksafluorofosforan 480,55 219947-96-3 [C1Cisim][PFe] >98% 300 99,3%
1-metylo-3-oktadecyloimidazoliowy

Jodek 224,04 4333-62-4 [C1Caim]I >98% 1100 98,6%
1,3-dimetyloimidazoliowy

Jodek 238,07 35935-34-3 [CoCqim]I >98% 1000 98,5%

1-etylo-3-metyloimidazoliowy
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Mono(perfluorometylo)cyjanodifluoroboran 283,05 b.d. [C4Ciim] n.d. 300 99,4%
1-butylo-3-metyloimidazoliowy [CFsBF2(CN)]

Mono(perfluorometylo)cyjanodifluoroboran 269,02 b.d. [C2C1Cqim] n.d. 300 99,6%
1-etylo-2,3-dimetyloimidazoliowy [CFsBF2(CN)]

Mono(perfluorometylo)cyjanodifluoroboran 255,00 b.d. [C2Caim] n.d. 300 99,3%
1-etylo-3-metyloimidazoliowy [CFsBF2(CN)]

Mono(perfluorometylo)cyjanodifluoroboran 269,02 b.d. [C1Csim] n.d. 300 99,5%
1-metylo-3-propyloimidazoliowy [CFsBF2(CN)]

Octan 198,26 284049-75-8 [C4C1im][OAC] >95% 1600 97,6%
1-butylo-3-metyloimidazoliowy

Octan 170,21 143314-17-4 [C2C1im][OAC] 95% 1500 96,9%
1-etylo-3-metyloimidazoliowy

Tetracyjanoboran 226,05 742099-80-5 [C2C1im][B(CN)4] n.d. 400 98,6%
1-etylo-3-metyloimidazoliowy

Tetrafluoroboran 229,07 345984-11-4 [C4Cipyrr][BF4] 99% 500 99,4%
1-butylo-1-metylopirolidyniowy

Tetrafluoroboran 201,01 117947-85-0 [CoCipyrr][BF4] >98% 500 99,2%
1-etylo-1-metylopirolidyniowy

b.d. — brak danych; n.d. — nie dotyczy

Aoeid eXApol1s|N
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1.2  Synteza soli organicznych

Wigkszos¢ zastosowanych soli organicznych zostala pozyskana ze zrodet
komercyjnych. Jednakze ze wzgledu na niska dostepnos$¢ lub wysoka cene niektérych soli,

przeprowadzono ich synteze w opisany ponizej Sposob:

Chlorek 1-etylopirydyniowy [C2py]CI

Synteze chlorku 1-etylopirydyniowego ([C2py]Cl) polegajaca na ogrzewaniu
pirydyny (2,75 g; 34,8 mmol) w obecnosci dwukrotnego nadmiaru molowego chloroetanu
(4,5 g; 69,78 mmol), jako czynnika alkilujacego, prowadzono w probdéwce cisnieniowe;.
Substraty zostaty rozpuszczone w acetonitrylu i umieszczone w probéwcee cisnieniowej. Po
zamknigciu, probowka zostata ogrzana do 60°C. Mieszaning reakcyjng mieszano w tej
temperaturze przez 48 h. Rozpuszczalnik oraz pozostaty nadmiar czynnika alkilujacego zostaty
nastgpnie odparowane, a surowy produkt oczyszczono przez rekrystalizacje z mieszaniny
acetonitryl/octan etylu (1:10). Wydajnos$¢ reakcji wyniosta 84,2%, w jej wyniku otrzymano
4,21 g (29,31 mmol) chlorku 1-etylopirydyniowego. Czystos¢ produktu okreslono za pomoca
analizy 'H NMR i chromatografii jonowej (IC) (Tabela 7). Oznaczono réwniez zawarto$é wody
metoda miareczkowania kulometrycznego Karla-Fischera (Tabela 7).
'H NMR (500 MHz, (CDs).S0): §=9.31 (d, 2H), 8.21 (t, 1H), 7.98 (t, 2H), 5.11 (q, 2H, CH>), 1.67
—1.65 (t, 3H, CH3).
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy [C2C1im][NTf2]

Synteze  bis(trifluorometylosulfonylo)imidku  1-etylo-3-metyloimidazoliowego
([C2Ciim][NTH2]) przeprowadzono na drodze metatezy anionow pomig¢dzy chlorkiem 1-etylo-
3-metyloimidazoliowym ([C2Ciim]Cl; 2,18 g; 14,87 mmol) 1 bis(trifluorometylosulfonylo)-
imidkiem litu (Li[NTf]; 4,70 g; 16,38 mmol) w 10% nadmiarze molowym w stosunku do soli
bromkowej. Reakcj¢ prowadzono w dwufazowym uktadzie woda-chlorek metylenu. Wodny
roztworu soli bromkowej umieszczono w rozdzielaczu i1dodano do niego rozpuszczony
w wodzie Li[NTf;]. Do ukfadu dodano porcj¢ chlorku metylenu. Nastepnie rozdzielacz
wytrzasano, a po oddzieleniu i ustabilizowaniu si¢ faz, warstwa wodna byla usuwana,
a warstwa chlorku metylenu byla przemywana kolejnymi porcjami czystej wody oraz
jednorazowo porcjg czystej wody z dodatkiem matej ilosci Li[NTf>] (0,47 g; 1,64 mmol) w celu
catkowitego usuni¢cia produktu ubocznego (LiBr). Chlorek metylenu zostatl nastepnie
odparowany. Wydajnos¢ reakcji wyniosta 98,3%, w jej wyniku otrzymano 4,92 g (14,63 mmol)

bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-etylo-3-metyloimidazoliowego. Czystos¢ produktu
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okreslono za pomocg chromatografii jonowej (IC) (Tabela 7). Zmierzono réwniez zawarto$¢

wody metodg miareczkowania kulometrycznego Karla-Fischera (Tabela 7).

Sole uzywane do przygotowania mieszanin cieczy jonowych o niskiej lepkosci do
zastosowania jako elektrolity w barwnikowych ogniwach stonecznych, byty syntetyzowane
dwuetapowo (Rys. 17), zgodnie z procedura opisana w literaturze.'”? Zgodnie z dostepnymi
danymi literaturowymi, synteza soli potasowych z anionem
mono(perfluorometylo)cyjanodifluoroboran  ([CF3BF2(CN)]) jest wysoce selektywna

w opisanych warunkach prowadzenia reakcji.

Mono(perfluorometylo)cyjanodifluoroboran potasu K[CF3BF2(CN)]
Mono(perfluorometylo)cyjanodifluoroboran potasu otrzymano poprzez mieszanie
w temperaturze pokojowej cyjanku trimetylosililu ((CH3)3SiCN; 3,25 g; 32,76 mmol)
1 mono(perfluorometyl)trifluoroboran potasu (K[CF3BF3]; 5,77 g; 32,80 mmol) przez 20
godzin w szczelnie zamknigtej probéwcee cisnieniowej. Nastgpnie, nadmiar (CH3)3SiCN oraz
lotne produkty uboczne usuni¢to pod zmniejszonym ci$nieniem. Surowy produkt byt
rekrystalizowany z mieszaniny THF-chlorek metylenu (1:50), a nastgpnie suszony
w warunkach zmniejszonego ci$nienia (0,1 Pa) przez 24 godziny. Wydajnos$¢ reakcji wyniosta
96,7%, w jej wyniku otrzymano 5,79g (31,65 mmol) mono(perfluorometylo)-
cyjanodifluoroboran potasu. Czysto$é produktu okre$lono za pomoca analiz “C NMR,
F NMR oraz chromatografii jonowej (IC) (Tabela 7).
BCNMR (126 MHz, (CD3)CO): 8=130.0 (qt, IC, CF3), 129.8 ppm (t, 1C; CN);
YF NMR (471 MHz, (CD3),CO): §=-77.5 (qt, 3F; CF3), -169.2 ppm (qq, 2F; BF>).

Mono(perfluorometylo)cyjanodifluoroboran 1-alkilo-3-alkiloimidazoliowy
[ChCmim][CFsBF2(CN)]

Do mono(perfluorometylo)cyjanodifluoroboran potasu, rozpuszczonego w matlej
ilosci wody (5,00 g; 27,33 mmol), dodawano powoli wodny roztwoér halogenku (chlorku lub
bromku) odpowiedniego kationu (27,50 mmol). Na skutek zachodzace; wymiany jonowe;,
pozadana ciecz jonowa wydzielata si¢ jako oddzielna faza, ponizej fazy wodnej. Powstajacy
produkt uboczny pozostawat rozpuszczony w fazie wodnej. Po rozdzieleniu, otrzymana ciecz
jonowa byla przemywana kilkukrotnie woda, a nastgpnie suszona w warunkach zmniejszonego
cisnienia (0,1 Pa) w 60°C przez 72 godziny. W przedstawionej pracy powyzsza metoda
zsyntetyzowano cztery ciecze jonowe: [C4Ciim][CF3BF2(CN)] (7,72 g; 27,27 mmol; wydajnos¢
reakcji: 99,8%); [CoCiCiim][CF3BF2(CN)] (8,09 g; 27,25 mmol; wydajno$¢ reakcji: 99,7%);
[CoCiim][CF3BF2(CN)]  (6,95g; 27,27 mmol;  wydajno$¢  reakcji:  99,8%) oraz
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[CiC3im][CF3BF2(CN)] (7,32 g; 27,22 mmol; wydajnos¢ reakcji:  99,6%). Czystosé
otrzymanych zwigzkow okreslono za pomocg chromatografii jonowej (IC) (Tabela 7).
Zmierzono rowniez zawarto$¢ wody metodg miareczkowania kulometrycznego Karla-Fischera

(Tabela 7).
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Rys. 17 Schemat dwuetapowej reakcji otrzymywania cieczy jonowych z anionem
mono(perfluorometylo)cyjanodifluoroboranowym.
Wszystkie sole uzywane w przedstawionych badaniach, byly przechowywane
w warunkach gazu oboje¢tnego oraz rekrystalizowane (w przypadku probek pozostajacych
w stanie statym w temperaturze pokojowej) 1 suszone w warunkach zmniejszonego cisnienia

(0,1 Pa) przez co najmniej 24 h przed uzyciem.

2. Metody badawcze - analiza termiczna i charakterystyka badanych

ukladow

2.1  Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

Podstawowa technika analityczng stosowang w niniejszej pracy byla skaningowa
kalorymetria réznicowa (DSC). Stosowana byla ona zaro6wno do okreslania temperatur
topnienia poszczeg6dlnych czystych zwigzkow, jak i do konstruowania diagramow fazowych

mieszanin z nich wytworzonych.

Wszystkie pomiary przemian termicznych probek przeprowadzono za pomoca
skaningowego kalorymetru roznicowego Mettler Toledo DSC 1 STARe System, sprzezonego

z chlodnicg zanurzeniowga Huber TCI100. Kalorymetr skalibrowano za pomocg probki
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referencyjnej zawierajacej wysokiej czystosci ind (temperatura topnienia: 156,60°C; entalpia
wlasciwa topnienia: 28,71 J/g) icynk (temperatura topnienia: 419,6°C; entalpia wlasciwa
topnienia: 107,5 J/g). Wszystkie doswiadczenia prowadzono w ci$nieniu atmosferycznym, przy
statym przeptywie (10 ml/min) gazu oboj¢tnego (azot). Szczelnie zamkniety, pusty tygiel

pomiarowy o znanej masie shuzyt za probke odniesienia.

Przygotowanie probki i eksperymentu DSC

W celu wykonania pomiaru metoda skaningowej kalorymetrii roznicowej, badana
substancja lub mieszanina substancji o znanym, $cisle okreslonym sktadzie byta umieszczana
w aluminiowym tyglu pomiarowym. Przed napelnieniem tygiel byl precyzyjnie wazony,
wazenie powtarzano rowniez po jego zamkni¢ciu w celu okreslenia masy badanej substancji

lub masy mieszaniny.

Wszystkie eksperymenty DSC byly prowadzone w analogiczny sposob 1 sktadaty
si¢ z co najmniej dwodch cykli ogrzewania i chtodzenia, przy czym do konstrukcji diagramow
fazowych brano pod uwage dane uzyskane podczas ostatniego cyklu grzania. Ze wzgledu na
rodzaj chtodnicy sprzezonej z aparatem i §rodek chtodzacy jakim zostata wypekniona, dolna
granica zakresu temperatur eksperymentu (Tmin), do ktorej chtodzone byly probki wynosita
- 80°C. Gorna granica (Tmax) byla zalezna od temperatury rozpadu oraz przewidywanej

temperatury topnienia danej probki. Eksperymenty DSC skladaty si¢ z nastepujacych krokow:

a. Wstepne ogrzewanie badanej probki do maksymalnej temperatury

eksperymentu (Tmax) z predkoscig 5°C/min.

b. Dziesigciominutowa izoterma W Trax.
c. Chlodzenie probki do Tmin z predkoscig 5°C/min.
d. Izoterma w Tin (5 min).

Ogrzewanie probki do Tmax z predkoscia 2.5 K/min.

f. Zakonczenie eksperymentu lub powtorzenie krokéw b.-e.

Dane uzyskane podczas eksperymentdéw metoda DSC byly analizowane przy
pomocy programu STARe Evaluation Software. Temperatury przemian termicznych
raportowanych w niniejszej pracy odnosza si¢ do temperatur wyznaczonych jako poczatek
danej przemiany (tzw. onset), zarejestrowanych dla ostatniego cyklu ogrzewania probki.
Sposdb jej wyznaczania zostat dokladnie omoéwiony w podrozdziale I1.1.5 (Rys. 7 i Rys. 8).
Oszacowano, ze catkowita niepewnos¢ pomiaru wynosi +1°C dla wyznaczonych temperatur

przemian termicznych oraz +1% przy okreslaniu ich entalpii wlasciwych. Wykorzystanie
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danych pochodzacych z ostatniego cyklu ogrzewania probki zapewnia, ze probka zachowuje
swoj jednolity charakter podczas eksperymentu. Co wigcej, kilkukrotne powtarzanie cykli
ogrzewania 1 chtodzenia pozwala zaobserwowac 1rozpozna¢ sygnaty pochodzace od

potencjalnych nieodwracalnych przemian termicznych probki.?

Przygotowanie probki DSC mieszanin soli organicznych, w celu wyznaczenia ich
diagramow fazowych

Dla kazdego analizowanego uktadu dwdch soli organicznych (A+B) przygotowano
seri¢ mieszanin, o sktadzie zmieniajacym si¢ stopniowo od 100% molowych sktadnika A do
0% molowych sktadnika A (100% molowych sktadnika B). Mieszaniny byly przygotowywane
jedng z dwoch metod. Pierwsza metoda polegata na przygotowaniu roztworéw o znanym
stezeniu z wyjsciowych czystych soli rozpuszczonych w bezwodnym metanolu. W tym celu 10
milimoli danego zwigzku umieszczane bylo w kolbie miarowej o pojemnosci 50 ml
i uzupelniane bezwodnym rozpuszczalnikiem. Z kazdego wytworzonego w ten sposob
roztworu podstawowego pobierano nastepnie odpowiednig objetos¢ w celu wytworzenia probki
o koncowej catkowitej objetosci okoto 425 ul. Taka objetos¢ zawierata okolo 13-18 mg
analizowanej substancji, co stanowi odpowiednig wielko$¢ probki do analizy DSC. Powstatg
mieszaning umieszczano w1 ml fiolce, z ktorej nastgpnie odparowywano rozpuszczalnik
w piecu prozniowym. Nastgpnie do fiolki dodawano ponownie 40 pL. bezwodnego metanolu,
w celu zachowania jednorodnosci st¢zenia obu sktadnikow probki w catej jej objetosci oraz
fatwiejszego przenoszenia jej do tygla pomiarowego. Roztwory te byly nastgpnie przenoszone,
za pomocg mikropipety do uprzednio zwazonych tygli DSC i ponownie umieszczane w piecu
prozniowym. Po odparowaniu rozpuszczalnika, probki przechowywano co najmniej przez pigé
dni w warunkach zmniejszonego cisnienia (10 mbar) w temperaturze 50°C. Zabieg ten miat na
celu catkowite osuszenie probek z pozostalo$ci metanolu 1 wilgoci z powietrza. Po tym czasie
tygle z zawartosciag byly wazone w celu okreslenia masy mieszanin cieczy jonowych,
a nastgpnie zamykane przeznaczong do tego pokrywka. Aby umozliwi¢ odparowywanie
ewentualnych pozostalych lotnych zanieczyszczen podczas pierwszego cyklu ogrzewania
w eksperymencie DSC, przed zamknigciem w pokrywce tygla przy pomocy cienkiej szpilki
wykonywano otwor. Tak przygotowane probki poddawane byly analizie DSC.

Druga metoda przygotowywania probek byta stosowana w przypadku zwigzkow
bardzo czulych na nawet $ladowa obecnos$¢ wilgoci w powietrzu. W takich przypadkach,
probki byty przygotowywane poprzez bezposrednie odwazanie odpowiednich ilosci czystych

soli do uprzednio zwazonych tygli DSC, tak aby koncowa calkowita masa badanej probki
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mie$cita si¢ w zakresie 13-18 mg. Nastepnie tygle byly zamykane odpowiednig pokrywka
z otworem 1 umieszczane w piecu prozniowym (T = 50°C; p = 10 mbar) na co najmniej pigé

dni. Tak przygotowane probki poddawane byly analizie DSC.

2.2  Analiza Termograwimetryczna (TGA)

Ze wzgledow technologicznych iuzytkowych, bardzo wazna jest znajomo$¢
zakresu temperatur, w ktorym mozna stosowaé¢ dany zwigzek lub mieszaning. Ze wzgledu na
to, ze badane zwigzki, jako sole, wykazuja niskg preznos¢ par, analiza stabilno$ci termiczne;j
danego zwigzku byla niezbedna, aby okresli¢ jego zakres cieklo$ci i okreslic w jakich
temperaturach moze by¢ on stosowany bez zmiany swoich parametrow spowodowanych
rozpadem termicznym. Stabilno$¢ termiczna czystych zwigzkéw i ich mieszanin byta badana
przy pomocy analizatora termograwimetrycznego TGA Q50 o doktadnosci pomiaru
temperatury do +1°C imasy do 0,01%. Wszystkie pomiary byly prowadzone w atmosferze
azotu, pod ci$nieniem atmosferycznym. Probka umieszczona na szalce precyzyjnej wagi
znajdujacej si¢ w komorze pieca byla poddawana dziataniu jednostajnie zwigkszajacej si¢
temperatury, az do jej catkowitego rozpadu, o ktorym $wiadczyt spadek masy probki. Badane
probki miaty mase okoto 5-10 mg i podczas analizy byly poczatkowo ogrzewane z predkos$cia
przyrostu temperatury 10°C/min od 25 do 85°C, w ktorej to temperaturze byty wygrzewane
przez 45 minut w celu usunigcia wszelkich lotnych zanieczyszczen, ktore mogly by wptynaé
na dalszy pomiar. Nastepnie probka byta jednostajnie ogrzewana od 85 do 500°C, z predkoscia

przyrostu temperatury 5°C/min.

Podobnie, jak w przypadku wyznaczania przemian termicznych z termogramow
DSC, temperature rozpadu okresla si¢ na podstawie krzywej termograwimetrycznej poprzez
wyznaczenie temperatury poczatku przemiany (Tonset). W przypadku cieczy jonowych
zazwyczaj podaje si¢ rowniez temperature poczatku rozpadu pierwszych 5% probki (Tsesonset)

(Rys. 18).
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Rys. 18 Wyznaczanie stabilno$ci termicznej no podstawie przyktadowej krzywej termograwimetrycznej.

2.3 Spektroskopia Magnetycznego Rezonansu Jadrowego (NMR)

W celu potwierdzenia struktury otrzymanego zwiazku i braku zanieczyszczenia
w postaci wyjéciowych amin lub $rodka alkilujacego, zastosowano analiz¢ metoda
protonowego magnetycznego rezonansu jadrowego (‘H NMR). Prébki badanych zwigzkéw
rozpuszczano w deuterowanym dimetylosulfotlenku ((CD3)2SO) lub deuterowanym acetonie
((CD3)2CO). Widma byty rejestrowane za pomoca spektrometru Varian XL 300 NMR
(300MHz). Analize zarejestrowanych przesunig¢ chemicznych przeprowadzono przy pomocy

oprogramowania MestReNova Pro v6.0.2-5475.

2.4  Chromatografia Jonowa (I1C)

W celu potwierdzenia czystosci zwigzkow uzywanych do badan, w szczegdlnosci
zwigzkéw otrzymanych na drodze metatezy aniondéw, zastosowano analiz¢ metoda
chromatografii jonowej (IC). Metoda ta pozwala na jednoczesne oznaczanie mieszanin réznych
jondw, jest stosunkowo szybka 1 nie wymaga duzej ilosci probki badanej. Ze wzgledu na swoja
wysokg selektywno$¢ 1 powtarzalno$¢ wynikow metoda ta, w wigkszosci przypadkow,
zapewnia niezawodne i spojne wyniki w zakresie potwierdzenia czystosci i sktadu jonowego
soli organicznych. Pomiary prowadzono zaré6wno dla kationu, jak ianionu w statych

warunkach.

Analizy byly prowadzone przy pomocy chromatografu jonowego Metrohm Eco IC,
wyposazonego w autosampler 863 Compact IC, 10,0 pl petle iniekcyjng iutrzymywany
w temperaturze pokojowej detektor konduktometryczny. Dodatkowo, stosowany uktad posiada
samoregenerujacg si¢ kolumng tlumienia, regenerowang woda destylowang ikwasem

siarkowym. Do rozdzielania kationdw, w chromatografie kationowym zastosowano kolumne
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jonowymienng Metrohm C4 (50 x 4,0 mm) sprzezong z ostong MetrosepC4. Chromatograf
anionowy zostat wyposazony w kolumng¢ jonowymienng Metrosep A Supp 10 (150 x 4,0 mm)
sprzezong z Metrosep A Supp Guard. W obu przypadkach zastosowano stalg predkos¢
przeplywu eluentu 0,9 ml/min. Stosowany eluent r6znit si¢ dla chromatografu kationowego
1 anionowego. Analiz¢ kationow przeprowadzono stosujac eluent sktadajacy si¢ z mieszaniny
(w stosunku objetosciowym 3:7) acetonitrylu i wodnego roztworu kwasu dipikolinowego
1 kwasu azotowego. Rozdzial kationéw prowadzono natomiast stosujac eluent sktadajacy sie
z acetonitrylu 1 wodnego roztworu wodoroweglanu sodu iwegglanu sodu (stosunek

objetosciowy acetonitryl do wody rowniez w tym przypadku wynosit 3:7).

Wszystkie probki poddawane analizie byty poczatkowo rozpuszczane w matej ilosci
wody lub acetonitrylu, w taki sposob, aby uzyska¢ roztwory o $cis§le znanym stezeniu.
Nastepnie byly filtrowane za pomocg filtra strzykawkowego (0,2 pum) w celu pozbycia si¢
wszystkich mozliwych statych zanieczyszczen Do analizy anionow, z kazdej probki pobierano
okreslong ilo$¢ 1 uzupeliano w probéwce odpowiednim eluentem do objetosci 10 ml. Probki
do analizy kationéw przygotowano przez pobranie odpowiedniej ilosci przefiltrowanej
substancji do fiolki, a nastgpnie dodanie do niej 2,0 ml acetonu, 3,0 ml roztworu kwasu
azotowego (o stezeniu 2,0 mM) oraz 5,0 ml wlasciwego eluentu. Zabieg ten byl prowadzony
w celu resorpcji 1 protonacji nieprzereagowanego w ten sposob substratu (wolnej aminy), co

pozwalato na oznaczenie jej zawarto$ci w badanej probee soli organiczne;.

2.5 Pomiar gesto$ci

Dla czystych soli organicznych 1 ich mieszanin eutektycznych, ktorych temperatura
topnienia byta nizsza niz 80°C, wykonano pomiary gestosci za pomocg gestosciomierza Anton
Paar DMA 5000, metoda oscylacyjng z U-rurka. Temperatura pomiaru byla kontrolowana
z doktadnoscia do 0.01°C za pomoca wbudowanych platynowych termometrow Pt-100.
Uzywany aparat korygowat rowniez wptyw lepkosci probki na pomiar jej gestosci. Niepewnos¢

przeprowadzonych pomiaréw oszacowano na 3 x 107 g/cm’.

2.6 Pomiar lepkoSci

Dla czystych soli organicznych i ich mieszanin eutektycznych, ktérych temperatura
topnienia byla nizsza niz 80°C, wykonano rowniez pomiary lepkosci za pomoca
certyfikowanego, szklanego wiskozymetru kapilarnego Micro Ubbelohde zanurzonego w tazni

wodnej. Doktadny typ wiskozymetru dobierany byt z uwzglednieniem lepkosci badanej

82



Metodyka Pracy

substancji, w taki sposob, aby czas wyptywu badanej cieczy z kapilary nie byt zbyt szybki (aby
unikng¢ wplywu energii kinematycznej na otrzymany wynik pomiaru), ani zbyt dtugi (aby
utrzymaé akceptowalng powtarzalno$¢ wynikow). Pomiar czasu wyptywu badanej cieczy
z kapilary byl mierzony przy pomocy zintegrowanej fotokomorki (Processor Viscosity System
PVSI1) z doktadnoscia do 0,01 s. Dla kazdej badanej probki wykonano co najmniej trzy pomiary
czasu wyptywu cieczy z kapilary. Obliczony na ich podstawie $redni czas wyplywu postuzyt

nastepnie do obliczenia lepkosci dynamicznej (n):
n=pxXKxt

gdzie p oznacza ggsto$¢ badanej probki w danej temperaturze, K oznacza
certyfikowang stalg kalibracji uzywanego wiskozymetru kapilarnego, a t oznacza $redni czas
wyplywu badanej cieczy z kapilary. Podczas eksperymentoéw, stata temperatura badanej probki
byta utrzymywana za pomoca tazni termostatycznej wykonanej z przezroczystego materiatu
(Lauda D20 KP) zaopatrzonej w komponent chtodzacy (Lauda DLK 10). Oszacowana

niepewno$¢ uzyskanych wartosci 1 wynosi 0,5%.

W przypadku wybranych czystych zwigzkéw iich mieszanin eutektycznych,
ktorych temperatura topnienia byta wyzsza niz 80°C, dokonano pomiardéw lepkosci za pomoca
lepko$ciomierza rotacyjnego wyposazonego w 40 mm stalowa ptytke Peltiera. Eksperymenty
wykonano przy statej predkosci $cinania wynoszacej 50 1/s 1 ustalonej szerokos$ci szczeliny
1000 pum. Pomiary byly wykonywane w zakresie temperatur od temperatury topnienia danej

probki do temperatury 10°C ponizej jej temperatury rozpadu (Tonset).

3. Metody badawcze — potencjalne zastosowania badanych ukladéw

3.1 Rozpuszczanie i regeneracja celulozy

Eksperymenty dotyczace mozliwos$ci rozpuszczania 1regeneracji celulozy
w mieszaninach eutektycznych cieczy jonowych przeprowadzono zuzyciem celulozy

mikrokrystaliczne;.

W celu oceny zdolno$ci danej mieszaniny lub czystej soli do rozpuszczania
celulozy, umieszczano jej okolo 5 gramowa probke w zamknigtym szklanym reaktorze,
wyposazonym w plaszcz grzewczy 1 mieszadto mechaniczne (Rys. 19). Do kazdego badanego
uktadu dodawano poczatkowo 10% wagowych celulozy (w stosunku do catkowitej masy

rozpuszczalnika). Nastepnie reaktor termostatowano w jednej z trzech badanych temperatur
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(50, 75 lub 100°C) z jednoczesnym cigglym mieszaniem badanego uktadu. Stalg temperaturg
procesu utrzymywano za pomocg cyrkulujacej tazni olejowej, ktorej niepewnos$¢ wynosita
0,1°C. Po catkowitym rozpuszczeniu dodanej celulozy (ocenianym wizualnie), do uktadu
dodawano kolejne porcje wynoszace 1% wag. Stopniowe dodawanie celulozy kontynuowano,
az do zaobserwowania braku rozpuszczania kolejnej dodanej porcji. W celu doktadniejszych
badan nad naturg otrzymywanych roztworéw celulozowych, przeprowadzono obserwacje
mikroskopowe za pomocg mikroskopu konfokalnego Leica TCS-SP2 . Badane probki oceniano

zardwno w zwyktych warunkach jak 1 w §wietle spolaryzowanym.

Regeneracja rozpuszczonej celulozy odbywata si¢ poprzez dodanie odpowiedniego
anty-rozpuszczalnika, najczesciej wody, ktory powodowal wytracenie celulozy. Wytracone
ptatki celulozy oddzielano nastgpnie przez saczenie, a nastgpnie przemywano kolejnymi
porcjami wody i acetonu (w celu otrzymania kruchej 1 famliwej celulozy, ktora po wysuszeniu
i zmieleniu mozna bylo doprowadzi¢ do postaci drobnego proszku) lub dichlorometanem
(w celu otrzymania celulozy w posta¢ cienkiej elastycznej btony). Proces przemywania
prowadzono az do catkowitego zaniku charakterystycznego piku obserwowanego na widmach
FT-IR, pochodzacego od uzywanych cieczy jonowych (1568 cm™). Zregenerowang celuloze
suszono nastepnie w 50°C, warunkach zmniejszonego cisnienia (0,1 Pa) przez co najmniej 24

h przed poddaniem kolejnym analizom.

Rys. 19 Celuloza mikrokrystaliczna i uktad stosowany do eksperymentoéw nad rozpuszczaniem celulozy
w mieszaninach cieczy jonowych.
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3.2 Charakterystyka celulozy

W celu okreslenia wplywu procesu rozpuszczania iregeneracji na celuloze,
zarowno wykorzystywana w eksperymentach celuloza mikrokrystaliczna oraz celuloza
poddana procesowi rozpuszczania i regeneracji, zostaty scharakteryzowane za pomocg takich
technik jak: rentgenowska dyfraktometria proszkowa (pXRD), spektroskopia w podczerwieni
(FT-IR) i analiza termograwimetryczna (TGA). Probki oceniono réwniez za pomoca
mikroskopii optycznej 1 oznaczono ich stopien polimeryzacji. Szczegdty metod stosowanych

do oceny probek zostaly opisane ponize;.

Analize rentgenograficzng (pXRD) przeprowadzono za pomoca aparatu Bruker
AXS D8 Advance X-ray diffractometer, z zastosowaniem promieniowania CuK, o dlugosci fali
L =1,5406 A. Zakres katow dyfrakcji wynosit 20 = 5-50°. Stopien krystaliczno$ci (X, %)
probek wyznaczano na podstawie modelu dwufazowego (sktadajacego si¢ z fazy amorficznej
1 krystalicznej, bez uwzglednienia posrednich faz mezomorficznych):

Acr

X, =—% .
¢ Aer + Aam

100

gdzie: Ac 1Aam o0znaczaja, odpowiednio: pole powierzchni sygnalu fazy
krystalicznej i amorficznej.>** Pola powierzchni poszczegolnych pikéw krystalicznych,
pochodzacych od amorficznej (pik okoto 20,2° - 20,9°) 1 krystalicznej (pik okoto 21,5° - 22,5°)
celulozy w probce, okreslano poprzez proces dopasowywania krzywej przez program do

analizy danych wielowierzchotkowych (PeakFit).

Widma FT-IR rejestrowano za pomoca aparatu Bruker Tensor 27 w zakresie liczb
falowych 500-4000 cm. Probki state (ok. 1 mg) umieszczono na okienku diamentowym
aparatu, ktére bylo nastepnie przykrywane szafirowg gltowicg. Widma byly rejestrowane
1 przetwarzane przy pomocy oprogramowania OPUS 5.5. Widma IR analizowano przez
porownanie widm pierwotnych i zregenerowanych probek celulozy. Stuzyty one rowniez do

okreslania obecnosci cieczy jonowej w regenerowanej probce.

Pomiary stabilnosci termicznej celulozy prowadzone byty w sposob analogiczny do
opisanego juz powyze] dla soli organicznych iich mieszanin (2.2 Analiza
Termograwimetryczna (TGA), str. 80).

Dla probek celulozy przed i po rozpuszczeniu oraz po regeneracji (z dodatkiem i bez

dodatku DMSO jako ko-rozpuszczalnika) przeprowadzono rowniez obserwacje mikroskopowe
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przy powiekszeniu 63x 140x za pomoca tzw. odwroéconego mikroskopu optycznego (Zeiss
Axio Vert.Al z AxioCam MRc5) z oprogramowaniem ZEN 2012. Okre$lono rowniez ich
stopien polimeryzacji (DP) zgodnie z normg ISO 5351/1:1981. Metoda ta jest powszechnie
stosowana w przemysle celulozowym 1 obejmowata wykorzystanie wodnego roztworu

wodorotlenku cuprylenodiaminy w stezeniu 1,00 mol/I.

3.3 Przygotowanie barwnikowego ogniwa slonecznego

Proces przygotowywania testowego ogniwa DSSC przedstawiono na schemacie
ponizej (Rys. 21). W celu wytworzenia ogniw barwnikowych do testowania elektrolitow
zawierajacych mieszaniny soli organicznych, poczatkowo nalezy odpowiednio przygotowac
przezroczyste podtoza przewodzace — ptytki szklane pokryte z jednej strony przezroczystym
przewodzacym prad tlenkiem metalu, w tym przypadku tlenkiem cyny domieszkowanym
fluorem (FTO, fluorine-doped tin oxide, SnO2:F). W trakcie budowy ogniwa wszystkie
warstwy naklada si¢ na stron¢ przewodzaca plytki. Przed uzyciem szkto FTO =zostato
oczyszczone przez oplukanie w wodzie dejonizowanej, a nastgpnie zanurzenie w zlewce

z roztworem aceton:alkohol etylowy (1:1) i wstawienie do myjki ultradzwickowej na 15 minut.

Fotoanody stosowane w testowanych ogniwach DSSC przygotowywane byly
poprzez naniesienie na szkto FTO (Solar-4 mm, Nippon Sheet Glass Co, Ltd.) mezoporowate]
warstwy ditlenku tytanu (Ti0;) oraz warstwy czasteczek rozpraszajacych swiatto o dlugosci fal
400 nm. Obie warstwy naktadane byly na szklo w formie pasty, ktorej zbedne sktadniki
organiczne byly nastgpnie usuwane przez proces kalcynacji w piecu, w temperaturze 450°C.
Przed sklejeniem ogniwa, fotoanoda byla ponownie wygrzewana w tej temperaturze przez
okoto 20 minut (Rys. 21.B), a po ostygni¢gciu do okoto 60°C byta zanurzana na 24 godziny
w roztworze barwnika (Rys. 21.C). W przeprowadzonych eksperymentach stosowano dwa
komercyjnie dostepne barwniki: Y123 oraz XY1 (Rys. 20). Ich petne nazwy oraz podstawowe
wlasciwosci zostaty przedstawione w tabeli ponizej (Tabela 8). Do rozpuszczenia barwnikow
uzywano mieszanin — tertbutanolu 1 acetonitrylu (1:1, v/v) w przypadku barwnika Y123 lub
tetrahydrofuranu 1 alkoholu etylowego (1:4, v/v) w przypadku barwnika XYI. Po wyjeciu
1 optukaniu acetonitrylem, fotoanoda byta pozostawiana do wyschnigcia w komorze ze stalym
przeplywem gazu obojetnego (azotu). Nastepnie termicznie sklejano ja, za pomocg O-ringu
z termozgrzewalnej folii uszczelniajacej o grubosci 25 um, ktéra pehita jednoczesnie funkcje
separatora, z elektroda przeciwna (przeciwelektroda) powstala przez termiczne platynizowanie

ptytki ze szkta FTO. Platynizowanie termiczne polegalo na naniesienie na szkto kropli 10 mM
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roztworu kwasu chloroplatynowego w 2-pronolu (Rys. 21.D) i wygrzewanie jej w temperaturze
425°C przez 30 minut (Rys. 21.E). Elektrody byty sklejane w taki sposob, aby obie plytki
pozostawaty przesunicte wzgledem siebie pozostawiajagc na kazdej znich wysuniety na
zewnatrz pasek FTO przeznaczony na kontakt elektryczny (Rys. 21.F). Przestrzen pomig¢dzy
elektrodami wypelniano nastepnie elektrolitem (Rys. 21.G). Elektrolity wprowadzano do
sklejonych ogniw przez otwor wywiercony uprzednio w przeciwelektrodzie metoda zasysania

prézniowego.

Tabela 8 Charakterystyka barwnikéw uzywanych w badaniach nad ogniwami DSSC.

Oznaczenie | CAS Pelna nazwa Masa = )\ max
g(/)rlr?g;/f V vs | (nm)
NH)
Y123 1312465-92-1 Kwas 3-{6-{4-[bis(2',4"- | 1237,80 1,07* 530

diheksyloksybifenylo-4-ylo)amino-
]fenylo}-4,4-diheksylo-cyklopenta-[2,1-
b:3,4-b7ditifen-2-ylo}-2-cyjanoakrylowy

XY1 1979161-98-2 | Kwas (E)-3-(4-(6-(7-(4-(bis(2',4'-bis((2- | 1616,38 | 0,99** | 552
etyloheksylo)oxy)-[1,1'-biphenyl]-4-
yl)amino)fenylo)benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4-
ylo)-4,4-bis(2-etyloheksylo)-4H-
cyklopenta[2,1-b:3,4-b"]ditiofen-2-
ylo)fenylo)-2-cyjanoakrylowy

*0znaczone dla barwnika zaadsorbowanego na tlenku tytanu (IV) TiOz, w acetonitrylu.

**p0znaczone w dichlorometanie
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Rys. 20 Wzory strukturalne barwnikow stosowanych w testowanych barwnikowych ogniwach stonecznych.
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Rys. 21 Uproszczony schemat wytwarzania barwnikowego ogniwa stonecznego.
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Stosowane elektrolity

Testowane w ramach przedstawionych badan elektrolity zawieraly nastepujace
zwiazki: mieszanina cieczy jonowych, jod (I2), N-butylobenzimidazol (NBB), tiocyjanian
guanidyny (GuSCN) zmieszane w stosunku molowym 60:2,5:5:1. Stosowane mieszaniny
cieczy jonowych sktadaty si¢ z dwoch lub trzech cieczy, z ktorych co najmniej jedna miata w
swojej strukturze anion jodkowy. Jako standardowy elektrolit, oparty na mieszaninie cieczy
jonowych, przyjeto opisany w literaturze elektrolit zawierajagcy jako mieszaning cieczy
jonowych jodek 1,3-dimetyloimidazoliowy ([CiCiim]I), jodek 1-etylo-3-metyloimidazoliowym
([C2Ciim]I) 1 tetracyjanoboran 1-etylo-3-metyloimidazoliowy ([C2Ciim][B(CN)4) zmieszane

w stosunku molowym 3:3:4.3%

W celu poréwnania otrzymywanych wynikdéw, poczatkowo przygotowano wiec
analogiczne elektrolity, z tym Ze zamiast tetracyjanoboranu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego
zastosowano zsyntetyzowane sole zanionem mono(perfluorometylo)cyjanodifluoro-
boranowym ([CoCmim][CF3BF2(CN)]). Ze wzgledu na znaczne zwigkszanie lepkosci
mieszaniny w skutek dodatku jodku 1-etylo-3-metyloimidazoliowego, przetestowano rowniez
elektrolity zawierajace jedynie mieszaning jodku 1,3-dimetyloimidazoliowego z syntety-

zowanymi solami z anionem [CF3BF2(CN)] (Tabela 9).

Tabela 9. Stosunek molowy sktadnikow w elektrolitach badanych w ramach niniejszej pracy.

REF El E2 E3 E4 ES5 E6 E7 E8
[C:Caim]I 18 18 18 18 18 30 30 30 30
[CoCaim]I 18 18 18 18 18 - - - -
[C2Cyim] 24 - - - - - - - -
[B(CN)]
[C2Cyim] - 24 - - - 30 - - -
[CFsBF2(CN)]
[C1Csim] - - 24 - - - 30 - -
[CFsBF2(CN)]
[C4Cqim] - - - 24 - - - 30 -
[CFsBF2(CN)]
[C2C1Caim] - - - - 24 - N R 30
[CFsBF2(CN)]
I2 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
NBB 5 5 5 5 5 5 5 5 5
GuSCN 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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3.4  Charakterystyka otrzymanych ogniw DSSC

W celu scharakteryzowania pracy wykonanych barwnikowych ogniw stonecznych
wykonano pomiar ich charakterystyki pragdowo-napigciowej (I-V). Pozwala on na wyznaczenie

nastepujacych parametrow fotowoltaicznych ogniwa DSSC:

e napigcie obwodu otwartego (Voc, ang. open circuit voltage),

e natezenie pradu zwarcia (Isc, ang. short circuit current),

e wspoOtczynnik wypelnienia (FF, ang. fill factor),

¢ punkt maksymalnej mocy (Pmax, ang. maximum power point) oraz

e wydajnos¢ fotokonwersji (PCE, ang. photoconversion efficiency).

Podstawowe wyniki stuzgce do porownania wydajnosci kazdego ogniwa otrzymano
poprzez przeprowadzenie pomiarow w tzw. standardowych warunkach testowych (eng. STC —
Standard Test Conditions), czyli w temperaturze 25°C, przy os$wietleniu o natezeniu 100
mW/cm? o rozkladzie widmowym energii AM1.5. W wyniku takiego pomiaru, otrzymano
charakterystyki pragdowo-napigciowe dla kazdego naswietlanego ogniwa fotowoltaicznego. Do
pomiaréw wykorzystywano symulator $wiatta stonecznego sprzezonego z multimetrem
(Keithel 2400), a zrodtem $wiatla byta lampa ksenonowa 450 W (Osram XBO 450) z filtrem
(Schott 113). Moc symulatora byla regulowana zgodnie ze standardem solarnym AM 1,5 za
pomocg referencyjnej fotodiody Si wyposazonej w dopasowany kolorystycznie filtr (KG-3,
Schott), w celu zmniejszenia niedopasowania w zakresie 350 — 750 nm migdzy AM 1,5 G (ang.

Global) a symulowanym $wiatlem.

W testach przyspieszonego starzenia badane ogniwa umieszczano pod cigglym
pelnym o$wietleniem stonecznym (100 mW/cm?) w temperaturze 60°C. Urzadzenia byty

utrzymywane w warunkach otwartego obwodu przez caty czas trwania eksperymentu.
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V. Prezentacja Wynikow

1. Mieszaniny soli organicznych — okreslanie typéw mieszanin na podstawie

ich diagramow fazowych

Wyniki opisane w ponizszym rozdziale zostaly czgsciowo opublikowane w jezyku

angielskim w nastepujacych pracach:

O. Stolarska, A. Soto, H. Rodriguez, M. Smiglak, Properties modification by eutectic formation
in mixtures of ionic liquids, RSC A4dv., 2015, 5, 22178-22187.

O. Stolarska, H. Rodriguez, M. Smiglak, Eutectic mixtures of pyrrolidinium-based ionic
liquids, Fluid Phase Equilibria, 2016, 408, 1-9.

M. Mirarabrazi, O. Stolarska, M. Smiglak, C Robelin, Solid-liquid equilibria for
a pyrrolidinium-based common-cation ternary ionic liquid system, and for a pyridinium-based
ternary reciprocal ionic liquid system: an experimental study and a thermodynamic model,
Phys.Chem.Chem.Phys., 2018, 20, 637-657.

O. Stolarska, A. Soto, H. Rodriguez, M. Smiglak, Thermal behaviour of mixtures of 1-
alkylpyridinium halides with and without a common ion, J. Mol. Lig., 2018, 268, 781-790.

Pierwszym etapem badan nad mieszaninami soli organicznych byla analiza czystych
zwigzkow niezbedna do okre$lenia ich wyjSciowych wlasciwosci termicznych. W tym celu
przeprowadzono analiz¢ metodg skaningowej kalorymetrii r6znicowej (DCS) dziewigtnastu
roznych soli organicznych. Na podstawie otrzymanych wynikow okreslono temperaturg
topnienia kazdej soli, ciepto tej przemiany oraz ewentualne temperatury innych przemian
zachodzacych dla danego zwigzku (na przyktad temperatury zeszklenia czy temperatury
przejscia zwigzku winng odmiang¢ polimorficzng). Otrzymane temperatury oraz ciepla
topnienia zostaty pordwnane z danymi literaturowymi dostepnymi dla niektorych badanych

zwigzkow (Tabela 10).

Zmierzone temperatury topnienia w wiekszosci przypadkéw odpowiadajg tym,
ktore sa dostepne w dotychczasowych doniesieniach literaturowych dla badanych zwigzkow, a
wystepujace nieznaczne rozbieznosci mogg by¢ spowodowane rdzng wielkoscig btedu
pomiarowego stosowanych metod pomiarowych lub nieznang czystoscig raportowanych
w literaturze zwigzkow, ktora moze znaczaco wptywaé na temperaturg topnienia. W zaleznos$ci
od rodzaju kationu i anionu obecnego w soli, mozemy zaobserwowac¢ réznice w zalezno$ciach
temperatur topnienia od dlugosci tancucha bocznego w kationie. W przypadku duzych,

rozbudowanych sterycznie anionow (na przyktad anion tetrafluoroboranowy czy
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bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy), temperatura topnienia badanych zwigzkow rosta wraz
ze wzrostem dtugosci tancucha bocznego, zarowno w przypadku kationdw imidazoliowych jak
1 pirolidyniowych. W przypadku analizowanych chlorkéw imidazoliowych zarejestrowane
temperatury topnienia wykazywaly odwrotng zalezno$¢. Szczegolnie interesujgca zalezno$é
zostata natomiast zarejestrowana w przypadku chlorkéw 1 bromkéw pirydyniowych, gdzie
wzrost dlugosci tancucha bocznego w kationie skutkowat obnizeniem temperatur topnienia
zwigzkow z anionem bromkowym oraz podwyzszeniem temperatur w przypadku
analogicznych soli zanionem chlorkowym. Te pozornie sprzeczne tendencje mozna
wytlumaczy¢ poprzez analogie do szeregu homologicznego podobnych soli (opartych o kation
l-alkilo-3-metyloimidazoliowy), dla ktérych zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem dlugosci
fancucha bocznego w kationie, na temperature¢ topnienia zwigzku wplywa wystgpowanie
dynamicznej rOwnowagi pomi¢dzy wzrastajagcg asymetrig kationu (powodujaca obnizenie
temperatury topnienia) oraz zwigkszonymi oddziatywaniami van der Waalsa (skutkujacym
wzrostem temperatury topnienia)."*?® Rownowaga ta zalezy oczywiscie rowniez od natury
anionu obecnego w soli, co moze powodowac obserwowane rozbieznosci w tendencjach zmian

temperatur topnienia badanych zwigzkow.

W przypadku ciepta topnienia, w literaturze dostepnych jest o wiele mniej danych
dla zwigzkoéw badanych w niniejszej pracy, ale wartosci zmierzone w wigkszosci przypadkow
rowniez pozostaja znimi w zgodno$ci. Ewentualne odstepstwa moga by¢ spowodowane
stosowang metoda pomiarowa lub wynika¢ z nie raportowanej w niektorych pracach czystosci
badanych zwigzkow. Co ciekawe, w przypadku soli pirydyniowych, ciepta topnienia soli
bromkowych s3 zazwyczaj nieco wyzsze niz ich chlorkowych analogéw (13,50 kJ mol™ dla soli
bromkowej i 11,40 kJ mol™ dla soli chlorkowej z kationem 1-etylopirydyniowej oraz 20,80 kJ
mol™! dla soli bromkowe;j i 16,90 kJ mol™ dla soli chlorkowej z kationem 1-butylopirydyniowe;).
Podobna zaleznos¢ zostata rOwniez zaobserwowana dla analogicznych soli z kationem 1-etylo-
3-metyloimidazoliowym (18,3 kJmol! dla soli bromkowej*?’ oraz 15,4 kJmol' dla
analogicznego chlorku?*®); jednakze zaobserwowana tendencja nie sprawdza sie w przypadku
literaturowych danych dost¢gpnych dla halogenkéw 1-butylo-3-metyloimidazoliowych (22,9-
23,7kJ mol! w przypadku soli bromkowej*?’*?® oraz 25,6 kJmol! dla odpowiedniego
chlorku).?*® Nie jest do konica jasne w jaki sposob wielko$é anionu wptywa na cieplo topnienia
tego typu soli organicznych. Jednakze w przypadku wszystkich zbadanych grup kationow
(imidazoliowego, pirolidyniowego oraz pirydyniowego) mozna zaobserwowaé prosta

zalezno$¢ wzrastajacego ciepta topnienia danej soli wraz ze wzrostem dlugosci tancucha
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bocznego obecnego w kationie. Decydujacy wplyw na ciepto topnienia zwigzkéw jonowych

mozemy wiec przypisa¢ kationowi obecnemu w uktadzie.

Tabela 10. Temperatura i ciepto topnienia badanych soli organicznych.

Saol Temperatura topnienia (°C) Cieplo przemiany (kJ mol?)
Eksp. Lit. Eksp. Lit.

[CoC1im][NOs] 43 38,65%% 15,78 19,5%%9

[CoCiim][NTH;] -9 -6,9174 20,84 21,6;%%0 21,07%%

[C.C4im]CI 88 87,2%% 14,50 15,35;248 14,2333

[CoCqim][PFe] 61 60,0%%° 17,16 17,86;%%4 17,992%2

[C4C4im]CI 65 69248 21,79 25,5424

[C1C1aim][NTH;] 37 n.d. 45,13 45,18%%

[C16C1IM][NTF,] 48 46,9% 51,13 51,28%%

Clclgim][Nsz] 56 n.d. 53,29 n.d.

[

[C1C1gim]CI 53 n.d. 33,06 n.d.

[Clclgim][PFe] 82 n.d. 45,30 n.d.

[CoCipyrr][NTH,] 91 89,336 89,9537 10,75 13,7%%

C2Capyrr][BF4] 66 n.d. 11,60 n.d.

[CoCapy!

[C4Capyrr]Br 204 n.d. 16,88 n.d.

[C4Capyrr]CI 201 n.d. 13,63 n.d.

[C4Cupyrr][BF4] 152 n.d. 9,16 n.d.

[Copy]Br 122 118;338:339 125340 13,50 12,83%%8.339

[Capy]ClI 117 116-126339341 11,40 23,5

[Capy]Br 107 99;342 105339343 20,80 20,4%%

[Capy]ClI 135 120;%4 129-131%4 16,90 20,734

n.d.: dane niedostepne.

Scharakteryzowane zwiazki zostaty nast¢pnie dobrane w uktady dwuskladnikowe
oraz dwuskladnikowe — czterojonowe i przeanalizowane pod katem wtasciwosci termicznych
ich mieszanin. Na podstawie przeprowadzonych badan udato si¢ skonstruowac i1 zanalizowac
dwadziescia 1izobarycznych diagramoéw fazowych dla mieszanin dwusktadnikowych
dziewigtnastu réznych soli organicznych. Badane byty trzy podstawowe grupy mieszanin:
mieszaniny dwodch soli organicznych o takim samym kationie lub anionie oraz mieszaniny
dwoch soli organicznych o czterech roznych jonach. Badane uktady byly dobierane w taki
sposOb, aby moc okreslic wptyw specyficznych cech strukturalnych jonéw (takich jak na
przyktad wielko$¢ anionu, delokalizacja tadunku, czy dlugos¢ tancucha bocznego w kationie)
na wlasciwosci termiczne danej mieszaniny. W dalszych rozdzialach pracy przedstawiono

najpierw dane eksperymentalne, na podstawie ktorych wyciggane byly wnioski na temat
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sktadow 1 temperatur topnienia powstajacych mieszanin eutektycznych. Na omawianych
termogramach zaprezentowano rowniez krzywe topnienia sktadnikow nadmiarowych
(wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej) oraz samych mieszanin eutektycznych,
wyznaczone poprzez ekstrapolacj¢ obnizajacych si¢ temperatur topnienia sktadnikow

pozostajacych w nadmiarze wzgledem sktadu mieszanin eutektycznych.

1.1  Mieszaniny dwuskladnikowe

W niniejszej rozprawie, jako mieszaniny dwusktadnikowe soli organicznych,
przyjmujemy uktady sktadajace si¢ z dwoch roznych soli organicznych dobranych ze soba
w taki sposob, aby kazda z soli charakteryzowata si¢ obecnoscia jednego takiego samego jonu
(anionu lub kationu). Schematyczny opis takiego uktadu wyglada w nastepujacy sposob: sol 1
([A][X]) +s6l 2 (JA][Y]) lub sol 1 ([A][X]) + sol 2 ([B][X]). W przedstawionych przyktadach
powstajgca mieszanina moze zosta¢ przedstawiona za pomocg schematycznego wzoru
[A][X][Y] lub [A][B][X]. W ramach prowadzonych badan opracowano diagramy fazowe dla
osiemnastu mieszanin dwusktadnikowych, o§miu dla soli o wspdlnym kationie oraz dziewigciu
o wspdlnym anionie. Oszacowane sklady itemperatury topnienia powstajacych mieszanin
eutektycznych zebrano w ponizszej tabeli (Tabela 11), a szczegdlowy opis wszystkich

testowanych uktadéw znajduje si¢ w kolejnych podrozdziatach.

Tabela 11. Stosunek molowy soli macierzystych w oszacowanych punktach eutektycznych oraz temperatura
topnienia mieszanin eutektycznych wytworzonych w przypadku mieszanin dwusktadnikowych.

Mieszanina soli organicznych Temperatura Sktad mieszaniny eutektycznej (mol%)
Skfadnik A Skfadnik B iifglifsgng'?g”'”y Skfadnik A Skfadnik B
Wspolny kation

[C.Cipyrr]Br [C4Cipyrr][BF4] 121 44,4 55,6
[C4Capyrr]CI [C4Capyrr][BF] 93 55,3 44,7
[C2oCiim]CI [C2Caim][PFs] 38 37,6 62,4
[CoCaim][PFs] [C2C1im][NO3] 21 40,0 60,0
[C2Capyrr][NTH] [C2Capyrr][BF4] 49 63,2 36,8
[C4Capyrr]CI [C4Capyrr]Br n.d. n.d. n.d.
[Capy]CI [Capy]BF n.d. n.d. n.d.
[C2py]CI [Copy]BF n.d. n.d. n.d.
Wsp6lny anion

[C4Ciim]CI [CoCiim]CI 46 48,7 51,3
[Capy]CI [Capy]CI 78 81,0 19,0
[Copy]BrF [Capy]BF 69 52,0 48,0
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[C14Ciim][NTH,] [C16C1im][NTH;] 28 67,0 33,0
[C14Ciim][NTH,] [C18C1im][NTT2] 32 80,0 20,0
[C16Caim][NTH,] [C1sC1im][NTH;] 38 56,5 43,5
[CoCaim][NTH] [C1sC1im][NTH;] n.d. n.d. n.d.
[CoCaim][PFs] [C1sCiim][PF¢] n.d. n.d. n.d.
[C2Caim]ClI [C18C1im]CI n.d. n.d. n.d.

n.d.: nie dotyczy.

Wspolny kation

W przypadku mieszanin soli organicznych o takim samym kationie i dwoch,
r6znych anionach obserwowano dwa typy mieszanin. Niezaleznie od rodzaju kationu obecnego
w mieszaninie, w przypadku obecnosci w uktadzie rozbudowanych przestrzennie anionéw (jak
na przyktad anion [PF¢] czy [NO3]") obserwowano izobaryczne uktady fazowe typu 2-Ia;. Jest
to typ diagramu charakterystyczny dla mieszanin dwuskladnikowych, w ktorych sktadniki sg
niemieszalne w fazie stalej, a jednoczes$nie calkowicie mieszalne w fazie ciektej. Obnizajace
si¢ temperatury topnienia soli macierzystych osiaggaja swoje minimum w punkcie
eutektycznym. Temperatura eutektyczna jest wiec temperaturg, w ktorej dwa ciala state

1 mieszanina cieczy pozostajag w rownowadze.

W omawiane] grupie, najwigksze obnizenia temperatury topnienia mieszanin
eutektycznych wzgledem czystych soli (od 24 do 108°C) obserwowano w przypadku uktadow,
gdzie aniony znacznie roznily si¢ od siebie wielkoscia i delokalizacjg tadunku. Za przykiad
moga postuzy¢ ponizsze izobaryczne diagramy fazowe, na ktorych przedstawiono trzy
mieszaniny halogenkow pirolidyniowych lub imidazoliowych z odpowiednimi solami
z anionami takimi jak tetrafluoroboran ([BF4]") czy heksafluorofosforan ([PFs]") (Rys. 22 —Rys.
24).

Pierwszym przykladem takiego ukladu byla mieszanina [C4Cipyrr]|Br
z [C4Cipyrr][BF4] (Rys. 22). Na uzyskanym wykresie fazowym, sygnat pochodzacy od
temperatury topnienia mieszaniny eutektycznej jest obecny tylko w przypadku trzech badanych
probek, zawierajacych odpowiednio 40,9 mol%; 50,5 mol% oraz 55,6 mol% soli
[C4Cipyrr][BFs]. Trzeci sygnat zostat zaobserwowany podczas badania mieszaniny o takiej
zawartosci soli, jaka zostala okreslona na podstawie uprzednich pomiaréw jako skiad
mieszaniny eutektycznej. W zadnej probece tego ukladu nie zaobserwowano dodatkowych
przemian termicznych ponizej temperatury punktu eutektycznego. Jak juz wspomniano,

poprzez ekstrapolacje obnizajacych sie temperatur topnienia soli macierzystych pozostajacych
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w nadmiarze wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej, punkt eutektyczny tego uktadu zostat
oszacowany na sktad 44,4 mol% [C4Cipyrr|Br 1 55,6 mol% [C4Cipyrr][BF4] oraz temperature
topnienia 121°C (Tabela 11).

W przypadku mieszaniny [C4Cipyrr]Cl z [CsCipyrr][BF4] (Rys. 23), gdzie
ponownie obie sole macierzyste opierajg si¢ na tym samym kationie pirolidyniowym, uzyskane
termogramy dla probek o zawarto$ci [C4Cipyrr][BF4] pomiedzy 21.9 mol% a 70.6 mol%,
pokazaly staty, endotermiczny pik obecny przy okotlo 90°C, ktory zostat przypisany
temperaturze topnienia mieszaniny eutektycznej oraz sygnaly odpowiadajgce obnizeniu
temperatury topnienia sktadnika nadmiarowego wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej. Na
podstawie uzyskanych danych eksperymentalnych przewidziano, ze punkt eutektyczny
powinien odpowiada¢ sktadowi 55,3 mol% [C4Cipyrr]Cl 144,7 mol% [C4Cipyrr][BF4],

a obnizona temperatura topnienia powinna wynosi¢ 93°C (Tabela 11).

Kolejny zbadany przyktad mieszaniny soli organicznych o wspdlnym kationie
1 r6znych anionach obejmowat dwie sole imidazoliowe [C2Ciim]Cl i [C2Ciim][PFs] (Rys. 24).
Ze wzgledu na wyzsza symetri¢ kationéw imidazoliowych, ktéra wplywa na obnizenie energii
sieci krystalicznej zwigzku, czyste sktadniki tej mieszaniny charakteryzowaty si¢ nizsza
temperaturg topnienia niz omawiane wczesniej sole pirolidyniowe. W przewazajacej
wiekszosci zbadanych prébek tej mieszaniny, na uzyskanych termogramach obserwowano
jedynie sygnaty pochodzace od obnizonej temperatury topnienia czystego skiadnika A lub B
(dla probek zawierajacych 10, 15, 20, 25, 75, 90 195 mol% [C2Ciim]Cl) oraz temperaturg
zeszklenia wystepujaca w zakresie od okolo -75°C do -50°C dla probek o zawartosci
[C2Ciim]Cl pomiegdzy 10 a 95 mol%. We wszystkich tych przypadkach uzyskane termogramy
DSC wskazywaty na tendencje do tworzenia cieczy przechtodzonych, a krystalizacja sktadnika
nadmiarowego wzgledem skladu mieszaniny eutektycznej wystepowata dopiero podczas
kolejnego cyklu ogrzewania probki, tuz przed temperaturg topnienia (Rys. 25). Sygnatly
zidentyfikowane jako wywodzace si¢ od powstajagcej mieszaniny eutektycznej zostaty
zaobserwowane tylko w przypadku trzech prébek, o zawartosciach [CoCiim]Cl 25, 35
155 mol%. Zarejestrowane temperatury eutektyczne w tych trzech przypadkach wyniosty
odpowiednio 19, 38 125°C. Ekstrapolujac obnizajace si¢ temperatury topnienia soli
macierzystych, sklad 1temperature topnienia mieszaniny eutektycznej oszacowano na
37,6 mol% [CoCiim]ClL; 62,4 mol% [CoCiim][PFs] 138°C (Tabela 11). Nie mozna jednak

wykluczy¢, ze rzeczywisty sktad mieszaniny eutektycznej odbiega od oszacowanego i znajduje
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si¢ w zakresie pomig¢dzy 25 mol% a 55 mol% [C2Ciim]Cl, w ktérym nie stwierdzono sygnalow

pochodzacych od temperatury topnienia nadmiarowego sktadnika.
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Rys. 22 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C4Cipyrr]Br + [C4Cipyrr][BF.].
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Rys. 23 lzobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C4Cipyrr]Cl + [C1Capyrr][BF.].
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Rys. 24 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C2C1im]Cl + [C2C1im][PFe].
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Rys. 25 Termogramy DSC zarejestrowane podczas drugiego cyklu ogrzewania wybranych mieszanin z uktadu
[C2C1Im]CI + [CzClim][PFG].

101



Prezentacja Wynikow

Uktady wytworzone poprzez potaczenie dwoch soli o takich samych kationach
1 dwoch, stosunkowo duzych anionach, w zbadanych przypadkach, wykazywatly nieznacznie
mniejsze obnizenie temperatury topnienia soli macierzystych, wzgledem temperatury
eutektycznej. W obu zbadanych przypadkach obnizenie wahato si¢ od 17 do 43°C. Izobaryczne
diagramy fazowe takich ukladow zostaly przedstawione ponizej (Rys. 26, Rys. 28). Co
cieckawe, w obu przypadkach, wyznaczony przez ekstrapolacje sygnatéw pochodzacych od
obnizajacej si¢ temperatury topnienia wyjsciowych soli, sklad mieszaniny eutektycznej
przypadal dla sktadnikow substancji w stosunku molowym bardzo zblizonym do 4:6,
z przewaga molowa sktadnika o anionie charakteryzujacym si¢ obecnoscig tadunku ujemnego

zdelokalizowanego pomiedzy atomy azotu i tlenu.

W przypadku mieszaniny zawierajacej dwie sole imidazoliowe: [C2Ciim][PFs] oraz
[C2Ciim][NO3s], pierwsze sygnaly przy okolo 13°C, przypisane temperaturze topnienia
mieszaniny eutektycznej, zaobserwowano juz w przypadku probki zawierajacej 15 mol%
[C2Ciim][NOs] (Rys. 26). Dalsze ogrzewanie tej probki prowadzito do krystalizacji nadmiaru
[C2Ciim][PFs] wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej i prawie natychmiastowe topnienie
tego zwigzku w temperaturze okoto 54°C. Roéwniez wtym przypadku obserwowano
wystepowanie tego zwigzku w trakcie analizy w postaci cieczy przechtodzonej. Podobny
przebieg termogramu zaobserwowano dla probki zawierajacej 20 mol% [C2Ciim][NO3], przy
czym temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej byta nieco nizsza i wynosita 9°C. Dla
wigkszo$ci z pozostalych analizowanych probek, zarejestrowano dwa przejscia fazowe
w zakresie temperatur zblizonym do temperatury topnienia mieszaniny eutektycznej
(z wyjatkiem mieszanin o stgzeniach 50, 55, 60, 85 1 95 mol% [C2Ciim][NO3], w ktérych nie
zaobserwowano dodatkowej przemiany termicznej ponizej temperatury punktu eutektycznego)
(Rys. 27). Dla wszystkich probek, dla ktérych obserwowano dwa przejécia fazowe w poblizu
temperatury eutektycznej, termogramy drugiego itrzeciego cyklu ogrzewania wygladaty
W sposob zblizony — zachodzace przemiany byly wiec odwracalne ipowtarzalne. Na
omawianych termogramach poczatkowo obserwowano pojedynczy egzotermiczny sygnal
pojawiajacy si¢ w temperaturach pomigdzy -40 a-50°C, zwigzany z krystalizacja
przechtodzonej cieczy, anastgpnie dwa kolejne sygnaty pochodzace od przemian
endotermicznych w temperaturach okoto 10°C oraz 17-19°C. Ostatnig przemiang termiczng
obserwowang na termogramach byl pik endotermiczny odpowiadajacy temperaturze topnienia
nadmiarowego sktadnika w mieszaninie, wzgledem skladu mieszaniny eutektycznej. Co

ciekawe, w przypadku prébek o sktadzie miedzy 50-60 mol% [C>Ciim][NO3] obserwowano
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jedynie pojedynczy, endotermiczny sygnat przy okoto 20°C, a nie zaobserwowano natomiast
pikéw od opisywanej powyzej drugiej temperatury topnienia (okoto 10°C) ani temperatury
topnienia skladnika nadmiarowego (Rys. 27). Analogicznie do lewej strony diagramu,
w przypadku probek bogatszych w [C2Ciim][NOs], przemiana termiczna odbywajaca si¢
w temperaturach powyzej 21°C odpowiadata topnieniu nadmiaru tego sktadnika wzgledem
sktadu powstajacej mieszaniny eutektycznej. Przez ekstrapolacj¢ obnizenia temperatury
topnienia nadmiaru sktadnikéw obliczono, ze punkt eutektyczny powinien odpowiadac
sktadowi 60,0 mol% [C2Cim][NO3;] 140,0 mol% [C2Ciim][PFs], aodpowiadajagca mu

temperatura eutektyczna powinna wynosi¢ 21°C (Tabela 11).

Drugim analizowanym przykladem byla mieszanina zawierajagca dwie sole
pirolidyniowe: [C2Cipyrr][BF4] oraz [CoCipyrr][NTf2] (Rys. 28). Dla wszystkich zbadanych
probek zawierajacych mieszaning tych zwiazkéw wroznych stosunkach molowych,
obserwowano co najmniej dwie przemiany fazowe w badanym zakresie temperatur. Dla probek
o zawartosci 10, 20, 30 mol% [C2Cipyrr][BF4], obserwowano endotermiczny sygnal przypisany
do obnizajacej si¢ temperatury topnienia [CoCipyrr][NTfz] oraz drugi, wystepujacy w statej
temperaturze okoto 50°C sklasyfikowany jako topnienie mieszaniny eutektyczne;.
Analogicznie, w przypadku probek o zawartosci [C2Cipyrr][BF4] pomigdzy 50 a 90 mol%,
obserwowano staly sygnal zwigzany z topnieniem powstajacej mieszaniny eutektycznej oraz
sygnat pochodzacy od topnienia nadmiaru soli tetrafluoroboranowej. W przypadku tego
zwigzku obserwowano jednak jedynie nieznaczne obnizenie warto$ci temperatury topnienia
w stosunku do temperatury wyjsciowej, wyraznie widoczne byto jednak zmniejszanie sig
wielkos$ci piku (Rys. 29). W przypadku probki o sktadzie 40 mol% [CoCipyrr][BF4] 1 60 mol%
[C2Cipyrr][NTS2] nie obserwowano sygnatu, ktory odpowiadat by topnieniu nadmiarowego
sktadnika wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej. Sklad ten byt rowniez bardzo zblizony
do skladu mieszaniny eutektycznej, okreslonego w tym przypadku poprzez ekstrapolacje
obnizajacej si¢ temperatury topnienia jedynie jednego nadmiarowego sktadnika mieszaniny
([C2Cipyrr][NT12]). Temperatura topnienia tej mieszaniny wyniosta 49°C (Tabela 11). Co
wiecej, dla tej serii probek we wszystkich przypadkach (z wyjatkiem czystego
[CoCipyrr][NTf2]) zaobserwowano inng przemiane endotermiczng, wystepujaca przy okoto
- 30°C (Rys. 29). Ze wzgledu na fakt, ze przemiana ta wystgpuje rowniez w przypadku czystej
soli, a wyglad piku wyklucza typowe przejScie w stan szklisty, wydaje si¢, ze obserwujemy
w tym przypadku przejscie pomiedzy dwoma odmianami polimorficznymi [C2Cipyrr][BF4],

ktore jest spowodowane wystepowaniem dwoch korzystnych energetycznie konformacji jonow
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pirolidyniowych oraz kulistosci anionu [BF4]".3* Regularny ksztatt tego anionu sprawia, ze
takze w postaci ciata statego posiada on pewng swobodg¢ rotacji, dlatego jego krysztaly maja
wiekszg tendencje to przej$¢ polimorficznych, czesto w temperaturach znacznie nizszych niz

temperatura topnienia samego zwigzku.3*’
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Rys. 26 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C.Ciim][PFe] + [C2C1im][NO3].
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Rys. 27 Termogramy DSC zarejestrowane podczas drugiego cyklu ogrzewania wybranych mieszanin z uktadu
[CoCaim][PFg] + [CoC1im][NO3].
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Rys. 28 lzobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C2Cipyrr][NTT,] + [CoCipyrr][BF4].
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Rys. 29 Termogramy DSC zarejestrowane podczas drugiego cyklu ogrzewania wybranych mieszanin z uktadu
[C2Cipyrr][NTH,] + [C2Cipyrr][BFa4].
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W przypadku mieszanin, gdzie obecne byty sole o takich samych kationach i dwoch
roznych anionach halogenkowych, otrzymano izobaryczne diagramy fazowe typu 2-IIa; lub 2-
ITa> (Rys. 31 — Rys. 33). Jest to typ uktadu opisujacy mieszaniny dwusktadnikowe, w ktorych
sktadniki mieszajg si¢ ze sobg catkowicie w fazie stalej, ale nie zachodzi pomigdzy nimi reakcja
chemiczna prowadzaca do powstawania nowego zwigzku. Podtypy ai i a; r6znig si¢ od siebie
wystepowaniem na wykresie fazowym maksimum lub minimum na krzywej topnienia. Sg to
wykresy fazowe charakterystyczne dla roztworéw statych, inaczej nazywanych krysztatlami
mieszanymi. Powstaja one w przypadku, gdy mamy do czynienia ze sktadnikami mieszaniny
znacznie zblizonymi do siebie pod wzgledem budowy irozmiardw czasteczek, a takze
charakterystycznych dla nich ukladéw krystalograficznych. W sieciach krystalicznych
roztworéw stalych rozne jony, atomy lub czasteczki moga si¢ wzajemnie zastepowac
w niemalze nieograniczonym stopniu. Prowadzi to do stopniowego przeksztalcenia krysztatu

sktadnika A w krysztat sktadnika B.

Roztwory stale mozna podzieli¢ ze wzgledu na sposoéb obsadzania pozycji w sieci
krystalicznej. Rozroznia si¢ roztwory state podstawieniowe (substytucyjne), migdzyweztowe
(intersticjalne) oraz pustoweztowe (substrakcyjne, defektowe).>*334° Natomiast ze wzgledu na
wzajemng rozpuszczalno$¢ sktadnikdéw, rozroznia si¢ roztwory stale ciggte (charakteryzujace
si¢ nieograniczong wzajemng rozpuszczalnos$cig sktadnikéw) oraz roztwory stale zluka
mieszalnosci (o ograniczonej wzajemnej rozpuszczalno$ci skladnikéw). Roztwory stale sa
dobrze poznang grupa zwigzkow, gléwnie ze wzgledu na ich powszechno$¢ wystepowania
w przypadku zwigzkéw nieorganicznych (roztworami statymi zwigzkdéw nieorganicznych,
w ktorych co najmniej jeden ze sktadnikow jest metalem sg na przyktad stopy), ale zjawisko to
wystepuje bardzo rzadko w przypadku soli organicznych. W dostepnej literaturze opisano
1 scharakteryzowano krystalograficznie zaledwie kilka przypadkéw powstawania tego rodzaju
uktadow.?%2%3% Na ilustracji ponizej przedstawiono réznice w wygladzie termograméw
otrzymywanych w przypadku mieszanin eutektycznych oraz mieszanin zwigzkow tworzacych

ze sobg roztwory state (Rys. 30).

W pierwszym przypadku na termogramach podczas ogrzewania obserwuje si¢ dwa
przejScia endotermiczne, ktdre s3 zwigzane z topnieniem mieszaniny eutektycznej oraz
topnieniem nadmiaru jednego ze sktadnikow mieszaniny. W przypadku roztworow stalych na
termogramach wystepuje tylko jedna przemiana endotermiczna, powigzana z topnieniem

krysztatu mieszanego.
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Warunek nieograniczonej mieszalnosci w fazie statej okazal si¢ by¢ szczegdlnie
fatwy do spehlienia w przypadku soli zbudowanych z kationéw o stosunkowo krotkich
fancuchach alkilowych potaczonych z prostymi anionami halogenkowymi. Promien jonowy
anionu chlorkowego wynosi 1,81 A, natomiast anionu bromkowego 1,96 A. Réznica ich
wielko$ci wynosi zaledwie 0,15 A. Promien jonowy kationdéw w tym przypadku pozostaje

oczywiscie taki sam w przypadku obu soli w uktadzie.
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Rys. 30 Poréwnanie termograméw DSC w catym zakresie sktadu dla: a) mieszaniny eutektycznej [CoPy]Br (A)
+ [C4Py]Br (B); i b) mieszaniny [C4Py]CI (A) + [C4Py]Br (B), ktora tworzy staty roztwor.
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Termogramy uzyskane dla soli pirydyniowych w mieszaninach [Cspy]|Cl +
[Cspy]Br oraz [Copy]Cl + [Copy]Br pozwolily na skonstruowanie dwoch analogicznych
diagramow fazowych (Rys. 31, Rys. 32). Obserwujemy na nich do$¢ szerokie, pojedyncze
sygnaly endotermiczne wystepujace w temperaturach zmieniajacych si¢ stopniowo od
temperatury topnienia czystej soli z anionem chlorkowym, do temperatury topnienia czystej
soli z anionem bromkowym (Rys. 30). Skonstruowane wykresy fazowe swiadcza w tych dwéch
przypadkach o tym, ze sg to uktady praktycznie doskonate. W obu przypadkach wystepuja
jedynie nieznaczne odchylenia od krzywych obliczonych za pomocg modelu roztworu
doskonatego. Takie uktady wystepuja jednak stosunkowo rzadko. Znacznie czesciej obserwuje
si¢ odchylenia od doskonatosci. Dotycza one zazwyczaj w poréwnywalnym stopniu odchylen
od przewidywanego sktadu roztworu ciektego, jak i statego. W przypadku mieszaniny
zawierajacej dwie halogenkowe sole pirolidyniowe [CsCipyrr]Br i [CsCipyrr]Cl (Rys. 33),
wyjsciowe sole topity si¢ w stosunkowo wysokich, bardzo zblizonych do siebie temperaturach.
W przypadku bardzo matych réznic w temperaturach topnienia skladnikéw mieszaniny,
bardziej znaczace odchylenia od doskonato$ci roztworu stalego prowadza do powstawania
diagramow fazowych typu 2-Ilax z wyraznymi dodatnimi lub ujemnymi odchyleniami od
doskonatosci. W przypadku mieszaniny [C4Cipyrr]Br + [CsCipyrr]Cl, dla ktérej rdznica
w temperaturach topnienia czystych soli wynosi jedynie 3°C, obserwujemy wyrazne minimum
na krzywej likwidusu i solidusu, wigc otrzymujemy diagram fazowy z dodatnim odchyleniem

od doskonatosci.>*®
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Rys. 31 lzobaryczny diagram fazowy dla mieszaniny [Capy]CI + [Caspy]Br.
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Rys. 32 Izobaryczny diagram fazowy dla mieszaniny [Copy]Cl + [Copy]Br.
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Rys. 33 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C4Cipyrr]Br + [C4Cipyrr]CI.

Wspolny anion

Druga badang grupa mieszanin soli organicznych byty uktady zwiazkow o takich
samych anionach, ale r6znigce si¢ kationami. Réznice te nie wykraczaty jednak poza dtugo$c¢
fancucha bocznego obecnego w kationie. Dla zbadanych mieszanin rowniez zaobserwowano
dwa rozne typy diagraméw fazowych, w zaleznos$ci od réznicy w dtugosciach podstawnikow
alkilowych w kationach. W przypadku uktadow o wspdlnym anionie obserwowane obnizenia
temperatur topnienia mieszanin eutektycznych wzgledem czystych soli byly nizsze niz
w przypadku soli o wspdlnym kationie i wahaty si¢ od 6 do 56°C. Najwigksze obnizenie byto
obserwowane w przypadku uktadéw, w ktorych roéznica w dlugosci podstawnika alkilowego
w kationie byta nie wigksza niz dwa atomy wegla. W przypadku kationow, w ktorych réznica
w dhugosci tancucha alkilowego byta stosunkowo mata, obserwowano diagramy fazowe typu
2-laj, niezaleznie od rodzaju i wielko$ci anionu. Dla takich mieszanin mozna byto wyznaczy¢

wiec temperature 1 sktad mieszaniny eutektycznej.
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Pierwszym przykladem takiego uktadu byla mieszanina dwoch chlorkow
imidazoliowych — [C2Ciim]Cl i [C4Ciim]Cl (Rys. 34). W przypadku tego uktadu bardzo trudno
bylo uzyska¢ wyrazne, jednoznaczne sygnaty na termogramach DSC. W probkach bogatych
w [C4Ciim]Cl bylo to prawdopodobnie spowodowane silng tendencja tej soli do tworzenia
stabilnej cieczy przechlodzonej. Dla wszystkich zbadanych probek zaobserwowano natomiast
przejscie w stan szklisty, w zakresie temperatur -48 — -40°C (wyjatkiem byta probka
zawierajaca czysty [C4Ciim]Cl, dla ktorej zmierzona temperatura zeszklenia wyniosta -63°C).
Zwigkszajgca  si¢  zawarto§¢  [CoCim]Cl  wprobce,  skutkowata  wiekszym
prawdopodobienstwem pojawienia si¢ na termogramie sygnatu pochodzacego od temperatury
topnienia nadmiarowego sktadnika wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej. Dla probek
zawierajacych 15, 20, 33, 40, 50 oraz 85 mol% [C2Ciim]Cl, na termogramach zaobserwowano
endotermiczny sygnat pojawiajacy si¢ w zakresie temperatur 32 — 45°C, przypisany do
temperatury topnienia mieszaniny eutektycznej. Nieobecno$¢ sygnatu na termogramach
zarejestrowanych dla pozostalych probek moze by¢ spowodowana tendencja mieszaniny
eutektycznej do tworzenia cieczy przechtodzonej lub maskowaniem sygnalu od temperatury
topnienia mieszaniny eutektycznej szerokim sygnatem pochodzacym od temperatury topnienia
nadmiaru [CoCiim]Cl w probce lub pikiem egzotermicznym pochodzacym od zimnej
krystalizacji (Rys. 35). Ze wzgledu na to, ze badane probki mieszanin o zawartoSci ponizej
55 mol% [C2Ciim]Cl po pierwszym cyklu ogrzewania ichtodzenia pozostawaly w stanie
przechtodzonej cieczy i1 podczas kolejnych cykli nie obserwowano dla nich Zzadnych przejs$¢
termicznych oprocz temperatury zeszklenia, do skonstruowania diagramu fazowego tej
mieszaniny uzyto cze¢sciowo danych z pierwszego cyklu ogrzewania (Rys. 34, Rys. 35).
Uzyskane dane eksperymentalne wskazuja, Ze otrzymywany w tym przypadku punkt
eutektyczny powinien odpowiadaé¢ sktadowi 48,7 mol% [C4Ciim]Cl i 51,3 mol% [C2Ciim]Cl,

a obnizona temperatura topnienia powinna wynosi¢ 46°C (Tabela 11).

Kolejnym zbadanym ukladem byla mieszanina dwoch soli pirolidyniowych
sparowanych réwniez z anionem chlorkowym: [C2py]Cl + [C4py]Cl (Rys. 36). Diagram fazowy
tej mieszaniny rowniez wskazuje na powstawanie mieszaniny eutektycznej, o temperaturze
topnienia w zakresie 64-84°C. Sygnal przypisany do temperatury topnienia mieszaniny
eutektycznej byt obecny we wszystkich badanych probkach mieszanin soli, z wyjatkiem probek
zawierajagcych 80 190 mol% [Capy]Cl. Najwigksze sygnaly powigzane z topnieniem
mieszaniny eutektycznej obserwowane byty w przypadku probek o stezeniu [Cspy]Cl miedzy

10 a 50 mol%. Na termogramach zarejestrowanych dla tych probek obserwowano réwniez
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(oprocz sygnalow od topnienia mieszaniny eutektycznej oraz topnienia skladnika
nadmiarowego wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej) zapis §wiadczacy o przechodzeniu
probki w stan szklisty w temperaturach ponizej -25°C. W przypadku tego uktadu, ze wzgledu
na matg ilo$¢ punktow odpowiadajacych obnizonej temperaturze topnienia nadmiarowego
[C2py]Cl wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej, przewidywany punkt eutektyczny zostat
wyznaczony gldwnie na podstawie ekstrapolacji wielomianowej (drugiego rzedu) obnizajacej
si¢ temperatury topnienia nadmiarowego sktadnika [Capy]Cl. Ekstrapolowana w ten sposob
krzywa likwidusu przeciela poziomg lini¢ wyznaczong poprzez usrednienie sygnatow
pochodzacych od temperatury topnienia mieszaniny eutektycznej w punkcie odpowiadajacym
sktadowi 19,0 mol% [Capy]Cl i1 81 mol% [Copy]Cl i temperaturze 78°C (Tabela 11). Jednak
zbadana wcze$niej probka o wyznaczonym sktadzie §wiadczyla o tym, Zze nie odpowiada on
Scisle sktadowi mieszaniny eutektycznej. Mozna byto zaobserwowac dla niej dwa sygnaly w
bardzo zblizonych temperaturach, $wiadczace o obecnosci sktadnika nadmiarowego wzgledem
sktadu mieszaniny eutektycznej tych soli. Dlatego przeprowadzono dodatkowe analizy dla
probek o sktadzie z zakresu 17,5 mol% - 20,5 mol% [Cspy]Cl. Dla Zadnej ze zbadanych
dodatkowo probek nie zaobserwowano termogramu z pojedynczym = sygnalem.
Przeprowadzone po6zniej modelowanie teoretyczne na podstawie uproszczonego rdéwnania
Schrodera-van Laara, sugeruje alternatywne przypisanie sygnaldéw do temperatur topnienia

nadmiarowych sktadnikow [C4py]Cl 1 [Copy]Cl wzgledem sktadu mieszaniny eutektyczne;.

Zastgpienie, w analogicznym uktadzie, anionu chlorkowego wigkszym anionem
bromkowym ([C2py]Br + [Capy]Br, Rys. 37) skutkowato wytworzeniem uktadu o diagramie
fazowym réwniez zaliczajacym si¢ do typu 2-la;. Dla wszystkich zbadanych probek, poza
dwiema zawierajacymi 10 1 90 mol% [Capy]Br, zarejestrowane termogramy charakteryzowaty
sie¢ wystepowaniem dwoch, wyraznych sygnatéw pochodzacych odpowiednio od temperatury
topnienia mieszaniny eutektycznej (sygnaty w zakresie temperatur 68-71°C) oraz, w wyzszych
temperaturach, obniZzonej temperaturze topnienia skladnika znajdujacego si¢ w nadmiarze
wzgledem skladu mieszaniny eutektycznej. W przypadku tego uktadu punkt eutektyczny
wyznaczony metoda ekstrapolacji obnizajacej si¢ temperatury topnienia nadmiarowych
sktadnikow odpowiadat mieszaninie o sktadzie 48,0 mol% [Cspy]Br 1 52,0 mol% [Copy]Br
1 temperaturze topnienia 69°C (Tabela 11). Porownujac dwa powyzsze, bardzo zblizone uktady
widzimy, ze zastgpienie anionu bromkowego mniejszym anionem chlorkowym w uktadzie

powoduje nieznaczne przesuni¢cie punktu eutektycznego w kierunku kompozycji bogatszej
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w kation [C2py]". Temperatury topnienia powstajgcych mieszanin eutektycznych oraz wartosci

obnizenia temperatur topnienia soli macierzystych sg natomiast bardzo zblizone do siebie.
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Rys. 34 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C.C1im]Cl + [C4C1im]CI.
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Rys. 35 Termogramy DSC zarejestrowane podczas drugiego cyklu ogrzewania (dla probek 0 zawartosci
[C2C1im]Cl powyzej 55 mol%) wybranych mieszanin z uktadu [C2C1im]Cl + [C4C1im]CIl. W przypadku probek
0 zawartosci [C2C1im]Cl ponizej 55 mol%, na rysunku zaprezentowano termogramy DSC zarejestrowane
podczas pierwszego cyklu.
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Rys. 36 lzobaryczny diagram fazowy mieszaniny [Czpy]Cl + [Capy]CI.
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Rys. 37 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [Copy]Br + [Capy]Br.

Kolejnymi zbadanymi uktadami byty trzy mieszaniny soli I-alkilo-3-
metyloimidazoliowych z dlugim podstawnikiem alkilowym (14-18 atomow wegla),
zawierajacych znacznie bardziej rozbudowany przestrzennie anion
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy ([NTf2])). W tym przypadku badane uklady zostaty
zaprojektowane w taki sposob, aby réznica w dlugosci lancucha bocznego w kationie nie
przekraczata czterech atoméw wegla. W przypadku takich uktadow réwniez obserwowano
diagramy fazowe wskazujace na tworzenie si¢ mieszanin eutektycznych (typ 2-lai), w tym
przypadku o temperaturach eutektycznych zblizonych do temperatury pokojowej, co oznacza

spadek nawet 0 20°C w odniesieniu do temperatury wyj$ciowej zwigzkow macierzystych.
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W przypadku mieszaniny ztozonej z bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-metylo-
3-tetradecyloimidazoliowego 1 bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-heksadecylo-3-
metyloimidazoliowego ([Ci4Ciim][NTf2] + [CisCiim][NTt2]), sygnat pochodzacy od topnienia
mieszaniny eutektycznej przy okoto 28°C zaobserwowano dla probek o zawarto$ci pomigdzy
30 a 90 mol% soli [CisCiim][NTf2] (Rys. 38). W probkach charakteryzujacych si¢ zawartoscia
tej soli ponizej 30 mol% obserwowano jedynie sygnal przypisany obnizajacej si¢ temperaturze
topnienia [CisCiim][NTf2]. Ponadto, w otoczeniu przewidywanego sktadu mieszaniny
eutektycznej, dla probek o zawartosci soli [CisCim][NTf2] pomigdzy 20 a35 mol%
obserwowano réwniez sygnat odpowiadajacy przejsciu probki w stan szklisty w temperaturze
okoto -30°C. Co ciekawe, przejscia te pojawily sie tylko w zakresie stezen bardzo zblizonych
do przewidywanego sktadu punktu eutektycznego, ktory wedtug przyjetej metody ekstrapolacji
obnizajacej si¢ temperatury topnienia czystych soli macierzystych powinien odpowiadac
sktadowi 33,0 mol% [CisCiim][NTf2] + 67,0 mol% [Ci4Ciim][NTf>] itemperaturze 28°C
(Tabela 11).

Podobny typ zaobserwowano dla analogicznego ukladu zlozonego
z bis(trifluorometylosulfonylo)imidku 1-heksadecylo-3-metyloimidazoliowego 1 bis(trifluoro-
metylosulfonylo)imidku  1-metylo-3-oktadecyloimidazoliowego ([Ci6Ciim][NTT2] +
[CigCiim][NTf2], Rys. 39). Pik pochodzacy od topnienia powstajacej w tym uktadzie
mieszaniny eutektycznej byl obserwowany w temperaturze okoto 38°C w przypadku
wszystkich probek o zawartosci [CisCiim][NTHfz] z zakresu 20-80 mol%. Dodatkowo, podobnie
jak w przypadku omawianej wczesniej mieszaniny [CisCiim][NTf:] + [CisCiim][NTH1;], dla
trzech probek o stezeniu [CigCim][NTfz] zzakresu 20-40 mol% na termogramach
zaobserwowano rowniez sygnat odpowiadajacy przejsciu probki w stan szklisty, co po raz
kolejny odpowiada zakresowi stezen zblizonemu do oszacowanego skladu powstajacej
mieszaniny eutektycznej — 43,5 mol% [CisCiim][NTfz] + 56,5 mol% [CisCiim][NTf:] (Tabela
11).

Ostatni przyktad diagramu fazowego skonstruowanego dla mieszaniny dwoch soli
l-alkilo-3-metyloimidazoliowych Z anionem bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy
przedstawiono na Rys. 40. Byta to mieszanina ztozona z bis(trifluorometylosulfonylo)imidku
I-metylo-3-tetradecyloimidazoliowego 1 bis(trifluorometylosulfonylo)imidku  1-metylo-3-
oktadecyloimidazoliowego ([Ci4Ciim][NTf2] + [CigsCiim][NTf2]). Podobnie jak na diagramach
fazowych mieszaniny [CuCiim][NTfz] + [CisCiim][NTfz] i mieszaniny [CisCiim][NTH] +
[CigCiim][NTf2] przedstawionych na Rys. 38 oraz Rys. 39, réwniez wtym przypadku
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obserwujemy na diagramie cechy charakterystyczne dla postawania mieszaniny eutektyczne;j:
powtarzajace si¢ przejScie termiczne w stalej temperaturze (okolo 32°C) odpowiadajace
temperaturze topnienia mieszaniny eutektycznej oraz wystepujace w wyzszych temperaturach
przejscia termiczne odpowiadajace obnizajacej si¢ temperaturze topnienia czystego sktadnika
mieszaniny pozostajacego w nadmiarze wzgledem skladu mieszaniny eutektycznej. Uwage
zwraca jednak to, ze w przypadku tego ukladu obserwujemy rowniez zestaw przejsé¢
termicznych w niemalze stalej temperaturze 23°C — nizszej niz temperatura przypisana do
topnienia mieszaniny eutektycznej. Ta cecha opisywanego ukladu moze by¢ zwigzana
ztworzeniem si¢ pojedynczego zwigzku zdwoch soli macierzystych w domenie
niskotemperaturowej, z gorng granicg stabilno$ci termicznej (okoto 23°C). Diagram fazowy
takiego uktadu nalezat by wtedy do typu 2-Ibz, opisujacego mieszaniny dwusktadnikowe
tworzace niestabilny termicznie zwigzek stechiometryczny (Tabela 6). W przypadku takich
uktadow, sktadniki mieszaniny tworza zwiazek, ktory rozpada si¢ ponizej swojej temperatury
topnienia, przy czym jeden z produktéw rozpadu jest w stanie ciektym. Przy dalszym
ogrzewaniu tworzy stop o skladzie innym niz sktad odpowiadajacy stechiometrii. Mowi sig, ze
zwigzek taki topi si¢ niekongruentnie.’’? Zakladajac jednak powstawanie mieszaniny
eutektycznej, wyznaczony poprzez ekstrapolacje obnizajacych si¢ temperatur topnienia
sktadnikow nadmiarowych, wzgledem sktadu temperatury eutektycznej punkt eutektyczny
wyznaczono na 80 mol% [CuCiim][NTfz] + 20 mol% [CigsCiim][NTf>] i temperaturze 32°C
(Tabela 11).
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0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Utamek molowy [C, .C,im][NTf,]

Temperatura topnienia nadmiaru [C,,C,im][NTf,]
Temperatura topnienia nadmiaru [C,,C,im][NTf,]

Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej

Temperatura zeszklenia obserwowana ponizej temperatury topnienia mieszaniny
eutektycznej

Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowej
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikow bedgcych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektyczne;j

38 lzobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C14C1im][NTf;] + [C16C1im][NTTf,].
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Temperatura topnienia nadmiaru [C,,C,im][NTf,]
Temperatura topnienia nadmiaru [C,,C,im][NTf,]
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X

Temperatura zeszklenia obserwowana ponizej temperatury topnienia mieszaniny
eutektycznej

Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowej
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikow bedgcych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektyczne;j

Rys. 39 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C16C1im][NTf,] + [C1sC1im][NTH2].
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oraz wielomianowej ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikow bedgcych w nadmiarze
wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej

Rys. 40 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C14C1im][NTf] + [C1sC1im][NTF].

W przypadku trzech mieszanin soli 1-alkilo-3-metyloimidazoliowych, w ktorych

zwigzki roznily si¢ znacznie dlugoscig tancucha bocznego w kationie, otrzymano diagramy

fazowe typu 2-Ila;, niezaleznie od rodzaju anionu obecnego w uktadzie. W omawianych

uktadach zmieniajacymi si¢ podstawnikami w kationach byl tancuch etylowy oraz tancuch

oktadecylowy. W kazdym uktadzie zastosowano rowniez jeden z trzech ponizszych anionow:

bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy, heksafluorofosforowy lub chlorkowy. Otrzymany typ

wykresow fazowych jest charakterystyczny dla roztworéw statych. Jednakze zazwyczaj

powstaja one w przypadku mieszanin sktadnikow bardzo zblizonych do siebie pod wzgledem

budowy i1 rozmiardw czasteczek, a w ponizszych przypadkach oba sktadniki mieszaniny maja

co prawda taki sam anion, ale rdznig si¢ od siebie wielko$cig kationu.
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W przypadku diagramow fazowych roztworéw stalych, likwidus i solidus
wydzielajg zazwyczaj trzy pola. Odpowiadajg one dwom uktadom jednofazowym — roztworowi
ciektemu powyzej likwidusu (I) oraz krysztalowi mieszanemu ponizej solidusu (III). Trzecie
wydzielone pole znajduje si¢ pomiedzy likwidusem 1 solidusem i zawiera dwie fazy - roztwor

ciekty i krysztal mieszany (II) (Rys. 41).

likwidus

solidus

Temperatura (T)

A Utamek molowy skladnika B B

Rys. 41 Przyktadowy diagram fazowy roztworu statego (typ 2-1lai).

Diagramy skonstruowane dla wszystkich ukladow tego typu wygladaja bardzo
podobnie do siebie (Rys. 43-Rys. 45), a obserwowane odmienno$ci wynikaja gléwnie z roznic
w temperaturach topnienia wyj$ciowych zwiazkow. Dla analizowanych probek obserwowano
zazwycza] dwa przejscia termiczne w temperaturach wzglednie zblizonych do analogicznych
temperatur topnienia czystych zwigzkow. Sygnaly obserwowane w nizszej temperaturze
odpowiadajg solidusowi, a w wyzszej likwidusowi, a ich zblizony do linii poziomej przebieg
moze $wiadczy¢ o szczegolnej wlasciwosci takich uktadow, gdzie sktad krysztalu mieszanego
i mieszaniny ciekltej w réwnowadze odpowiada niemalze czystym wyjsciowym solom
w prawie catym zakresie. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizyczne 1 termiczne, w przypadku
trzech zbadanych uktadow, zaobserwowano ciekawg zaleznos¢. Po podgrzaniu danej probki do
temperatury powyzej likwidusu danego uktadu, otrzymywano mieszaning w postaci
jednorodnej fazy cieklej, ochtadzanie uktadu do temperatury z pola II (Rys. 41) powodowato
niezalezng krystalizacj¢ jednego ze sktadnikow 1 umozliwiato rozdzielenie badanej mieszaniny

Rys. 42).
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Rys. 42 Réwno molowa mieszanina [C2C1im][NTf;] + [C1sC1im][NTf.], po catkowitym stopieniu
w temperaturze T1 = 60°C (po lewej), a nastepnie po schtodzeniu to temperatury T2 = 23°C i odwirowaniu
(po prawej).
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Utamek molowy [C,.C,im][NTf,]

O Temperatura topnienia [C,,C,im][NTf,)]
@ Temperatura topnienia [C,C,im][NTf,]

Rys. 43 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [CoC1im][NTf,] + [C1eC1im][NTf2].
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Temperatura (°C)
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Utamek molowy [C,,C,im][PF,]

© Temperatura topnienia [C,C,im][PF]
A Temperatura topnienia [C,,C,im][PF]

Rys. 44 lzobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C2Ciim][PFe] + [C1sC1im][PFe].
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[d Temperatura topnienia [C,C,im]Cl
& Temperatura topnienia [C,,C,im]Cl
X Temperatura zeszklenia

Rys. 45 lzobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C2C1im]CI + [C1sC1im]CI.

1.2  Mieszaniny dwuskladnikowe — czterojonowe

Bardziej zlozonym typem ukladoéw, niz te rozwazane powyzej, sa mieszaniny
dwusktadnikowe — czterojonowe. Mieszaniny takie, sg to uktady sktadajace si¢ z dwodch
roznych soli organicznych nie majacych zadnych wspolnych jonow. Schematyczny opis
takiego ukltadu wyglada w tym przypadku w nastepujacy sposob: sol 1 ([A][X]) + sol 2
([B][Y]). Powstajaca mieszanina moze wigc zosta¢ przedstawiona za pomocg schematycznego
wzoru [A][B][X][Y]. Mieszaniny dwusktadnikowe — czterojonowe sg znacznie rzadziej
omawianym w literaturze typem mieszanin, a pierwszy opublikowany diagram fazowy
skonstruowany dla tego typu mieszaniny soli organicznych pochodzi z publikacji Stolarska

iin.2 z 2016 roku.

W ramach prowadzonych badanh opracowano diagramy fazowe dla trzech, réznych

mieszanin dwusktadnikowych — czterojonowych. W przypadku wszystkich zbadanych
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mieszanin tego typu skonstruowane izobaryczne diagramy fazowe byty charakterystyczne dla
typu 2-la;, co $wiadczy o tworzeniu si¢ wich przypadkach mieszanin eutektycznych.
Oszacowane sklady i1 temperatury topnienia powstajacych mieszanin eutektycznych zebrano
w ponizszej tabeli (Tabela 12), a szczegdtowy opis wszystkich testowanych uktadéw znajduje
si¢ ponize;j.

Tabela 12. Stosunek molowy soli macierzystych w oszacowanych punktach eutektycznych oraz temperatura
topnienia mieszanin eutektycznych wytworzonych w przypadku mieszanin dwusktadnikowych — czterojonowych.

Mieszanina soli organicznych Temperatura Sktad mieszaniny eutektycznej (mol%)
Skladnik A Skladnik B Z?ft’gl'j;gng'isgn'”y Skladnik A Skladnik B
[C2Capyrr][NTH] [C4Capyrr][BF4] 1 56,0 44,0
[Capy]CI [Copy]BrF 72 36,0 64,0
[Capy]Br [C2py]CI 77 32,0 68,0
Pierwszym zbadanym ukladem dwuskladnikowym - czterojonowym byta
mieszanina bis(trifluorometylosulfonylo)imidku I-etylo-1-metylopirolidyniowego

z tetrafluoroboranem 1-butylo-1-metylopirolidyniowym ([C2Cipyrr][NTfz] + [CaCipyrr][BF4],
Rys. 46). Dla wszystkich zbadanych probek z tej serii, na termogramach DSC zarejestrowano
sygnal przypisany do topnienia powstajacej mieszaniny eutektycznej. Ponadto, dla probek
o zawartosci [C4Cipyrr][BF4] migdzy 46,9 mol% a 71,1 mol% nie wystgpowal on jako
pojedynczy pik, a jako sygnat zlozony z dwoch do trzech, mocno naktadajacych si¢ na siebie
sygnatow (Rys. 47). W przypadku niemalze wszystkich probek mieszanin z tego uktadu (poza
dwiema probkami o najnizszej zawartosci [C4Cipyrr][BF4]) podczas ogrzewania probki na
termogramach obserwujemy najpierw krystalizacje przechtodzonej, cieklej mieszaniny
eutektycznej w temperaturze okoto -45°C. Dalsze ogrzewanie probki najpierw do temperatury
okoto 1°C prowadzi do stopienia mieszaniny eutektycznej, a nast¢pnie do topnienia sktadnika
nadmiarowego wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej w wyzszych temperaturach (Rys.
47). Przez ekstrapolacje obnizajgcej si¢ temperatury topnienia sktadnikow mieszaniny
bedacych w nadmiarze wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej obliczono, Ze punkt
eutektyczny powinien odpowiada¢ sktadowi 56,0 mol% [CoCipyrr][NTf2] 144,0 mol%
[C4Cipyrr][BF4], a odpowiadajaca mu temperatura eutektyczna powinna wynosi¢ 1°C (Tabela
12). Co ciekawe, w przypadku omawiane] mieszaniny uzyskano najwyzsze ze wszystkich
zbadanych obnizenie temperatury topnienia, wzgledem temperatur topnienia czystych soli
[C2Cipyrr][NTE2]  90°C, adla
[C4Cipyrr][BFs] az 151°C. Ze wzgledu na temperaturg topnienia powstajacej mieszaniny

wyjéciowych. Obnizenie to wynosito w przypadku

eutektycznej, obnizenie temperatury mozemy zaobserwowac¢ w temperaturze pokojowej, jak
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pokazano na Rys. 48. Dwie hydrofobowe sole, pozostajace w stanie statym w temperaturze
pokojowej (1 12), zmieszane razem w odpowiednich ilo$ciach (3) 1 pozostawione
w temperaturze pokojowej tworzg po chwili klarowng, catkowicie ptynng mieszaning (4). Oba
sktadniki mieszaniny charakteryzuja si¢ wysoka hydrofobowos$cia inie sg higroskopijne,
a zatem uptynnienie mieszaniny nie jest wynikiem wychwytywania wilgoci z otoczenia, co

moglo by mie¢ miejsce w przypadku innych, bardziej higroskopijnych soli organicznych.

170 =
150 = 9
] //
130 o &
3 S
] @/
110 o p:
) ; <
< 90 4 &
g 1 - P
=} ] \A /
< 70 - i~ 7
5] . S é
Q 3 A
£ 503 AN -
o N ~ /
= . N //
30 5
] N i
- AN
10 4 RS
4 R Y W >~ o RN I SN B
1o ] e o o o338 8§ ° o
'30_|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Utamek molowy [C,C,pyrr][BF,]

A Temperatura topnienia nadmiaru [C,C,pyrf][NTT,]
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o

Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej

——— Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowej
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikow bedgcych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektycznej

Rys. 46 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [CoCipyrr][NTF2] + [C4Cipyrr][BF4].
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Rys. 47 Termogramy DSC zarejestrowane podczas drugiego cyklu ogrzewania wybranych mieszanin z uktadu
[C2Cipyrr][NTH,] + [C4Cipyrr][BF4].
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Rys. 48 Tworzenie mieszaniny eutektycznej [C4Cipyrr][BFa4] + [C2Capyrr][NTT,], obserwowane w temperaturze
pokojowej. (1) Czysty [C4aCipyrr][BF4]; (2) Czysty [CoCipyrr][NTT]; (3) 49,2 mol% [CoCipyrr][NTT2]
i 50,8 mol% [C4Cipyrr][BF4], natychmiast po zmieszaniu; (4) 49,2 mol% [C.Cipyrr][NTf2] i 50,8 mol%
[C4Cipyrr][BF4], po catkowitym wymieszaniu.

Kolejnymi zbadanymi mieszaninami dwuskladnikowymi — czterojonowymi byly
dwie mieszaniny soli I-butylo lub I-etylopirydyniowych z anionem chlorkowym lub
bromkowym ([C4py]Br + [Copy]Cl oraz [Capy]Cl + [Copy]Br). Oba zbadane uktady tworzyly
mieszaniny eutektyczne (Rys. 49, Rys. 50). W przypadku mieszaniny [C4Py]|Br + [C2Py]Cl
sygnal przypisany do temperatury topnienia powstajacej mieszaniny eutektycznej mozna
zaobserwowac¢ dla wszystkich testowanych probek, z wyjatkiem probki zawierajacej 10 mol%
soli chlorkowej (Rys. 49). Wahania temperatury wystepowania tego sygnatu w przypadku
roznych badanych probek (od 65 do 77°C) moga by¢ spowodowane czesciowa
rozpuszczalno$cig soli bedacej w nadmiarze wzgledem skladu mieszaniny eutektycznej
w stopionej mieszaninie eutektycznej.’> Wszystkie probki wykazywaty rowniez sygnat
pochodzacy od przejscia badanej probki w stan szklisty w temperaturze oscylujace]
w okolicach -30°C oraz sygnat odpowiadajacy topnieniu sktadnika nadmiarowego. Termogram
uzyskany dla probki o zawartosci 68,4 mol% [Copy]Cl oprécz sygnalu $wiadczacego
o przejsciu w stan szklisty, wykazat pojedynczy, endotermiczny pik, ktory ze wzgledu na
temperature, w ktorej wystgpita ta przemiana moze by¢ interpretowany zaréwno jako
temperatura topnienia powstajgcej mieszaniny eutektycznej lub jako topnienie nadmiarowego
[Capy]Br. Co wigcej, sktad tej probki byt bardzo zblizony do sktadu mieszaniny eutektycznej
o temperaturze topnienia 77°C, wyznaczonego poprzez ekstrapolacj¢ obnizajacych sie

temperatur topnienia sktadniko6w nadmiarowych, ktoéry odpowiadat w tym przypadku

32,0 mol% [C4Py]Br + 68,0 mol% [C2Py]Cl (Tabela 12).
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Dla uktadu [C4py]Cl + [Copy]Br sygnat odpowiadajacy mieszaninie eutektycznej
poczatkowo zaobserwowano w szesciu z dziewigciu przygotowanych probek 1 poza sygnatami
pochodzacymi od topnienia sktadnikow nadmiarowych, byl to jedyny pik obecny na
otrzymanych termogramach. Na podstawie ekstrapolacji tych sygnatow oszacowano, ze punkt
eutektyczny w przypadku tego uktadu powinien odpowiada¢ w przyblizeniu sktadowi 64,0
mol% [Czpy]Br i 36 mol% [Cspy]Cl oraz temperaturze 72°C (Tabela 12). Warto zauwazy¢, ze
w przypadku dwoch omawianych powyzej mieszanin dwusktadnikowych — czterojonowych
mamy do czynienia zsytuacja gdy dwa uklady maja wspolny punkt — mieszaning
rownomolowa. Na podstawie analizy obu diagraméw fazowych (Rys. 49, Rys. 50) widaé
znaczne podobienstwo termogramow otrzymanych dla mieszanin o sktadzie zblizonym do 50,0
mol% [Capy]Brt/Cl. Fakt posiadania wspolnego punktu przez te dwa uklady nie wptywa na to,
ze wobu przypadkach obserwujemy zblizone, ale jednak roznigce si¢ od siebie punkty
eutektyczne. Jest to spowodowane wystepowaniem w obu przypadkach réznych sktadnikow
wystepujacych w nadmiarze wzgledem powstajacej mieszaniny eutektycznej, ktérych
czgsciowe rozpuszczanie w stopionej mieszaninie eutektycznej wptywa w rdézny sposob na

obserwowany sygnat eutektyczny.??
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Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowej
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikow bedgcych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektyczne;j

Rys. 49 lzobaryczny diagram fazowy mieszaniny [Capy]Br + [C2py]CI.
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Rys. 50 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [Capy]CI + [Copy]Br.

Czterojonowy uktad mieszanin [C2py]x[Caspy]1-xClyBriy

Ze wzgledu na fakt, ze w ramach prowadzonych badan skonstruowano diagramy
fazowe dla wszystkich mozliwych kombinacji czterech halogenkéw 1-alkilopirydyniowych
zawierajacych jeden z dwoch kationow (1-butylopirydyniowy lub 1l-etylopirydyniowy) oraz
jeden dwoch anionow (bromkowy lub chlorkowy) mozna bylo rozwazac¢ kazdy z tych uktadow
jako sktadowa czterojonowego uktadu mieszanin: [Copy]x[Capy]ixClyBriy (gdzie warto$¢ x
odpowiada utamkowi molowemu kationu [Cpy]’, ay utamkowi molowemu anionu CI°).

Wartosci x 1y sg definiowane w tym przypadku w nastepujacy sposob:

Nc,pyl*

X =
Nic,pyl* T Nc,pyl+
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y = Ncy-
Npy- + Nci-

gdzie n; oznacza liczb¢ moli danego jonowego sktadnika mieszaniny i.

Na podstawie danych uzyskanych wczesniej za pomocg analizy DSC dla wszystkich
szesciu mieszanin dwusktadnikowych (trzy — oraz czterojonowych), stworzono wykres
powierzchni 3D (Rys. 51) oraz odpowiadajacy mu wykres konturowy temperatur topnienia tego
uktadu dla dowolnych wartosci x iy (Rys. 52). Na obu wykresach kazdy wierzcholek
odpowiada temperaturze topnienia jednej z czterech czystych soli wyjsciowych. Krawedzie to
odpowiednie diagramy fazowe skonstruowane dla mieszanin dwusktadnikowych, a dwie
przekatne odpowiadaja diagramom fazowych dla mieszanin dwusktadnikowych -
czterojonowych [Capy]|Br + [Copy]Cl i[Cspy]Cl + [Copy]Br. Widzimy na nim, ze dla
posrednich stosunkow iloSci [Capy]"/[Capy]” wystepuje wyrazne obnizenie temperatur
topnienia, w petnym zakresie y (od uktadéw zawierajacych jedynie anion CI°, do zawierajacych
jedynie anion Br’). Taki wyglad wykresu powierzchni 3D wynika z tendencji dwdch mieszanin
dwusktadnikowych do tworzenia roztworow stalych, przy jednoczesnym tworzeniu mieszanin

eutektycznych obserwowanych w pozostatych czterech przypadkach.

[ 60 - 69°C
[ 70-79°C
[T 80-89°C
[ 90 - 99°C
N 100 - 109°C
N 110 - 119°C
B 120 - 129°C
I 130 - 139°C

Rys. 51 Wykres powierzchni 3D zalezno$ci temperatury topnienia czterojonowego uktadu mieszanin:
[CopY]x[Capy]1xClyBri.y od wartosci x i y.
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[ 60 - 69°C
@ 70-79°C
[T 80-89°C
[ 90 - 99°C
N 100 - 109°C
N 110 - 119°C
B 120 - 129°C
I 130 - 139°C

Utamek molowy CI' (y)

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Utamek molowy [C,Py]" (x)

Rys. 52 Wykres konturowy zalezno$ci temperatury topnienia czterojonowego uktadu mieszanin:
[Copy]x[Capy]1xClyBri.y od wartosci x i y.

Podsumowanie

W ramach prowadzonych badan, na podstawie zebranych danych, skonstruowano
1 przeanalizowano pod katem jego typu dwadziescia diagraméw fazowych mieszanin soli
organicznych. Zbadano zar6wno proste mieszaniny dwusktadnikowe oraz mieszaniny
dwusktadnikowe — czterojonowe wszystkie wytworzone z dwudziestu jeden roéznych soli
organicznych o kationach wywodzacych si¢ z czasteczki imidazolu, pirolidyny lub pirydyny.
Anionami obecnymi w badanych zwigzkach byty proste aniony halogenkowe (chlorki lub
bromki) oraz bardziej rozbudowane strukturalnie aniony takie jak: anion tetrafluoroboranowy,
heksafluorofosforowy, azotanowy czy bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy. Czternascie
sposrod stosowanych soli organicznych charakteryzowalo si¢ temperaturg topnienia ponizej
100°C co kwalifikuje je, zgodnie z przyjeta powszechnie definicja, do grupy soli nazywanych
cieczami jonowymi. Jednocze$nie wsrdd 14 wytworzonych mieszanin eutektycznych tylko

jedna topita si¢ w wyzszej temperaturze i nie zaliczala si¢ do tej grupy zwigzkow.
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Dane zebrane dla wszystkich omoéwionych powyzej uktadéw (Tabela 12Tabela 13)
pozwalaja na ich proste poréwnanie. W wigkszosci przypadkow na skonstruowanych
diagramach fazowych obserwowano powstawanie mieszaniny eutektycznej, a tylko szes$¢
sposrod badanych ukladow wykazywato inny typ diagramu fazowego $wiadczacy
o powstawaniu w ich przypadku roztworow statych. W przypadku uktadéow, dla ktérych
obserwowano powstawanie mieszaniny eutektycznej, osiggni¢te obnizenie temperatury
topnienia roznito si¢ znacznie (od zaledwie 6 do 151°C) w zaleznos$ci od jonow obecnych
w mieszaninie. Co ciekawe, w ponad polowie zbadanych przypadkow sklad mieszaniny

eutektycznej odpowiada w przyblizeniu stosunkowi molowemu sktadnikow 2:3, anie jak

mozna by przypuszczac 1:1.

Tabela 13. Podsumowanie stosunkow molowy soli macierzystych w oszacowanych punktach eutektycznych oraz
temperatura topnienia wytworzonych mieszanin eutektycznych.

Mieszanina soli organicznych Temperatura Sktad mieszaniny eutektycznej (mol%)
Skladnik A Skiadnik B ii‘zgliiglzgj'e(sz(‘;‘)”'“y Sktadnik A Skadnik B
Mieszaniny dwusktadnikowe — wspdlny kation

[C.Cipyrr]Br [CsCipyrr][BF4] 121 44,4 55,6
[C4Capyrr]CI [C4Cipyrr][BF4] 93 55,3 44,7
[C.Ciim]CI [CoCaim][PFe] 38 37,6 62,4
[C.Caim][PF] [C2C1im][NO3] 21 40,0 60,0
[C2Capyrr][NTH] [C2Capyrr][BF4] 49 63,2 36,8
[C4Capyrr]CI [C4Capyrr]Br n.d. n.d. n.d.
[Capy]CI [Capy]BF n.d. n.d. n.d.
[C2py]CI [Copy]Br n.d. n.d. n.d.
Mieszaniny dwusktadnikowe — wspdlny anion

[C4C1im]Br [C.C4im]CI 46 48,7 51,3
[C2py]CI [Cpy]CI 78 81,0 19,0
[Copy]Br [Capy]BF 69 52,0 48,0
[C14C1im][NTH;] [C16C1im][NTH;] 28 67,0 33,0
[C14C1im][NTH;] [C18C1im][NTH;] 32 80,0 20,0
[C16C1im][NTT;] [C1sC1im][NTH;] 38 56,5 43,5
[CoChim][NTHF;] [C18C1im][NTH;] n.d. n.d. n.d.
[CoCaim][PFs] [C1sCiim][PF¢] n.d. n.d. n.d.
[C2Caim]CI [C1sC1im]CI n.d. n.d. n.d.
Mieszaniny dwusktadnikowe — czterojonowe

[C2Capyrr][NTH] [C4Capyrr][BF.] 1 56,0 44,0
[Capy]CI [C2py]Br 72 36,0 64,0
[Capy]Br [C2py]CI 77 32,0 68,0

n.d.: nie dotyczy.
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1.3 Modelowanie teoretyczne temperatury topnienia mieszanin soli

organicznych

Oprocz  opracowywania diagramow fazowych na podstawie danych
eksperymentalnych, zastosowano réwniez prosty model teoretyczny w celu pordéwnania
wynikow eksperymentalnych i obliczonych na podstawie wlasciwosci czystych sktadnikow
mieszaniny. W celu okreslenia przebiegu linii likwidusu dla kazdego uktadu wykorzystano

uproszczone rownanie Schrodera-Van-Laara:

_ <1 Rlan>_1
Tl* Afushl

ktérego sens 1 sposdb wyprowadzenia zostaly omoéwione we wczesniejszej czgsci

niniejszej pracy (2.4 Modelowanie teoretyczne mieszanin soli organicznych, str. 58).

Jak zostato to juz wczesnej opisane, przed analiza wybranych mieszanin okreslono
temperature 1 entalpi¢ topnienia czystych zwigzkéw wchodzacych w jej skiad (Tabela 10). We
wszystkich przypadkach wykazano dos¢ dobra zgodno$¢ migdzy warto§ciami wyznaczonymi
eksperymentalnie w tej pracy, a danymi dostgpnymi w literaturze. Obliczenia teoretyczne
przeprowadzono wigc na podstawie danych eksperymentalnych otrzymanych dla danych soli
uzywanych do wytworzenia badanych mieszanin. Obliczenia przeprowadzono zaktadajac
idealne mieszanie roztworéw w fazie ciektej i catkowita niemieszalno$¢ w stanie stalym oraz
przyjmujac odpowiednie przyblizenia. Wyniki przeprowadzonych obliczen zostaly dla
poréwnania naniesione na diagramy fazowe omowione juz w poprzednim rozdziale (Rys. 53 —
Rys. 66). Dodatkowo w tabeli ponizej przedstawiono wyniki poroéwnania sktadu 1 temperatur
topnienia mieszanin eutektycznych otrzymanych eksperymentalnie poprzez ekstrapolacje
obnizajacych si¢ temperatur topnienia sktadnikéw nadmiarowych wzgledem sktadu mieszaniny
eutektycznej (E) oraz obliczonych przy pomocy uproszczonego réwnania Schrédera-Van-
Laara (T) (Tabela 14). Wielkos¢ roznicy pomiedzy danymi eksperymentalnymi, a tymi
obliczonymi teoretycznie jest miarg doskonalosci danego ukladu. Uktady praktycznie
doskonate sa bardzo rzadko spotykane, zazwyczaj w przypadku mieszanin wystepuja

umiarkowane odchylenia od doskonatosci.
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Tabela 14 Porownanie warto$ci eksperymentalnych (E) iteoretycznych (T) stosunkéw molowych soli
macierzystych w punktach eutektycznych oraz temperatura topnienia mieszanin eutektycznych.

Numer | Mieszanina soli organicznych Temperatura topnienia | Sktad mieszaniny eutektycznej
uktadu mieszaniny (mol%)
eutektycznej
Sktadnik A Sktadnik B E T |E-T| | Skfadnik A Sktadnik B
O | (°O) E T E T

Mieszanina dwusktadnikowa — wspolny kation

| [C4Cipyrr]Br [C.Cipyrr][BFs] | 121 [124 |3 444 422 |556 |57,8

T [C4Cipyrr]CI [C.Cipyrr][BFs] | 93 92 1 553 | 345 | 447 |655

m [C.Ciim]ClI [C2C1im][PFe] 38 34 4 376 |423 |624 |577

W [CoC1im][PFe] [C.Ciim][NOs] | 21 18 3 400 |40,1 |600 |599

Vv [C.Cipyrr][NTf2] | [CoCipyrr][BFa] | 49 22 27 632 |469 |368 |531

Mieszanina dwusktadnikowa — wsp6lny anion

VI [C4Ciim]CI [C.Ciim]CI 46 39 7 487 [470 [513 530

VII [Capy]CI [Capy]CI 78 69 7 810 |615 | 190 |385

VIII [Copy]Br [Capy]Br 69 68 1 520 |525 |480 |475

IX [C14C1im][NTF] [C1Ciim][NTF] | 28 30 2 670 |672 |330 |328

X [C14C1im][NTF] [CsCim][NTF] | 32 32 0 80,0 | 775 |200 |225

XI [C16C1im][NTT] [CsCiim][NTF] | 38 40 2 56,5 | 623 |435 |377

Mieszanina dwusktadnikowa — czterojonowa

X [Co.Cipyrr][NTf2] | [CaCipyrr][BFs] |1 35 34 56,0 |442 |440 |558

X111 [Capy]CI [Capy]Br 72 75 3 36,0 |425 |640 |575

X1V [Capy]Br [Capy]CI 77 64 13 36,1 |425 |639 |575

Analiza otrzymanych danych w wigkszosci przypadkéw wskazuje na dobra

zgodno$¢ migdzy danymi eksperymentalnymi iobliczonymi. W celu wyznaczenia

teoretycznego sktadu itemperatury topnienia mieszaniny eutektycznej, wyznaczano punkt
przecigcia modelowych linii likwidusu. Wartosci dos$wiadczalne 1 obliczone temperatur
topnienia otrzymanych mieszanin eutektycznych charakteryzowaly si¢ zaréwno dodatnimi
1 yjemnymi odchyleniami, jednakze zazwyczaj byly zblizone do siebie. Poniewaz stosowane
W niniejszej rozprawie roéwnanie zaklada idealne zachowanie roztworu w fazie cieklej
i catkowita niemieszalno$¢ sktadnikow mieszaniny w fazie statej, dos¢ dobre dopasowanie
danych eksperymentalnych do obliczonych punktow eutektycznych moze wskazywaé na
prawie idealne zachowanie fazy ciektej w tych ukladach. Znaczng réznice w wyznaczonych na
dwa sposoby temperaturach topnienia mieszaniny eutektycznej, przekraczajacg 20°C,

zaobserwowano jedynie w dwoch przypadkach; dla mieszaniny soli pirolidyniowych o takich
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samych kationach zanionami tetrafluoroboranowym 1 bis(trifluorometylosulfonylo)-
imidkowym (uktad V: [CoCipyrr][NTt2] + [CoCipyrr][BFs], Rys. 57) oraz dla uktadu dwoch
soli pirolidyniowych o czterech ro6znych jonach (uktad XII: [CoCipyrr][NTH] +
[C4Cipyrr][BF4], Rys. 64). W obu przypadkach mamy wi¢c do czynienia z obecno$cig soli
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowej 1-etylo-1-metylopirolidyniowej ([C2Cipyrr][NTT2]).
Sol ta nie wystepuje w zadnym innym uktadzie, dlatego mozna przypuszczac, ze to ona wptywa
na znaczne odchylenia od idealnego mieszania w stanie cieklym w tych uktadach. Jednakze
w przypadku pierwszego wymienionego uktadu, na termogramach obserwowano dodatkowe
sygnaty endotermiczne, ktore moga §wiadczy¢ o przemianach polimorficznych (Rys. 29). Inne
przemiany, ktorym ulega czysty zwigzek nie s3 uwzglgdnione w uproszczonym modelu
stosowanym Ww niniejszej rozprawie, dlatego ich obecno$§¢ moze zaburzy¢ wyniki obliczen

teoretycznych dla tego uktadu.

Posrednie rdéznice w temperaturach topnienia mieszanin  eutektycznych
zaobserwowanych eksperymentalnie oraz okre§lonych na podstawie obliczen teoretycznych
zaobserwowano w przypadku trzech kolejnych uktadow. W dwoéch przypadkach, w ktorych
sole charakteryzowaty si¢ obecnoscig takich samych anionéw (chlorkowych) iréznych
kationé6w (uktad VI: [C4Ciim]Cl + [C2Ciim]Cl oraz uktad VII: [Copy]Cl + [Capy]Cl) réznica
w temperaturach topnienia wynosita okoto 7°C (Rys. 58, Rys. 59). Natomiast w jednym
z uktadow halogenkéw pirydyniowych, charakteryzujacych si¢ obecno$cia w mieszaninie
czterech r6znych jonow (uktad XIV: [Capy]Br +[Copy]Cl) réznica w temperaturach topnienia
byla nieco wyzsza 1 wyniosta 13°C (Rys. 66). We wszystkich oméwionych uktadach (poza
uktadem VI: [C4Ciim]Cl + [C2Ciim]Cl), w ktorych wystgpito wyrazne odchylenie zmierzone;j
temperatury topnienia mieszaniny eutektycznej od warto$ci obliczonej teoretycznie
obserwowano rowniez mniejsze lub wigksze odchylenia w oczekiwanych i otrzymanych
sktadach mieszanin eutektycznych (Rys. 57, Rys. 59, Rys. 64, Rys. 66). Jednak roznica
w skladzie zbadanym eksperymentalnie i wyznaczonym na podstawie obliczen teoretycznych
wystapita rowniez w przypadku czterech uktadow (uktad II: [C4Cipyrr]Cl + [C4Cipyrr][BF4],
uktad II: [C2Ciim]Cl + [CoCiim][PFs], uktad XI: [CisCiim][NTf2] + [CisCiim][NTf:] oraz uktad
XIII: [Capy]Cl + [Capy]Br), gdzie oszacowana temperatura topnienia byta bardzo zblizona do
tej wyznaczonej eksperymentalnie (roznica < 5) (Rys. 54, Rys. 55, Rys. 62, Rys. 65).
W przypadku mieszaniny [C2Ciim]Cl + [C2Ciim][PFg] réznica ta nie jest jednak bardzo duza
1 wynika jedynie z faktu, Zze dla probek o zawartosci pomiedzy 40 a 70 mol% soli chlorkowej

nie udato si¢ uzyska¢ termogramow, na ktorych widoczny bylby sygnat od topnienia
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nadmiarowego [C2Ciim]Cl, co mogto niekorzystnie wplynaé na przeprowadzong ekstrapolacje
tych sygnatéw (Rys. 55). Nie mozna jednak z catg pewnoscig stwierdzi¢ co spowodowato
znaczne przesunigcie przewidywanego teoretycznie potozenia punktu eutektycznego wzgledem
tego  wyznaczonego eksperymentalnie w przypadku mieszaniny [CsCipyrr]Cl  +
[C4Cipyrr][BF4] (Rys. 54). Obie sole obecne w tym uktadzie byty rowniez sktadnikami innych
mieszanin, dla ktérych obliczenia teoretycznie pozwolily na znacznie doktadniejsza korelacje
wynikow. Warto zauwazy¢, ze w przypadku mieszaniny zawierajacej podobng sol
tetrafluoroboranowg (uktad V: [CoCipyrr][NTf2] + [CoCipyrr][BF4]), wptyw na przesunigcie
wzgledem siebie punktu eutektycznego, wyznaczonego poprzez ekstrapolacje oraz
przewidywanego na podstawie obliczen teoretycznych, majg najprawdopodobniej wystepujace
dla czystego zwiazku z anionem BF4 inne przemiany termiczne (na przyktad przemiany
polimorficzne), ktére nie sg uwzglednione w uproszczonym modelu stosowanym w niniejszej
rozprawie. W przypadku mieszaniny [CisCiim][NTf>] + [CisCiim][NTf2] w zakresie od 30 do
50 mol% [CisCiim][NTfz] na termogramach obserwujemy pojedyncze przemiany termiczne
w temperaturze zblizonej do temperatury topnienia mieszaniny eutektycznej (Rys. 62).
Obnizenia temperatur topnienia wzgledem tej temperatury sa stosunkowo niewielkie,
a otrzymany wykres do$¢ wyptaszczony, co moze wpltywaé na roznice w wyznaczonych
sktadach mieszaniny eutektycznej. Na diagramie fazowym wykreslonym dla mieszaniny
[Cpy]Br + [Cspy]Cl wida¢ wyraznie, ze sygnaly pochodzace od topnienia mieszaniny
eutektycznej w probkach, w ktorych nadmiarowym skfadnikiem wzgledem sktadu tej
mieszaniny jest s6l bromkowa byly rejestrowane w nizszych temperaturach (Rys. 65).
Swiadczy to o cze$ciowej rozpuszezalnosci [Capy]Br w powstajacej mieszaninie eutektycznej.
Powoduje to wyraZzne przesunigcie teoretycznej krzywej likwidusu po stronie soli bromkowe]
1 wptywa na obserwowang rdznic¢ pomigdzy sktadem mieszaniny eutektycznej wyznaczonym

teoretycznie i eksperymentalnie.
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Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej
Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego sktadnika oraz mieszaniny eutektycznej,
obliczone na podstawie uproszczonego réwnania Schrddera-van Laara

N7
@  Temperatura topnienia nadmiaru [C,C,pyrr][BF,]
o

Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowe;j
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikow bedgcych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektyczne;j

Rys. 53 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C4Cipyrr]Br + [C4Cipyrr][BF.] z naniesionymi krzywymi

teoretycznymi, obliczonymi na podstawie rownania Schrodera-van Laara.
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——— Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowej
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikow bedgcych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektycznej

—— Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego sktadnika oraz mieszaniny eutektycznej,
obliczone na podstawie uproszczonego rownania Schrédera-van Laara

Rys. 54 lzobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C4C1pyrr]Cl + [C4Capyrr][BF4] z naniesionymi krzywymi
teoretycznymi, obliczonymi na podstawie rownania Schrédera-van Laara.
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sktadu mieszaniny eutektycznej
—— Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego sktadnika oraz mieszaniny eutektycznej,
obliczone na podstawie uproszczonego réwnania Schrodera-van Laara

©
[d Temperatura topnienia nadmiaru [C,C,im]Cl
|
X

Rys. 55 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C2C1im]Cl + [C2C1im][PFs] z naniesionymi krzywymi
teoretycznymi, obliczonymi na podstawie rownania Schrodera-van Laara.
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Temperatura topnienia mieszaniny eutektyczne;j
Przemiana endotermiczna obserwowana ponizej tem

— Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowej
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikow bedgcych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektycznej

—— Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego sktadnika oraz mieszaniny eutektycznej,

obliczone na podstawie uproszczonego rownania Schrédera-van Laara

©
@ Temperatura topnienia nadmiaru [C,C,im][NO,]
[
L

Rys. 56 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C2C1im][NOs] + [C.C1im][PF¢] z naniesionymi krzywymi
teoretycznymi, obliczonymi na podstawie rownania Schrodera-van Laara.
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Utamek molowy [C,C,pyrr][BF,]

Temperatura topnienia nadmiaru [C,C,pyrr][NTf,]

Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej
Przemiana endotermiczna obserwowana ponizej tem
— Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowej
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikdw bedgcych w nadmiarze wzgledem
skfadu mieszaniny eutektycznej
—— Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego sktadnika oraz mieszaniny eutektyczne;j,
obliczone na podstawie uproszczonego réwnania Schrédera-van Laara

A
w  Temperatura topnienia nadmiaru [C,C,pyrr][BF,]
o
]

Rys. 57 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [CoCipyrr][NTfy] + [CoCapyrr][BF4] z naniesionymi krzywymi
teoretycznymi, obliczonymi na podstawie rownania Schrodera-van Laara.
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Temperatura topnienia nadmiaru [C,C,im]ClI
Temperatura topnienia nadmiaru [C,C,im]Cl

Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej

Temperatura zeszklenia obserwowana ponizej temperatury topnienia mieszaniny

eutektycznej

— —— Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowe;j
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikow bedacych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektycznej

—— Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego sktadnika oraz mieszaniny eutektyczne;j,

obliczone na podstawie uproszczonego réwnania Schrédera-van Laara

X0 N

Rys. 58 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C4C1im]Cl + [C2C1im]Cl z naniesionymi krzywymi
teoretycznymi, obliczonymi na podstawie rownania Schrodera-van Laara.
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Utamek molowy [C,py]CI

[  Temperatura topnienia nadmiaru [C,py]Cl
& Temperatura topnienia nadmiaru [C,py]Cl

@ Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej
X  Temperatura zeszklenia obserwowana ponizej temp

— Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowej
oraz wielomianowej ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikéw bedacych w nadmiarze
wzgledem sktadu mieszaniny eutektyczne;j

Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego sktadnika oraz mieszaniny eutektycznej,
obliczone na podstawie uproszczonego rownania Schrédera-van Laara

Rys. 59 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C4py]CI + [C2py]Cl z naniesionymi krzywymi teoretycznymi,
obliczonymi na podstawie rownania Schrodera-van Laara.
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A Temperatura topnienia nadmiaru [C,py]Br
O Temperatura topnienia nadmiaru [C,py]Br

@ Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej

— — - Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowe;j
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikéw bedacych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektycznej

—— Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego skfadnika oraz mieszaniny eutektycznej,
obliczone na podstawie uproszczonego réwnania Schrodera-van Laara

Rys. 60 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [Capy]Br + [Copy]Br z naniesionymi krzywymi teoretycznymi,
obliczonymi na podstawie rownania Schrodera-van Laara.
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Rys. 61 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C14C1im][NTf;] + [C16C1im][NTTf;] z naniesionymi krzywymi

150 -
130 A
110
90 A
70
50 - ~ D
0 F=——F—— '*"*44Q*71——07—70——77757777
10 1
-10 1
-30 1
] X
x x
'50 T rtrrirrtrrrrrrr. rrrrrrrrrrrrrr1rrrrrrrr1rrro4or1rrorur
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Utamek molowy [C,.C,im][NTf,]
v  Temperatura topnienia nadmiaru [C,C,im][NTf,]
O Temperatura topnienia nadmiaru [C,,C,im][NTf,]
@ Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej
X  Temperatura zeszklenia obserwowana ponizej temperatury topnienia mieszaniny

eutektycznej

Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowej
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikéw bedacych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektycznej

Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego sktadnika oraz mieszaniny eutektycznej,

obliczone na podstawie uproszczonego rownania Schrodera-van Laara

teoretycznymi, obliczonymi na podstawie rownania Schrodera-van Laara.
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Rys. 62 lzobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C16C1im][NTf;] + [C1sC1im][NTf;] z naniesionymi krzywymi

150 -
130 A
110
90 A
70
50 - ~ D
0 F=——F—— '*"*44Q*71——07—70——77757777
10 1
-10 1
-30 1
] X
x x
'50 T rtrrirrtrrrrrrr. rrrrrrrrrrrrrr1rrrrrrrr1rrro4or1rrorur
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
Utamek molowy [C,.C,im][NTf,]
v  Temperatura topnienia nadmiaru [C,C,im][NTf,]
O Temperatura topnienia nadmiaru [C,,C,im][NTf,]
@ Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej
X  Temperatura zeszklenia obserwowana ponizej temperatury topnienia mieszaniny

eutektycznej

Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowej
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikéw bedacych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektycznej

Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego sktadnika oraz mieszaniny eutektycznej,

obliczone na podstawie uproszczonego rownania Schrodera-van Laara

teoretycznymi, obliczonymi na podstawie rownania Schrédera-van Laara.
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Utamek molowy [C ,C,im][NTf,]

v Temperatura topnienia nadmiaru [C,,C,im][NTf,]
O Temperatura topnienia nadmiaru [C,,C,im][NTf,]
 J

Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej

——— Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocag liniowej
oraz wielomianowej ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikéw bedacych w nadmiarze
wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej

—— Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego sktadnika oraz mieszaniny eutektycznej,
obliczone na podstawie uproszczonego réwnania Schrédera-van Laara

Rys. 63 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C14C1im][NTf2] + [C1sC1im][NTf.] z naniesionymi krzywymi
teoretycznymi, obliczonymi na podstawie rownania Schrodera-van Laara.
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Utamek molowy [C,C,pyrr][BF,]

A Temperatura topnienia nadmiaru [C,C,pyrr][NTf,]
@  Temperatura topnienia nadmiaru [C,C,pyrr][BF ]
o

Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej

——— Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowej
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikéw bedacych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektycznej

—— Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego skfadnika oraz mieszaniny eutektycznej,
obliczone na podstawie uproszczonego réwnania Schrodera-van Laara

Rys. 64 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [CoCipyrr][NTf2] + [C4Capyrr][BF4] z naniesionymi krzywymi
teoretycznymi, obliczonymi na podstawie rownania Schrodera-van Laara.
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Utamek molowy [C py]Br

O Temperatura topnienia nadmiaru [C,py]Br
[ Temperatura topnienia nadmiaru [C,py]Cl

® Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej
— — - Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomoca liniowej
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikow bedacych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektycznej

—— Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego sktadnika oraz mieszaniny eutektycznej,
obliczone na podstawie uproszczonego réwnania Schrddera-van Laara

Rys. 65 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [Copy]Br + [C.py]Cl z naniesionymi krzywymi teoretycznymi,
obliczonymi na podstawie rownania Schrodera-van Laara.
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Utamek molowy [C,py]ClI

A Temperatura topnienia nadmiaru [C,py]Br

<> Temperatura topnienia nadmiaru [C,py]Cl

@® Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej

X  Temperatura zeszklenia obserwowana ponizej temp

— Temperatura topnienia mieszaniny eutektycznej wyznaczona za pomocg liniowe;j
ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikéw bedgcych w nadmiarze wzgledem
sktadu mieszaniny eutektycznej

—— Teoretyczne krzywe topnienia nadmiarowego skfadnika oraz mieszaniny eutektycznej,

obliczone na podstawie uproszczonego réwnania Schrédera-van Laara

Rys. 66 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [Copy]Cl + [C4py]Br z naniesionymi krzywymi teoretycznymi,
obliczonymi na podstawie rownania Schrodera-van Laara.

W przypadku uktadow, ktorych diagramy fazowe wskazywaly na powstawanie
roztwordw statych nie mozna bylo zastosowa¢ modelowania przy pomocy rownania Schrodera-
Van-Laara. Dla mieszanin, dla ktérych obserwowano catkowita mieszalno$¢ w fazie statej
i ciektej wykorzystano zatozenie, ze opis termodynamiczny réwnowagi ciecz-krysztal jest
w przyblizeniu taki sam jak opis izobary réwnowagi ciecz-para w uktadach z nieograniczong
mieszalno$cig. Zatozenie doskonato$ci roztworu cieklego i stalego prowadzi do zaleznosci,

opisujgcej sktad roztworu ciektego w funkcji temperatury (likwidus):

eta —1

¢
Xp=———
B ela — elp
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oraz opisujacej sklad roztworu statego (krysztalu mieszanego) w funkcji

temperatury w uktadzie doskonatym:

elA+AB _ eﬂ.B

S
X = —— e
B eta — els

ktérego sens i1 sposdb wyprowadzenia zostaly omoéwione we wczesniejszej czesci
niniejszej pracy (2.4 Modelowanie teoretyczne mieszanin soli organicznych, str. 58).Réwniez
w tych przypadkach przed analiza wybranych uktadoéw okreslono temperature i entalpie¢
topnienia czystych zwigzkéw wchodzacych wjej sktad (Tabela 10). We wszystkich
przypadkach wykazano do$¢ dobra zgodno$¢ miedzy warto§ciami wyznaczonymi
eksperymentalnie w tej pracy, a danymi dostgpnymi w literaturze. Obliczenia teoretyczne
przeprowadzono wigc na podstawie danych eksperymentalnych otrzymanych dla danych soli
uzywanych do wytworzenia badanych mieszanin. Rowniez w przypadku takich uktadow,
wyniki przeprowadzonych obliczen zostaty dla poréwnania naniesione na diagramy fazowe

omowione juz w poprzednim rozdziale (Rys. 67 — Rys. 72).

W przypadku mieszanin soli o takich samych kationach potagczonych z r6znymi
anionami halogenkowymi obserwujemy powstawanie ukladow bardzo zblizonych do
doskonatosci (Rys. 67, Rys. 68, Rys. 69). Dane eksperymentalne dobrze pokrywaja si¢
z wykre§lonymi krzywymi odpowiadajagcymi sktadowi roztworu ciekltego oraz stalego
w mieszaninie doskonalej. W przypadku uktadow o takich samych anionach, r6znigcych si¢
dhugos$cig tancucha bocznego w kationie, odchylenia te sg znacznie wigksze (Rys. 70, Rys. 71,
Rys. 72). Obserwowane na termogramach temperatury topnienia czystych zwigzkow nie
zmieniajg si¢ znaczaco przez caty zakres stezen, przez co nie odpowiadajg $cisle krzywym
teoretycznym. Obserwowana roznica jest tym wigksza, im wigksza roznica temperatur

topnienia czystych soli uzytych do wytworzenia danego uktadu.
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Utamek molowy [C,C pyrr]Br

® Temperatura topnienia mieszaniny [C,C,pyrr]Cl +[C,C,pyrr]Br
—— Skiad roztworu ciektego oraz roztworu statego w uktadzie doskonatym

Rys. 67 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C4Caipyrr]Cl + [C4Cipyrr]Br z naniesionymi krzywymi

teoretycznymi odpowiadajgcymi sktadowi roztworu cieklego i statego w uktadzie doskonatym.
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Utamek molowy [C,py]Br

® Temperatura topnienia mieszaniny [C,py]Cl + [C,py]Br
—— Skitad roztworu ciektego oraz roztworu statego w uktadzie doskonatym

Rys. 68 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [Capy]Cl + [Capy]Br z naniesionymi krzywymi teoretycznymi
odpowiadajacymi sktadowi roztworu ciektego i statego w uktadzie doskonatym.
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Utamek molowy [C py]Br

@® Temperatura topnienia mieszaniny [C,py]Cl + [C,py]Br
—— Skiad roztworu ciektego oraz roztworu statego w uktadzie doskonatym

Rys. 69 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [Copy]Cl + [C2py]Br z naniesionymi Krzywymi teoretycznymi
odpowiadajacymi sktadowi roztworu ciektego i statego w uktadzie doskonatym.
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O Temperatura topnienia [C,;C,im][NTf,]
@ Temperatura topnienia [C,C,im][NTf,]
—— Skiad roztworu ciektego oraz roztworu statego w ukfadzie doskonatym

Rys. 70 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C1sC1im][NTf;] + [C2C1im][NTf,] z naniesionymi krzywymi
teoretycznymi odpowiadajgcymi sktadowi roztworu cieklego i statego w uktadzie doskonatym.
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© Temperatura topnienia [C,C,im][PF]
A Temperatura topnienia [C ,C,im][PF]
—— Skitad roztworu ciektego oraz roztworu statego w ukfadzie doskonatym

Rys. 71 lzobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C1sC1im][PFs] + [C2C1im][PFs] z naniesionymi krzywymi
teoretycznymi odpowiadajgcymi sktadowi roztworu cieklego i statego w uktadzie doskonatym.
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—— Skitad roztworu ciektego oraz roztworu statego w ukfadzie doskonatym
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Rys. 72 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C1sC1im]Cl + [C2C1im]Cl z naniesionymi krzywymi
teoretycznymi odpowiadajgcymi sktadowi roztworu cieklego i statego w uktadzie doskonatym.
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Biorac pod uwage interesujace wyniki uzyskane dla czterojonowego uktadu
mieszanin: [Copy]x[Capy]ixClyBriy (gdzie wartos¢ x odpowiada utamkowi molowemu kationu
[C2py]", a y utamkowi molowemu anionu CI), podjeto proby dopasowania i potwierdzenia go

modelem teoretycznym. W publikacji Mirarabrazi i in.?¢!

na podstawie wyznaczonych
eksperymentalnie diagramow fazowych dla wzajemnego uktadu czterosktadnikowego [Capy]”,
[Capy]” || CI', Br wyznaczono model teoretyczny, ktory po przetestowaniu okazat si¢ bardzo
dobrze odpowiadac 1 przewidywac¢ wtasciwosci mieszanin zawierajagcych wymienione powyzej
jony. Obliczenia dla tego uktadu wykonano za pomocg zmodyfikowanego modelu quasi-
chemicznego w aproksymacji kwadrupletowej (Modified Quasichemical Model in the
Quadruplet Approximation (MQMQA)) w przypadku uktadéw, w ktorych stwierdzono
powstawanie mieszaniny eutektycznej. Modelowanie to ocenia oddziatywania parowania
pierwszego 1 drugiego najblizszego sgsiada. W przypadku ukladow, w ktorych powstawatly
krysztaly mieszane, autorzy stosowali model podsieci krystalicznej (sublattice model), ktory ze
wzgledu na swoje zatozenia (energia zwiazkow jest niezalezna od sktadu mieszaniny)
funkcjonuje w literaturze jako formalizm energii zwiazku (the Compound Energy Formalism).
Dzigki takiemu podej$ciu autorom cytowanej pracy udato si¢ bardzo zadawalajaco odtworzy¢
dane eksperymentalne oraz zweryfikowa¢ model na mieszaninach o sktadach posrednich (Rys.
73). Ze wzgledu na charakter przedstawionej rozprawy 1 fakt, ze zaawansowane modelowanie
matematyczne nie jest przedmiotem badan, szczegdtowe wyniki tych obliczen teoretycznych
1 wyczerpujaca interpretacja wynikOw nie zostanie tu przedstawiona. Jest ona dostepna

w publikacji Mirarabrazi i in.?!
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Rys. 73 Poroéwnanie: (A) wykresu konturowego zalezno$ci temperatury topnienia czterojonowego uktadu mieszanin: [Copy]x[Capy]1-xClyBriy od wartoéci x i y oraz
(B) wykresu przedstawiajacego obliczong projekcj¢ likwidusu dla czterojonowego uktadu mieszanin: [Copy]x[Capy]1-xClyBriy (na podstawie ref. [261], za zgodg The Royal
Society of Chemistry).
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1.4 Porownanie wlasciwosci fizycznych mieszanin eutektycznych

i pojedynczych soli

Wytworzenie mieszanin eutektycznych sktadajacych si¢ z dwoch roznych soli
organicznych powoduje, ze substancje wchodzace w sktad takiej mieszaniny nie moga by¢ juz
rozwazane tylko jako dwa zmieszane ze soba sktadniki. Ze wzgledu na réznego rodzaju
oddziatywania miedzyczasteczkowe, wlasciwosci i cechy nowopowstatego uktadu réznig si¢
od wlasciwosci czystych substancji wyjsciowych. W zaleznos$ci od indywidualnych cech
danego uktadu réznice te mogg by¢ niewielkie lub znaczne, a ich wielko$¢ jest poniekad miarg
doskonatosci badanej mieszaniny. Réznorodno$¢ zwigzkéw zaliczajacych si¢ do grupy soli
organicznych wptywa na fakt, ze podobnie jak w przypadku mieszanin rozpuszczalnikow,
ciagle nie udato si¢ sformutowac ogolnej teorii dotyczacej ich mieszanin, ktéra opisywalaby
ich zachowanie 1 wlasciwosci w szerokim zakresie zmiany parametrow stanu podstawowego.
Dlatego tez w badaniach nad tego typu zwigzkami, wyniki badan eksperymentalnych sa

podstawowym zrédlem potrzebnych informacji.

Ponizej omowiono wyniki badan stabilnos$ci termicznej, lepkosci, gestosci
1 napigcia powierzchniowego przeprowadzonych dla czystych soli organicznych uzywanych
w prowadzonych badaniach oraz dla wytworzonych mieszanin eutektycznych. Badania
stabilnos$ci termicznej wykonane zostaly dla wszystkich rozwazanych uktadéw. Pozostale
analizy, ze wzgledu na ograniczenia technologiczne uzywanych sprzetow pomiarowych,
przeprowadzone zostaty tylko dla zwigzkow, ktorych temperatura topnienia byla nizsza niz

100°C.

Stabilno$¢ termiczna

Biorac pod uwage wartos¢ uzytkowa otrzymywanych mieszanin soli organicznych,
wazne jest okreslenie zakresu temperatur, w ktorym pozostaja one stabilnymi termicznie
cieczami. Jak wykazano we wczesniejszych rozdzialach, wytworzenie mieszanin
eutektycznych soli organicznych korzystnie wpltywa na obniZenie temperatury topnienia
uktadu, jednak rownie istotne jest zbadanie gérnej granicy zakresu ciektosci, czyli stabilnosci
termicznej powstajacej mieszaniny. Stabilno$¢ termiczna oraz profil rozpadu czystych soli
organicznych iich mieszanin eutektycznych wyznaczono za pomocg analizy
termograwimetrycznej (TGA), czyli pomiaru zmiany masy badanej probki w stosunku do
zmiany temperatury. W niniejszej rozprawie, stabilno$§¢ termiczng zwiazkéw oceniano na

podstawie dwoch warto$ci oznaczonych za pomocg analizy TGA — poczatku rozpadu probki
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(Tonset) oraz poczatku rozpadu pierwszych 5% probki (Tseonset). Wszystkie krzywe
termograwimetryczne zostaly przedstawione na rysunkach pozwalajacych poréwnac stabilnos¢
termiczng mieszaniny eutektycznej ze stabilno$ciami termicznymi czystych soli wyjsciowych,
z ktorych zostala wytworzona (Rys. 74 — Rys. 87). Ponadto, warto$ci uzyskane dla wszystkich

zbadanych zwigzkoéw zostaty zebrane w tabeli ponizej (Tabela 15).

Tabela 15 Poczatek rozpadu probki (Tonset) oraz poczatek rozpadu pierwszych 5% probki (Tswonset) dla czystych
soli i ich mieszanin eutektycznych (patrz: sktad mieszanin eutektycznych Tabela 11 i Tabela 12)

Sol organiczna lub mieszanina soli organicznych Tonset (°C) Tswonset (°C)
Czyste sole wyjsciowe

[C2C1im][NO3] 286 260
[CoCapyrr][NTH] 393 346
[C16C1im][NTHF;] 364 275
[C1Casim][NTHF,] 369 261
[C1Cuim][NTHF,] 363 263
[C.Cipyrr]Br 253 225
[C.spy]Br 266 212
[Copy]Br 268 209
[C4Capyrr]CI 232 207
[C4Ciim]CI 242 213
[Capy]CI 261 203
[C2Ciim]ClI 256 223
[Copy]CI 245 199
[C2Cqim][PFe] 319 288
[C4Capyrr][BF4] 368 286
[CoCipyrr][BF4] 375 325
Mieszaniny eutektyczne

[C4C1pyrr]Br + [C4Capyrr][BF4]* 251, 368 (33,7%) 227
[C4C1pyrr]Cl + [C4Cipyrr][BF4]* 230, 359 (38,6%) 206
[C2C1im]Cl + [CoCaim][PFe]* 255, 321 (62,0%) 241
[C2C1im][PFg] + [C2C1im][NOs]* 258, 291 (69,8%), 404 (47,7%) | 249
[C2Capyrr][NTF,] + [CoCaipyrr][BF4]* 345, 405 (46,4%) 317
[CoCipyrr][NTH,] + [CaCapyrr][BF4]* 371, 419 (42,7%) 333
[Capy]CI + [Copy]Br* 257, 273 (56,5%) 206
[Capy]Br + [Copy]CI* 250, 274 (57,2%) 201
[C4C1im]CI + [C2C4im]CI 273 232
[C2py]ClI + [Capy]CI 270 216
[C2py]Br + [Capy]Br 273 217
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[C14C1im][Nsz] + [C16C1im][Nsz] 403 296
[C14C1im][Nsz] + [Clgclim][Nsz] 366 276
[C16C1im][Nsz] + [Clgclim][Nsz] 365 276

* Probki 0 wielostopniowym rozpadzie. W tabeli podano warto$ci Tonset dla kazdego etapu rozpadu, w nawiasie
podano procent masy, ktory nie ulegat rozpadowi w poprzedniej temperaturze.

Analizujac otrzymane wyniki stabilno$ci termicznej, widzimy, ze wszystkie badane
czyste sole organiczne ulegaly rozpadowi jednostopniowemu w wysokich temperaturach,
zazwyczaj powyzej 200°C. W przypadku czystych soli mozna zaobserwowa¢ dominujacy
wplyw anionu na stabilno$¢ termiczng zwigzku. Najwyzsza stabilno$cig termiczng sposrod
badanych zwigzkow charakteryzowaly si¢ sole ze stosunkowo mocno rozbudowanymi
anionami [NTf>]", [BF4]" oraz [PF¢] potaczone zaréwno z kationami: pirolidyniowym jak
1 imidazoliowym. Zwiazki te charakteryzowaly si¢ zarowno najwyzszymi temperaturami
poczatku rozpadu probki (Tonset > 300°C) oraz najwyzszymi temperaturami poczatku rozpadu
pierwszych 5% probki (Tseonset > 260°C). Najnizszg stabilno$¢ w badanej grupie zwigzkoéw
wykazywaty sole halogenkowe. Sposrdéd nich stabilniejsze termicznie pod wzgledem
temperaturami poczatku rozpadu probki byly sole pirydyniowe. Wyjatek stanowila sol
[C2py]Cl, ktora jest jedng z najmniej stabilnych zbadanych soli organicznych i jako jedyna
charakteryzuje si¢ temperaturg poczatku rozpadu pierwszych 5% probki ponizej 200°C. Co
ciekawe, pod wzgledem temperatury poczatku rozpadu pierwszych 5% probki, stabilniejsze
okazaly si¢ by¢ halogenki pirolidyniowe 1 imidazoliowe, z pojedynczym wyjatkiem w postaci

soli chlorkowej [C4Cipyrr]Cl (Tabela 15).

W  przypadku badanych mieszanin eutektycznych tych soli obserwujemy
analogiczng zaleznos$¢. Najbardziej stabilne termicznie, zarowno pod wzgledem temperatur
poczatku rozpadu probki, jak itemperatur poczatku rozpadu pierwszych 5% probki, sa
mieszaniny, w ktoérych obecne sa jedynie aniony [NTfz2]" lub [BF4]" potaczone zaréwno
z kationem pirolidyniowym jak i imidazoliowym. W$rod pozostatych otrzymanych mieszanin
zazwyczaj stabilniejsze termicznie pod wzgledem temperatur poczatku rozpadu probki okazaty
si¢ by¢ uklady z dwoma halogenkami (uktady z dwoma takimi samymi anionami byly nieco
stabilniejsze niz mieszaniny o réznych anionach halogenkowych). Najmniej stabilne byty
uktady, w ktorych taczono ze soba aniony znacznie rdznigce stopniem rozbudowania
sterycznego (np. anion CI 1anion [BF4]). Co ciekawe, zalezno$¢ ta byla odwrotna kiedy
porownano stabilno$¢ termiczng pod katem temperatur poczatku rozpadu pierwszych 5%

probki (Tabela 15).
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Na krzywych termograwimetrycznych otrzymanych dla zbadanych uktadéw mozna
ponadto zauwazy¢ dwa typy rozpadéw. W przypadku mieszanin, w ktorych obecne byty dwa
rozne aniony obserwujemy wielostopniowy profil rozpadu (Rys. 74 — Rys. 81). Rozpad tego
typu wystepuje zarowno w uktadach o takich samych kationach, jak i w przypadku mieszanin
soli o czterech r6znych jonach. Warto zauwazy¢, ze ilo§¢ zwiazku, ktéra ulegata rozpadowi
w poszczegblnych stopniach byla w pewnym stopniu zblizona do zawartosci odpowiednich
sktadnikow mieszaniny eutektycznej, wyrazonej w procentach molowych (Tabele 14). Sugeruje
to osobny, do pewnego stopnia, rozpad obu skladnikow mieszaniny. Przebieg krzywej
termograwimetrycznej w przypadku rozpadoéw wielostopniowych rézni si¢ w zaleznosci od
roéznicy w stabilno$ciach termicznych wyj$ciowych zwigzkéw w danym uktadzie. Jesli roznica
jest duza, obserwujemy wyrazne rozrdznienie pomiedzy poszczegdlnymi stopniami rozpadu
termicznego. Jesli natomiast zwigzki wyj$ciowe charakteryzuja si¢ bardzo zblizong stabilno$cia
termiczng to uskok na krzywej rowniez jest jedynie delikatnie zaznaczony i mozliwy do
jednoznacznej interpretacji jedynie poprzez analiz¢ krzywej bedacej pierwsza pochodng
krzywej termograwimetrycznej wzgledem temperatury. Krzywa taka jest interpretowana jako
zmiana szybkosci rozkladu substancji ze zmiang temperatury. Umozliwia ona ustalenie

poczatku 1 konca kazdej zachodzacej przemiany powigzanej ze spadkiem masy probki.
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Rys. 74 Poréwnanie stabilno$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwiagzkami macierzystymi
w uktadzie [C4Cipyrr]Br + [C4Cipyrr][BF4].
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Rys. 75 Poroéwnanie stabilno$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwiazkami macierzystymi

w uktadzie [CsCipyrr]Cl + [C4Cipyrr][BF4].
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Rys. 76 Porownanie stabilno$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwiagzkami macierzystymi

w uktadzie [C2C1im]Cl + [C2C1im][PFs].
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Rys. 77 Poréwnanie stabilnos$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwiazkami macierzystymi
w uktadzie [C2C1im][PFe] + [C2C1im][NOs].
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Rys. 78 Porownanie stabilno$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwigzkami macierzystymi
w uktadzie [C2C1pyrr][BF4] + [C2Cipyrr][NTT,].
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Rys. 79 Poroéwnanie stabilno$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwiagzkami macierzystymi

w uktadzie [C4Cipyrr][BF4] + [CoCipyrr][NTT,].
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Rys. 80 Poréwnanie stabilno$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwiazkami macierzystymi

w uktadzie [Caspy]Br + [Copy]Cl.
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Rys. 81 Poroéwnanie stabilno$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwiazkami macierzystymi
w uktadzie [Copy]Br + [Capy]Cl.

W uktadach, w ktorych obecne byty sole o takich samych anionach, réznigce si¢
dtugoscia podstawnika alkilowego w kationie, niezaleznie od wielkosci tej roznicy
obserwujemy natomiast rozpad jednostopniowy (Rys. 82 — Rys. 87). Co ciekawe, w przypadku
takich mieszanin w wigkszo$ci przypadkéw stabilno$¢ wyrazona jako temperatura poczatku
rozpadu probki, jak i temperatura poczatku rozpadu pierwszych 5% probki byta wyzsza niz
analogiczne temperatury wyznaczone dla czystych zwigzkéw wchodzacych w sktad danych
uktadow. Natomiast stabilno$¢ termiczna uktadéw o takich samych kationach oraz mieszanin
dwuskladnikowych — czterojonowych byla nieznacznie nizsza, badZz posrednia pomiedzy

stabilno$ciami termicznymi czystych zwigzkdéw obecnych w uktadzie.
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Rys. 82 Poroéwnanie stabilnos$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwiazkami macierzystymi
w uktadzie [C2C1im]Cl + [C4C1im]Cl.
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Rys. 83 Poroéwnanie stabilno$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwiazkami macierzystymi
w uktadzie [Copy]Cl + [Capy]CI.
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Rys. 84 Poroéwnanie stabilno$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwigzkami macierzystymi
w uktadzie [Copy]Br + [Capy]Br.

100

90 1
80 1
70 1
60
50 1
40 1

30 1
20 1
10 A

——— [C.C,im][NTf,]
——— [C(C,im][NTf,)]
Mieszanin eutektyczna

[C14C,im][NTF,] + [C,,C,im][NTF,]

0
75

100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475

Temperatura (°C)

Rys. 85 Porownanie stabilno$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwiagzkami macierzystymi
w ukladzie [C1401im] [Nsz] + [Cleclim] [Nsz].

176



Prezentacja Wynikow

100

90 1
80
70
60 A
50 1

Masa (%)

40 1

30 1
20 1
10 1

[C,cC,im][NTf,)]
[C,gC,im][NTf)]

Mieszania eutektyczna
[C.6C,im][NTF,] + [C,4C,im][NTf,]

0

75

100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475

Temperatura (°C)

Rys. 86 Porownanie stabilno$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwigzkami macierzystymi

W uktadzie [C16C1im][NTF,] + [C1sCaim][NTH,].
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Rys. 87 Porownanie stabilno$ci termicznej migdzy mieszaning eutektyczng i zwiazkami macierzystymi

w ukladzie [C1401im] [Nsz] + [Clgclim] [Nsz].

Zakres cieklosci (LR)

Przez zestawienie

informacji o stabilno$ci termicznej czystych zwiazkéw

i mieszanin z odpowiednimi danymi uzyskanymi z analiz DSC, mozna wyznaczy¢ zakres

ciektosci dla kazdej soli lub mieszaniny soli jako réznice miedzy temperaturg rozkladu
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termicznego a temperaturg topnienia. Otrzymane zakresy ciektosci zostaty przedstawione na
ponizszym rysunku (Rys. 88). Zakresy ciektosci dla otrzymanych mieszanin eutektycznych
zostaly zestawione z zakresami czystych zwigzkow wchodzacych wich sklad. Po prawej
stronie wykresu, odpowiadajacej wyzszym temperaturom, réznice pomiedzy potozeniem
koncow wykresu (Tonset) czystych soli i ich mieszanin eutektycznych nie sg zbyt duze, zostato
to juz omowione w poprzednim podrozdziale (Stabilno$¢ termiczna, str. 167). Znacznie wigksze
roznice mozna zaobserwowac po lewej stronie wykresu — w nizszych temperaturach. Obnizenie
temperatury topnienia poprzez wytworzenie mieszaniny eutektycznej powoduje w szerszej
perspektywie, zwigkszenie zakresu cieklosci wzgledem czystych zwigzkéw wchodzacych
w sktad danej mieszaniny. Wplyw soli obecnych w mieszaninie na wielko$¢ obserwowanego
obniZzenia temperatury topnienia wytworzonej mieszaniny eutektycznej zostal szczegdélowo
omowiony w podrozdziatach dotyczacych mieszanin soli organicznych (1.1 Mieszaniny
dwusktadnikowe; 1.2 Mieszaniny dwusktadnikowe — czterojonowe, str. 95-138). W niektorych

zbadanych przypadkach obserwowany zwigkszony zakres ciektosci wynosit ponad 370°C.

Nazwa Ttop |Tonset LR Temperatura (°C)
(°C) | (°C) 0 50 100 150 200 250 300 350 400
[C4Cypyrr]Br 204] 253 49
[C4Cipyrr][BF.] 152 368| 216

mieszanina eutektyczna] 121 251| 130

[C4Cypyrr]CI 201 232 31
[C4Cipyrr][BF.] 152| 368 216
mieszanina eutektyczna 93| 230] 137

[C,C,im]CI 88| 256| 168
[C,C,im][PF;] 61| 319 258
mieszanina eutektyczna 38| 255 217

[C,C,im][PFg] 61 319 258
[C,C,im][NO;] 43| 286| 243
mieszanina eutektyczna 21| 258| 237

[C,Cipyrr][NTF,] 91| 393] 302

[C.Cipyrr][BF,] 66| 375 309
mieszanina eutektycznal 49( 345 296
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[C.,C,im]CI 65| 242 177
[C,C,im]CI 88| 256 168
mieszanina eutektyczna 46| 273 227
[C,py]CI 117| 245| 128
[C.py]CI 135 261 126
mieszanina eutektyczna 78| 270[ 192
[C,py]Br 122| 268| 146
[C4py]Br 107] 266] 159
mieszanina eutektyczna 69 273 204
[C14C1im][NTH,] 371 363 326
[C16C4im][NTF,] 48| 364| 316
mieszanina eutektyczna 28| 403 375
[C14C1im][NTH,] 37| 363 326
[C1gC1im][NTH,] 56| 369 313
mieszanina eutektyczna 32 366 334
[C16CIm][NTH,] 48| 364| 316
[C15CqIm][NTH,] 56| 369 313
mieszanina eutektyczna 38| 365 327
[C,Cipyrr][NTH,] 91| 393 302
[C4Cpyrr][BF.] 152| 368| 216
mieszanina eutektyczna 1 371 370
[C.py]CI 135 261 126
[C.py]Br 122 268| 146
mieszanina eutektyczna 72| 257| 185
[C4py]Br 107| 266] 159
[C.py]CI 117 245 128
mieszanina eutektyczna 771 250 173

Rys. 88 Zakres ciektosci (LR) soli organicznych i ich mieszanin eutektycznych.
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Wiasciwosci fizyczne

Dla szeiciu czystych zwigzkéw wyjsciowych oraz dziesieciu otrzymanych
mieszanin eutektycznych, ktore charakteryzowaty si¢ temperaturami topnienia ponizej 100°C,
zmierzono wiasciwosci fizyczne, tj. gesto$¢, lepkos¢ inapiecie powierzchniowe w funkcji
zmieniajacej si¢ temperatury. Pomiary byly prowadzone pod ci$nieniem atmosferycznym,
w zakresach temperatur wybranych ze wzgledu na zakres ciektosci danej soli lub mieszaniny,
ograniczonych rowniez mozliwo$ciami pomiarowymi danego aparatu. Zebrane wyniki

wszystkich pomiardéw przedstawiono w tabeli ponizej (Tabela 16).

Tabela 16 Gestos¢ (p), lepkos¢ (n) inapiecie powierzchniowe (o) czystych soli organicznych iich mieszanin
eutektycznych w stanie ciektym, w funkcji temperatury.

Sol organiczna lub mieszanina soli o 3 .
organicznych T(CC) | p(g/cm?) o (MN/m) 1 (mPa-s)
Czyste sole wyjsciowe
45 1,21012 50,4 25,39
) 55 1,20365 50,0 18,85
[C2C1|m][N03]
65 1,19726 49,6 14,32
75 1,19094 49,0 11,27
60 1,16213 29,9 5,39
[C16C1im][NTT2] 70 1,15412 29,3 3,75
80 1,14624 - 2,69
65 1,13695 29,5 -
[C18C1im][NTT2] 70 1,13306 28,9 4,78
80 1,12512 - 3,38
50 1,19153 30,5 6,71
. 60 1,18646 29,6 4,68
[C14C1|m][NTf2]
70 1,17834 28,8 3,34
80 1,17037 - 2,48
) 65 1,12020 44,5 28,06
[C4C1|m]CI
75 1,11684 42,8 15,53
) 65 1,42515 48,3 28,06
[C2Caim][PF¢]
75 1,41656 48,0 20,97
Mieszaniny eutektyczne
45 1,35188 54,4 121,10
) ) 55 1,34425 53,6 73,24
[C2C1im]Cl + [CoCqim][PFs]
65 1,33655 52,8 47,44
75 1,32878 51,8 32,52
25 1,33222 53,0 83,15
[CoCiim][PFg] + [C2C1im][NO3] 35 1,32462 52,9 52,69
45 1,31707 52,3 35,79
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55 1,30958 52,2 25,37
65 1,30215 51,9 18,88
75 1,29479 51,7 14,52
55 1,37421 374 33,98
[CoC1pyrr][NTF2] + [C2Cipyrr][BF.] 65 1,36590 37,3 22,43
75 1,35765 37,1 18,18
5 1,35482 38,2 351,04
15 1,34656 37,8 195,19
25 1,33856 37,5 118,76
35 1,33056 36,9 77,32
[C2Cipyrr][NTF2] + [C4Capyrr][BF4] 45 132260 365 53.41
55 1,31468 36,3 37,69
65 1,30682 35,8 27,69
75 1,29900 35,5 21,14
65 1,17905 52,3 101,98
[CapylBr+ [Copy]Cl 75 1,17324 52,1 71,89
55 1,09437 52,6 351,10
[C4C1im]Cl + [C.C1im]CI 65 1,08876 52,2 173,62
75 1,08339 51,6 101,21
[Copy]Br + [Capy]Br 75 1,34114 53,5 85,85
40 1,19251 30,8 10,26
50 1,18433 30,2 6,63
[C14CLim][NTF] + [C16Ceim][NTF,] 60 1,17622 29,6 4,52
70 1,16814 29,2 3,20
80 1,16014 - 2,33
50 1,15791 30,4 -
60 1,14992 30,0 4,96
[C14C1im][NTf2] + [C1sC1im][NTF]
70 1,14191 29,2 3,48
80 1,13408 - 2,54
50 - 30,6 8,95
55 1,17807 - -
[C16C1im][NTf2] + [C1sCim][NTF] 60 1,17419 30,1 5,93
70 1,16591 29,7 4,11
80 1,15792 - 2,96
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Wyznaczone eksperymentalnie wlasciwosci czystych soli zostaly poréwnane
z wynikami analogicznych pomiaréw dostepnymi w literaturze (Rys. 89 — Rys. 91). Biorac pod
uwage niepewnos¢ pomiarow eksperymentalnych, réznice w procedurach syntezy irdzne
zawarto$ci wody (ktora nawet przy niskich stgzeniach moze prowadzi¢ do znacznych zmian
wlasciwosci  fizycznych cieczy jonowych) dla wszystkich zbadanych zwigzkow
zaobserwowano akceptowalny poziom zgodnosci miedzy otrzymanymi wynikami,

a wartosciami literaturowymi.

146
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[C,C,im]CI

[C,C,im][PF]

[C,,C,im][NTf,] wartosci literaturowe

[C,,C,Iim][NTf,] wartosci literaturowe

[C,C,im]CI wartosci literaturowe

[C,C,im][PF,] wartosci literaturowe

&0 ®O 0

Rys. 89 Poréwnanie warto$ci gestosci (p) soli organicznych zmierzonych w ramach prowadzonych badan
z warto$ciami dostepnymi W literaturze. Zrodto danych:[C14C1im][NTF,], [C16C1im][NTf,],%0 [C4C1im]CI, 35!
[CzClim] [PFG].172
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Rys. 90 Poréwnanie wartosci napiecia powierzchniowego (o) soli organicznych zmierzonych w ramach
prowadzonych badan z warto$ciami dostepnymi W literaturze. Zrodto danych:[C14C1im][NTF,],%52 [C4C1im]CI.3%
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Rys. 91 Poréwnanie wartosci lepkosci (1) soli organicznych zmierzonych w ramach prowadzonych badan
z wartosciami dostepnymi W literaturze. Zrédto danych:[C14C1im][NTf,], [C16C1im][NTf,],3%° [C,C1im]CI,
[C2C1im][PFe], [C2C1im][NO3].3*

Tak jak si¢ spodziewano, dla wszystkich zbadanych soli oraz mieszanin soli, ggstos¢
(Rys. 92 — Rys. 95) 1 napigcie powierzchniowe (Rys. 96 — Rys. 99) malalo wraz ze wzrostem
temperatury w sposob liniowy. Lepkos$¢ badanych uktadéw malata natomiast przy
zwiekszajacej si¢ temperaturze w sposob wyktadniczy (Rys. 100 — Rys. 103). W przypadku
kiedy sole macierzyste oraz wytworzona z nich mieszanina eutektyczna pozostawaty ciecza
w temperaturach +5°C do +80°C mozna bylo porowna¢ otrzymane dla nich wyniki i zbada¢

wplyw tworzenia mieszanin soli organicznych na witasciwosci fizyczne tych zwigzkow. Dla
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prawie wszystkich zbadanych mieszanin eutektycznych, dla ktéorych mozna bylo
przeprowadzi¢ poréwnanie pomie¢dzy wlasciwosciami otrzymanych mieszanin eutektycznych,
a wlasciwosciami czystych sktadnikéw danej mieszaniny stwierdzono, ze zmierzone wartosci
wlasciwosci odpowiadaja wartosciom posrednim migdzy warto§ciami zmierzonymi dla
czystych skladnikéw obecnych w danym uktadzie. Na przyktad gesto$¢ mieszaniny
eutektycznej [CoCiim][PF¢] + [C2Ciim][NOs] odpowiada w przyblizeniu $redniej rtOwnowazne;j
gestosci czystego [C2Ciim][PFs] 1czystego [C2Ciim][NO3] we wszystkich zbadanych
temperaturach (Rys. 92). Udzial masowy sktadnikow omawianej mieszaniny eutektycznej to

0,503 [C2Ciim][NO3] oraz 0,497 [C2Ciim][PFs]. Przyjmujac w uproszczeniu, ze

p=w:ptwyp;

gdzie ;i oznacza ulamek masowy, a p; gesto§¢ sktadnika mieszaniny w danej
temperaturze. Stosujac powyzszy wzor obliczono, ze warto$¢ gestosci mieszaniny eutektycznej
powinna wynosié 1,31052 g/cm® w temperaturze 65°C (warto$¢ zmierzona: 1,30215 g/cm?), a
w temperaturze 75°C —1,30307 g/cm?® (warto$¢ zmierzona: 1,29479 g/cm?) (Tabela 16). W obu
przypadkach btad wynosi 0,6%. Oszacowanie gestosci z tak duza doktadnoscig byto jednak
mozliwe jedynie w przypadku omodwione] mieszaniny eutektycznej oraz mieszaniny
[ClaCiim][NTfz] + [CisCiim][NT12], gdzie btad byt jeszcze nizszy i wynosit zaledwie 0,1%.
W dwéch pozostatych przypadkach, w ktérych mozna byto zastosowac analogiczne obliczenia
btad wynosit 1,4% dla mieszaniny [CisCiim][NTf2] + [CisCiim][NTf2] oraz 1,7% w przypadku
mieszaniny [Ci4Ciim][NTf2] + [CigsCiim][NTf:]. Jak widaé, przyjecie takiego uproszczenia
zaniedbuje nadmiar objetosci molowej i mozna je stosowac tylko jesli wiemy, ze dla danego
uktadu wielko$ci nadmiarowe stanowig procentowo niewielka czes¢ calkowitej objetosci

molowe;j.

W kilku analizowanych przypadkach, zaobserwowano, ze wlasciwosci mieszaniny
roznity si¢ znaczaco od wiasciwosci soli macierzystych inie odpowiadaja wartosciom
posrednim miedzy warto§ciami zmierzonymi dla czystych soli w danym uktadzie. Zaleznos¢
taka zaobserwowano w przypadku mieszaniny [CisCiim][NTfz] + [CigCiim][NTtz], ktorej
gestos¢ oraz napigcie powierzchniowe byly nieznacznie wyzsze od tych parametrow
wyznaczonych dla odpowiednich soli macierzystych (Rys. 94, Rys. 98); mieszaniny
[C2Ciim][PF¢] + [C2Ciim][NO3] — w jej przypadku zaobserwowano znaczgco wyzsze wartosci
napi¢cia powierzchniowego mieszaniny eutektycznej niz soli macierzystych (Rys. 96) oraz

mieszaniny [CisCiim][NTtz] + [CieCiim][NTH:], ktérej lepkos¢ okazata si¢ by¢ nizsza niz
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lepkos¢ czystych soli [CuCim][NTfz] 1[CisCiim][NTf;] we wszystkich zbadanych
temperaturach (Rys. 101). Nalezy zauwazy¢, ze mieszanina ta wykazywata rowniez znaczaco
wyzszg stabilno$¢ termiczng niz obie macierzyste sole obecne w uktadzie (Rys. 85).
Zwigkszone napiecie powierzchniowe mieszaniny eutektycznej wzgledem odpowiednich
warto$ci dla czystych soli moze by¢ powigzane ze zwickszeniem ilosci rodzajow jonow
obecnych w uktadzie (w mieszaninie dwoch soli wystepuja trzy lub cztery rézne jony zamiast
dwoch). Daje to dodatkowy stopien zrdznicowania dla preferencyjnego wzbogacania
powierzchni cieczy niektérymi jonami obecnymi w roztworze, co moze wpltywaé na
nierownomierng dystrybucje jonoéw w uktadzie. Ponadto, r6zne orientacje przestrzenne, ktore
mogg przyjmowac na powierzchni cieczy jony asymetryczne, takie jak kation imidazoliowy,

moga znaczgco wptywac na ostateczng warto$¢ napigcia powierzchniowego.
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Rys. 92 Poroéwnanie gestosci (p) soli organicznych [CoC1im][PFe], [C2C1im][NO3] i ich mieszaniny eutektycznej
w stanie ciektym, pod cie$nieniem atmosferycznym w warunkach zmieniajgcej sie temperatury (T).
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Rys. 93 Porownanie gestosci (p) soli organicznych [C14C1im][NTf2], [C16C1im][NTf,] i ich mieszaniny
eutektycznej w stanie ciektym, pod cie$nieniem atmosferycznym w warunkach zmieniajacej si¢ temperatury (T).
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Rys. 94 Porownanie gestosci (p) soli organicznych [C16C1im][NTf2], [C1sC1im][NTf,] i ich mieszaniny
eutektycznej w stanie ciektym, pod cie$nieniem atmosferycznym w warunkach zmieniajacej si¢ temperatury (T).
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Rys. 95 Porownanie gestosci (p) soli organicznych [C14C1im][NTf2], [C1gC1im][NTTf] i ich mieszaniny
eutektycznej w stanie ciektym, pod cie$nieniem atmosferycznym w warunkach zmieniajacej si¢ temperatury (T).
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Rys. 96 Poroéwnanie napiecia powierzchniowego (o) soli organicznych [C2C1im][PFe], [C2.C1im][NOg] i ich
mieszaniny eutektycznej w stanie ciektym, pod ciesnieniem atmosferycznym w warunkach zmieniajacej si¢
temperatury (T).
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Rys. 97 Poroéwnanie napiecia powierzchniowego (o) soli organicznych [C14C1im][NTf,], [C16C1im][NTT,] i ich
mieszaniny eutektycznej w stanie ciektym, pod ciesnieniem atmosferycznym w warunkach zmieniajacej si¢
temperatury (T).
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Rys. 98 Poroéwnanie napiecia powierzchniowego (o) soli organicznych [CigCaim][NTf,], [C1eC1im][NTT,] i ich
mieszaniny eutektycznej w stanie ciektym, pod ciesnieniem atmosferycznym w warunkach zmieniajacej si¢
temperatury (T).
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Rys. 99 Poroéwnanie napiecia powierzchniowego (o) soli organicznych [C14C1im][NTf,], [C1eC1im][NTT,] i ich
mieszaniny eutektycznej w stanie ciektym, pod ciesnieniem atmosferycznym w warunkach zmieniajacej si¢
temperatury (T).
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Rys. 100 Poréwnanie lepkosci (n) soli organicznych [C2C1im][PFs], [C2C1im][NOg] i ich mieszaniny
eutektycznej w stanie ciektym, pod ciesnieniem atmosferycznym w warunkach zmieniajacej si¢ temperatury (T).
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Rys. 101 Por6éwnanie lepkosci (1) soli organicznych [C14C1im][NTf], [C16C1im][NTf.] i ich mieszaniny
eutektycznej w stanie ciektym, pod ciesnieniem atmosferycznym w warunkach zmieniajacej si¢ temperatury (T).
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Rys. 102 Por6éwnanie lepkosci (1) soli organicznych [C16C1im][NTf], [C1sC1im][NTT.] i ich mieszaniny
eutektycznej w stanie ciektym, pod ciesnieniem atmosferycznym w warunkach zmieniajacej si¢ temperatury (T).
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Rys. 103 Por6éwnanie lepkosci (1) soli organicznych [C14C1im][NTf], [C1sC1im][NTT.] i ich mieszaniny
eutektycznej w stanie ciektym, pod ciesnieniem atmosferycznym w warunkach zmieniajacej si¢ temperatury (T).
Nadmiarowa objeto$¢ mieszania

Nadmiarowa molowa objetos¢ mieszaniny jest wielkoScia opisujaca zmiang
objetosci uktadu w warunkach statej temperatury i ciSnienia. Odwrotnoscig gestosci jest tzw.
objetos¢ wiasciwa, czyli objetos¢ jednostki masy roztworu. Na podstawie zmierzonych
warto$ci gestosci, znajagc masy molowe poszczegdlnych zwigzkow bedacych sktadnikami
mieszanin, mozemy obliczy¢ objetos¢ molowg roztworu idealnego. Réznice pomiedzy ta
warto$cia, a objetoscia molowa mieszaniny wyznaczong eksperymentalnie nazywamy

nadmiarowg obj¢toscia mieszaniny.

VE =

n1~M1+n~M2_(n1~Ml+n2~M2)
p p1 P2

197



Prezentacja Wynikow

Sens 1isposdb wyprowadzenia powyzszego roOwnania zostaly omowione we
wczesniejszej czesci niniejszej pracy (2.5 Funkcje mieszania, funkcje nadmiarowe i funkcje
objetosciowe, str. 60). Nadmiarowa objetos¢ molowa mieszaniny obrazuje odstepstwa danego
uktadu od wilasciwosci roztworu idealnego, czyli moze by¢ uwazana za miar¢ doskonatosci

mieszaniny. Obliczone wartoéci VF zostaty przedstawione w tabeli ponizej (Tabela 17)

Tabela 17 Nadmiar objetosci molowej (VE) obliczony dla wybranych mieszanin eutektycznych soli organicznych,
dla r6znych temperatur pomiaru gestosci (T).

Mieszanina soli organicznych Sktad mieszaniny eutektycznej | Temperatura (°C) | VE (cm® mol?)

Sktadnik A Sktadnik B XA XB

[CoCiim][PFe] [C.Ciim][NOs] | 0,401 0,599 65 -0,17
75 -0,17

[CLCLim][NTT] | [C1sCaim][NTF2] | 0,670 0,330 60 0,74
70 0,76
80 0,79

[C14Caim][NTF2] | [C1eCiim][NTH2] | 0,800 0,200 70 0,97
80 1,00

[C16Caim][NTF2] | [C1eCaim][NTF2] | 0,565 0,435 70 1,23
80 1,25

We wszystkich zbadanych przypadkach, obliczona nadmiarowa objg¢to§¢ molowa
nie wynosila wigcej niz 1,25 ¢cm® mol™ dla sktadu odpowiadajacego w kazdym przypadku
sktadowi mieszaniny eutektycznej. Dla mieszaniny [C2Ciim][PFs] + [C2Ciim][NO3] w obu
temperaturach, dla ktorych wykonywane byly obliczenia, warto$¢ nadmiarowej objetosci
mieszania przyjmowala wartosci ujemne, w uktadzie zachodzita wigc niewielka kontrakcja
objetosci. W tym przypadku oddziatywania przyciggajace, wystepujace pomigdzy jonami
w czystych solach sg nieznacznie stabsze niz oddziatywania przyciggajace pomiedzy

czasteczkami dwoch réznych soli.

W przypadku pozostatych mieszanin, dla ktérych wyznaczono warto$ci
nadmiarowej objetosci mieszania, przyjmowata ona warto$ci dodatnie. Wzrost temperatury
(malejaca gestos¢) powodowal wzrost objetosci molowej, zwigzany ze wzrostem energii
kinetycznej czasteczek obecnych w ukladzie. Jest to zrozumiale w przypadku tak
rozbudowanych jonéw obecnych w roztworze. Ze wzgledu na ich wielko$¢, odleglosci
pomiedzy poszczegolnymi czasteczkami sg wigksze niz migdzy jednakowymi czgsteczkami.
W szczego6lnosci obecno$¢ w mieszaninie anionu [NTfz],, w niektorych przypadkach moze
prowadzi¢ do znaczacych warto$ci objetosci nadmiarowych.?>*”! Pomiedzy poszczegdlnymi

mieszaninami [CxCim][NTf;] + [CyCiim][NTf,] wyraznie widaé, ze nadmiarowa objetos¢
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mieszania ro$nie wraz ze wzrastajacg sumaryczng liczbg atomow wegla w lancuchach
bocznych w kationach (x + y) obecnych w ukladzie. Podsumowujgc, nadmiarowa objgtosé
molowa mieszaniny zalezy od wielu czynnikdéw, migdzy innymi od roznic w ksztalcie
1 wielko$ci indywiduéw chemicznych tworzacych mieszaning, ale rowniez od oddziatywan
wystepujacych pomiedzy czasteczkami obecnymi w ukladzie, zaréwno tego samego jak

1 réznego typu.

2.  Zastosowania mieszanin soli organicznych

Wyniki opisane w ponizszym rozdziale zostaty czesciowo opublikowane w jezyku
angielskim w nastepujacej pracy:
O. Stolarska, A. Pawlowska-Zygarowicz, A. Soto, H. Rodriguez, M. Smiglak, Mixtures of ionic

liquids as more efficient media for cellulose dissolution, Carbohydrate Polymers, 2017, 178,
277-285.

Drugim etapem badan nad mieszaninami soli organicznych byto wytworzenie
nowych uktadéw, zaprojektowanych w taki sposéb, aby mogly by¢ one uzyte do $cisle
okreslonych zastosowan. W ramach wykonanej pracy wybrane i przetestowane zostaly dwa
przykladowe zastosowania — rozpuszczanie biomasy oraz wytwarzanie nowych elektrolitow.
Przetestowano mozliwo$¢ uzyskania realnych korzysci z zastosowania mieszanin oraz
mieszanin eutektycznych, ktorych wtasciwosci starano si¢ przewidywac i1 projektowac tak, aby

byty jak najlepiej dostosowane do danego zastosowania.

2.1 Rozpuszczanie biomasy na przykladzie celulozy

Pierwszym zastosowaniem soli organicznych, ktére wybrano w celu zbadania
potencjalnych korzysci z zastosowania mieszanin zamiast pojedynczych, czystych zwigzkow
bylto rozpuszczanie biomasy na modelowym przyktadzie celulozy mikrokrystalicznej. Celem
badan bylo znalezienie jak najkorzystniejszych warunkéw do prowadzenia procesu
rozpuszczania w mieszaninach soli organicznych powszechnie znanych ze swojego potencjatu
do rozpuszczania celulozy. Najczesciej stosowanymi cieczmi jonowymi s3 sole imidazoliowe
z anionem chlorkowym lub octanowym. Podstawowa korzyscia plynaca z zastosowania
mieszanin, zamiast pojedynczych zwigzkow, byla mozliwos¢ prowadzenia procesu
w temperaturach wczesniej niedostepnych ze wzgledu na zbyt wysoka temperature topnienia

niektorych zwigzkdéw wyjsciowych.
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W ponizszym rozdziale przedstawiono wyniki rozpuszczania celulozy
mikrokrystalicznej w dwoch, réznych mieszaninach soli organicznych o temperaturach
topnienia ponizej 100°C, zaliczanych do cieczy jonowych. Zwiazki wyjsciowe wybrane do
wytworzenia mieszanin wybrano sposrdd soli o znanym potencjale do rozpuszczania celulozy.
Badane wuklady byly mieszaninami dwuskladnikowymi, charakteryzujagcymi si¢
wystepowaniem jednego wspolnego jonu. W przypadku pierwszej mieszaniny chlorku 1-etylo-
3-metyloimidazoliowego z chlorkiem 1-butylo-3-metyloimidazoliowym (5,13:4,87 mol/mol)
byl to wspdlny anion ([C2Ciim]Cl + [C4C21im]Cl). Mieszanina ta zostata wytworzona w ramach
badan nad wlasciwo$ciami mieszanin eutektycznych soli organicznych opisanych
w poprzednich rozdziatach. Ze wzgledu na obecno$¢ w uktadzie anionu chlorkowego zostata
ona wybrana do przetestowania pod katem jej potencjatu do rozpuszczania celulozy. Druga
mieszaning byl uktad o wspdlnym kationie, ztozony z chlorku 1-etylo-3-metyloimidazoliowego
oraz octanu l-etylo-3-metyloimidazoliowego (3,00:7,00 mol/mol; [CoCiim]Cl +
[C2Ciim][OAc]). Konkretny sktad kazdej mieszaniny, dla ktérego prowadzone byty dalsze
eksperymenty rozpuszczania, zostal wybrany na podstawie diagramow fazowych
skonstruowanych dla kazdej z mieszanin. Dla kazdej mieszaniny przeprowadzono badania
w temperaturach 50, 75 1100°C, o ile mieszanina w danej temperaturze pozostawata w stanie
ciektym. Oprécz wynikow badan nad procesem rozpuszczania celulozy, dla nowej mieszaniny
cieczy jonowych, niescharakteryzowanej w poprzednich rozdziatach, przeprowadzono réwniez
podstawowe badania lepkos¢ w funkcji zmieniajacej si¢ temperatury jako ze, lepko$¢ danego
uktadu ma kluczowe znaczenie dla wydajnosci procesu rozpuszczania celulozy. Celuloza
rozpuszczona izregenerowana z proponowanych mieszanin zostala poddana szczegotowej
charakterystyce obejmujacej badania jej stabilnosci termicznej, struktur¢ i stopien
polimeryzacji. Otrzymane wyniki zostaly poréwnane z analogicznymi, otrzymanymi dla
wyjsciowego materiatu, w celu okreslenia wpltywu procesu rozpuszczania 1regeneraciji

w zaproponowanych uktadach na badany rodzaj celulozy.

W przypadku nowej mieszaniny soli organicznej, sktad mieszaniny wybranej do
badan nad rozpuszczalnoscia wybrano na podstawie skonstruowanego dla tego ukladu
izobarycznego diagramu fazowego (Rys. 104). W tym celu, zgodnie z wcze$niej opisang
procedura, wykonano szereg eksperymentéw DSC dla probek o sktadzie zmieniajagcym si¢ od
czystego [C2Ciim][OAc] do czystego [C2Ciim]Cl. Jak widaé na wykresie fazowym tego uktadu,
w przypadku probek bogatych w sdl chlorkowa, obserwujemy klasyczne obnizanie si¢

temperatury topnienia tego sktadnika, wraz ze zwickszajacym si¢ udziatem soli octanowe;]
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w uktadzie. Niestety, sygnat ten mozna bylo zaobserwowa¢ jedynie w przypadku pigciu
zbadanych probek, o zawartosci [CoCiim]Cl wyrazonej w utlamkach molowych wynoszacej
odpowiednio 0,61; 0,66; 0,85 10,90 oraz dla czystej soli. Wynika to najprawdopodobniej
z zaobserwowanej juz wczesniej dla tego zwigzku silnej tendencji do tworzenia cieczy
przechtodzonych.?*® W przypadku soli octanowej, na jej termogramach nie obserwujemy
zadnego sygnatu, ktory mozna by przypisac¢ do topnienia zwigzku, a jedynie sygnat pochodzacy
od zeszklenia w temperaturze okoto -70°C.3® Ztego wzgledu na wykresie fazowym,
w regionie mieszanin o sktadzie bogatym w [Comim][OAc], rowniez obserwujemy jedynie
sygnaty pochodzace od zeszklenia mieszaniny w podobnym zakresie temperatur (od -80 do
- 60°C). Zeszklenie wystepuje w nieco wyzszych temperaturach w przypadku probek
mieszanin bogatych w s6l chlorkowa. Bioragc pod uwage wyniki przeprowadzonych
eksperymentdéw, do procesu rozpuszczania celulozy wybrano mieszaning o takim sktadzie,
ktory pozwolilby unikng¢ obecnosci potencjalnego piku krystalizacji [C2Ciim]Cl jako soli
pozostajacej w nadmiarze w mieszaninie. Ztego wzgledu wybrano punkt, w ktérym
ekstrapolowana linia wyznaczona przez obnizajaca si¢ temperature topnienia [C>Ciim]Cl
przecinata lini¢ temperatur zeszklenia probek. Oszacowany punkt przecigcia odpowiadat
w przyblizeniu sktadowi 30 mol% [C2Ciim]Cl 170 mol% [C2Ciim][OAc] 1itaki sktad

mieszaniny zastosowano w dalszych eksperymentach.
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wielomianowej ekstrapolacji temperatur topnienia sktadnikow bedacych
w nadmiarze wzgledem sktadu mieszaniny eutektycznej

Teoretyczna krzywa topnienia nadmiarowego sktadnika, obliczona
na podstawie uproszczonego réwnania Schrodera-van Laara

Rys. 104 Izobaryczny diagram fazowy mieszaniny [C,C1im]Cl + [C2C1im][OAC] z naniesiona krzywa
teoretyczng, obliczong na podstawie rownania Schrodera-van Laara.

Lepkos¢

Ogrzewanie 1 chtodzenie uktadu towarzyszy wigkszosci procesow, w tym obrdbce
celulozy, dlatego wiedza o tym, jak zmieniajg si¢ wtasciwos$ci danego uktadu w zaleznosci od
temperatury ma kluczowe znaczenie przy projektowaniu danego procesu. W przypadku
rozpuszczania celulozy w stopionych solach oraz ich mieszaninach kluczowa wiasciwoscia,
majacg znaczny wpltyw na wydajnos$¢ rozpuszczania jest lepkos$¢ uktadu. Zbyt wysoka lepkos¢
uniemozliwia skuteczne mieszanie i rownomierng dystrybucje rozpuszczanej celulozy w catej
objetosci rozpuszczalnika. Dane dotyczace lepkosci mieszaniny [C2Ciim]Cl + [C4Coim]Cl
przedstawiono powyzej, we wczesniejszych rozdzialach niniejszej rozprawy (Tabela 16,

str. 180). Wyniki uzyskane dla mieszaniny [C2Ciim]Cl1 + [C2Coim][OAc] oraz dla czystej soli
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octanowej, wchodzacej w sktad tego uktadu przedstawiono ponizej (Tabela 18, Rys. 105). Rys.
105 przedstawia rowniez dane mieszaniny eutektycznej [C2Ciim]Cl + [C4C2im]Cl, ktore zostaty
juz omowione we wczesniejszych rozdziatach, gdzie zauwazono, ze mieszanina ta ma nizsza
lepko$¢ niz czysta so6l [C4Coim]Cl. Poréwnanie wartosci lepkosci pomiedzy mieszaninami
eutektycznymi, a czysta solg [C2Ciim]Cl w tych samych warunkach temperaturowych jest

niestety niemozliwe, ze wzgledu na zbyt wysoka temperature topnienia tego zwigzku.

Jak wida¢ na Rys. 105, dodanie [C2Ciim]Cl do [C2Caim][OAc] powoduje wzrost
lepkosci, szczegdlnie widoczny w nizszych badanych temperaturach. Roznica pomig¢dzy
lepkoscia czystej soli, alepkos$cig mieszaniny zmniejsza si¢ jednak wraz ze wzrostem
temperatury. Powyzej 50°C jej warto$¢ wynosi ponizej 40 mPa-s i jej wptyw na eksperymenty
rozpuszczania celulozy moze by¢ praktycznie pominigty. Warto zauwazy¢, ze mieszanina
[C2Ciim]Cl + [C2Coim][OAc] ma znacznie wigkszy zakres ciekto$ci niz druga testowana
mieszanina eutektyczna i pozostaje w stanie cieklym w temperaturach ponizej jej temperatury
topnienia (46°C). Pozwala to na scharakteryzowanie jej wtasciwosci oraz prowadzenie procesu
rozpuszczania celulozy w znacznie szerszym zakresie temperatur. Pod wzglgdem zmierzone;j
lepkosci, wszystkie zbadane zwigzki i mieszaniny prezentuja przewidywany trend lepkosci
obnizajacej si¢ w sposob wykladniczy wraz ze wzrostem temperatury. LepkoSci czystego
[C2C2im][OAc] oraz mieszaniny [C2Ciim]Cl + [C2Coim][OAc] sg zauwazalnie nizsze niz
lepko$¢ drugiej badanej mieszaniny soli organicznych we wszystkich zbadanych

temperaturach.

Tabela 18 Lepkos¢ (1) czystego [C2.Ciim][OAc] oraz mieszaniny eutektycznej [C,C1im]Cl + [C2C1im][OAC]
w stanie ciektym, w funkcji temperatury.

Sél organiczna lub
) ) ) ) Temperatura (°C) Lepkos¢ n (mPa-s)
mieszanina soli organicznych
5 69,03
15 28,38
25 13,90
[C2C1im][OAC] 35 7,73
45 4,74
55 3,13
65 2,19
15 449,49
) ) 25 206,59
[C2C1im]CI + [CoC1im][OAC]
35 108,04
45 63,66
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Rys. 105 Poréwnanie lepkosci (1) mieszanin eutektycznych [CoC1im]Cl + [C2C1im][OACc] i [C2Ciim]CI +
[C4C1im]Cl oraz czystej soli [C2C1im][OAc] w stanie ciekltym, pod cie$nieniem atmosferycznym w warunkach
zmieniajacej si¢ temperatury (T).

Rozpuszczanie celulozy

Rozpuszczanie celulozy wymaga zerwania miedzyczasteczkowych wigzan
taczacych tancuchy celulozy. Ilo$¢ mikrokrystalicznej celulozy, ktora udato si¢ rozpuscic¢
w wybranych mieszaninach soli organicznych oraz w czystych solach wchodzacych w ich

sktad w trzech badanych temperaturach podsumowano w ponizszej tabeli (Tabela 19).
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Tabela 19 Maksymalna rozpuszczalno$¢ celulozy mikrokrystalicznej w czystych solach organicznych oraz
mieszaninach soli organicznych, pod ci$nieniem atmosferycznym, W réznych temperaturach (T), wyrazone jako:
ilo§¢ rozpuszczonej celulozy w przeliczeniu na 100 g rozpusczalnika (Ri); ilo$¢ rozpuszczonej celulozy
w przeliczeniu na 1 mol rozpusczalnika (Ry); ilos¢ moli rozpuszczalnika w przeliczeniu na 1 mol jednostek ogniwa
strukturalnego D-anhydroglukopiranozy (Rs).

Rozpuszczalnik Rozpuszczalno$é

R1 (g/100g) Rz (g/mol) R3 (mol/mol)
T =50°C
[C2C1im]CI + [C2C1im][OAc], 3,00:7,00 mol/mol 15 24 6,6
[C2C1im]Cl + [C4C1im]Cl 5,13:4,87 mol/mol 10 16 10
[CoCiim]ClI - - .
[CsCiim]CI - - -
[C.C1im][OAC] 11 19 8,7
T=75°C
[C2C1im]Cl + [C2C1im][OAc], 3,00:7,00 mol/mol 35 57 2,8
[C2Cqim]ClI + [C4C4im]Cl 5,13:4,87 mol/mol 22 35 4,6
[CoCiim]ClI - - -
[C4Ciim]CI - - -
[C2C1im][OAC] 11 19 8,7
T=100°C
[C2C1im]ClI + [C2C1im][OAC], 3,00:7,00 mol/mol 40 65 2,5
[C2C1im]CI + [C4C4im]Cl 5,13:4,87 mol/mol 35 56 2,9
[C2Ciim]CI 12 18 9
[C4Caim]ClI 29 51 3,2
[C.C1im][OAC] 11 19 8,7

Jak wida¢, obie badane mieszaniny wykazuja bardzo dobre wyniki jako medium do
rozpuszczania celulozy, nawet w najnizszej analizowanej temperaturze (50°C). Warto
zauwazy¢, ze w tej temperaturze obie sole macierzyste uktadu [C2Ciim]Cl + [C4Ciim]Cl bylyby
ciatami stalymi, jednakze ich mieszanina eutektyczna pozostaje juz w stanie ciektym i pozwala
na rozpuszczenie w tych warunkach do 10 g celulozy na 100 g mieszaniny eutektycznej.
Niemniej jednak lepsze wyniki rozpuszczalnos$ci uzyskano dla drugiej badanej mieszaniny
([C2Ciim]ClI + [C2Ciim][OAc]). W tym przypadku najwyzsza rozpuszczalnos$¢ celulozy byta
obserwowana w temperaturze 100°C 1 wynosita ona 40 g celulozy mikrokrystalicznej na 100 g
mieszaniny (co w przeliczeniu odpowiada stezeniu 28,6%). Co ciekawe, warto$¢ ta odpowiada
stosunkowi molowemu 2,5:1 anionéw rozpuszczalnika (rozumianych jako suma anionoéw CI°
oraz [OAc]) do monomeréow strukturalnych celulozy, czyli czasteczek D-
anhydroglukopiranozy. Jest to warto§¢ nieco nizsza niz graniczna warto$¢ 3:1, czyli stosunek

monomeréw D-anhydroglukopiranozy do aniondéw rozpuszczalnika jonowego przyjety w
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powszechnie akceptowanym mechanizmie rozpuszczania celulozy w cieczach jonowych (Rys.
106). Przyjeta warto$¢ graniczna obejmuje tworzenie wigzan wodorowych pomiedzy trzema
protonami z grup hydroksylowych (przy weglach C,, C; i C¢) w D-anhydroglukopiranozie
i anionem rozpuszczalnika co prowadzi do zrywania wigzan intramolekularnych pomiedzy

taficuchami celulozy i skutkuje jej rozpuszczaniem.?*®
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Rys. 106 Tworzenie wigzan wodorowych pomigdzy anionami pochodzgcymi z rozpuszczalnika jonowego, a
czgsteczka D-anhydroglukopiranozy.

Ze wzgledu na uzyskany eksperymentalnie nietypowy stosunek molowy ilosci
aniondéw rozpuszczalnika do monomerow strukturalnych celulozy, przeprowadzono kolejne
eksperymenty nad rozpuszczaniem celulozy mikrokrystalicznej, uzywajac tym razem
mikroskopu swietlnego w celu obserwacji 1 oceny procesu rozpuszczania celulozy. Obserwacje
mikroskopowe prowadzono wjasnym polu widzenia 1w $wietle spolaryzowanym.
Stwierdzono, ze podczas gdy obserwacje w jasnym polu widzenia byly zgodne z wizualnie
oceniang rozpuszczalnoscia, obserwacja w $wietle spolaryzowanym ujawnita, zgodnie
z przewidywaniami na podstawie przyjetego mechanizmu rozpuszczania celulozy, tworzenie
si¢ w badanej probce roztworu anizotropowego (Rys. 107). Podobne obserwacje
przeprowadzono dla innych stosowanych rozpuszczalnikow celulozy, takich jak mieszanina

amoniaku z tiocyjanianem amonu?®® czy rozpuszczalnikow stosowanych w procesie Lyocel
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Rys. 107 Zdjgcia probek celulozy mikrokrystalicznej rozpuszczonej w : a) mieszaninie [C2Cq1im]Cl +
[C2C1im][OAc] (3,0:7,0 mol/mol) w ilosci 40 g celulozy na 100 g rozpuszczalnika, b) rownomolowej
mieszaninie DMSO i stosowanej mieszaniny [C>C1im]Cl + [C2C1im][OAc] (5,0:1,5:3,5 mol/mol/mol) w ilosci
43 g celulozy na 100 g rozpuszczalnika. Obserwacji dokonano przy pomocy mikroskopu konfokalnego, zdjecia
po lewej odpowiadaja obserwacjom w jasnym polu widzenia, a zdjgcia po prawej obserwacjom W $wietle
spolaryzowanym.

Z tego wzgledu wartosci rozpuszczalnosci podane w Tabeli 17 nalezy interpretowac
jako rozpuszczalno$§¢ wizualng. Aby potwierdzi¢ te obserwacje, wykonano dodatkowe
eksperymenty, w ktérych w mieszaninie [CoCiim]Cl + [C2Ciim][OAc] rozpuszczono ilosci
celulozy mikrokrystalicznej odpowiadajacej ilosci 30 g na 100 g rozpuszczalnika. Byta to ilos¢
nieco mniejsza niz 33 g na 100 g, odpowiadajaca dokladnie stosunkowi molowemu anionow
rozpuszczalnika do monomeru D-glukozy (3:1). W przypadku tak przygotowanych prébek
rozpuszczonej celulozy uzyskano roztwory, ktorych obserwacja mikroskopowa w jasnym polu

widzenia oraz w $§wietle spolaryzowanym potwierdzita ich charakter izotropowy.

W przypadku wszystkich zbadanych rozpuszczalnikow, zar6wno mieszanin soli
organicznych oraz czystej soli octanowej, ilo$¢ rozpuszczanej celulozy w wyrazny sposéb rosta
wraz ze wzrostem temperatury. Na podstawie dodatkowych eksperymentow stwierdzono, ze

dotyczy to rowniez czystych soli chlorkowych [C2Ciim]Cl i [C4Ciim]Cl. Przeprowadzone dla

207



Prezentacja Wynikow

nich analogiczne eksperymenty rozpuszczania celulozy w temperaturze nieco powyzej
temperatury topnienia [C2Ciim]Cl (90°C) daly wartosci  wizualne] rozpuszczalnosci
odpowiadajace w przeliczeniu 8 g celulozy na 100 g [C2Ciim]Cl 17 g celulozy na 100 g
[C4Ciim]Cl. Z dostepne;j literatury wiemy jednak, ze procesy rozpuszczania w przypadku tego
typu soli jest procesem termodynamicznie egzotermicznym.**® Dlatego tez wnioskuje sie, Ze
zwigkszona rozpuszczalno$¢ wynika w tych przypadkach przede wszystkim ze zmieniajacej si¢
wraz ze wzrostem temperatury lepkosci rozpuszczalnika. Wraz ze wzrostem temperatury
lepko$¢ rozpuszczalnika maleje, umozliwiajac w ten sposob szybsze rozpuszczanie wickszych

ilo$ci celulozy®® w wyniku zmniejszenia ograniczen przenoszenia masy w ukladzie.>*

Biorac pod uwagg, ze lepkos¢ ze wzgledow kinetycznych mogla by¢ czynnikiem
limitujagcym we wszystkich przeprowadzonych eksperymentach rozpuszczania celulozy,
wszystkie testowane uktady wzbogacono dodatkiem dimetylosulfotlenku (DMSO) i dla takich,
nowych mieszanin przeprowadzono nowe eksperymenty rozpuszczania. DMSO jest
niepolarnym, protycznym rozpuszczalnikiem, w pelni mieszalnym zuktadami soli
organicznych testowanymi w tej pracy. Jednocze$nie sam w sobie nie rozpuszcza celulozy ani
nie wykazuje istotnego wplywu na interakcje zachodzace migdzy jonami soli bedacej
rozpuszczalnikiem a rozpuszczonymi tafcuchami polimerowymi celulozy.’*® Z tego wzgledu
mogt by¢ stosowany jako ko-rozpuszczalnik, ktory sam z siebie nie zwigkszal wartosci
uzyskanej rozpuszczalnosci ijego jedynag rolg bylo zmniejszenie lepkosci uktadu.®®’ Do
przeprowadzenia eksperymentéw z ko-rozpuszczalnikiem wybrano mieszaning [C2Ciim]Cl +
[C2Ciim][OAc], poniewaz we wczesniejszych badaniach uzyskano dla niej najlepsze wyniki.
Badania nad rozpuszczalno$cig celulozy w ukladzie zawierajacym tg mieszaning z roznymi
molowymi dodatkami DMSO prowadzono ponownie w trzech roéznych temperaturach.
Obserwowane wizualnie warto$ci rozpuszczalnosci wyrazone jako masa rozpuszczonej
celulozy na mase catkowita roztworu (procenty masowe) przedstawiono na rysunku
ponizej (Rys. 108). Dla wszystkich zbadanych temperatur zaobserwowano podobny przebieg
zalezno$ci rozpuszczalnosci od sktadu rozpuszczalnika. Poczatkowo zdolno$¢ rozpuszczania
celulozy rosta wraz ze wzrastajaca iloscia DMSO obecnego w uktadzie, az do osiggnigcia
utamka molowego DMSO 0,50 (réwno molowa mieszanina DMSO 1 mieszanina soli
organicznych, tj. uktad 0 og6lnym sktadzie 5,0:1,5:3,5 mol/mol/mol
DMSO/[CoCiim]Cl/[C2Ciim][OAc]) (Rys. 108). Dalszy dodatek DMSO do rozpuszczalnika
powoduje zmniejszenie ilosci celulozy, ktora moze zosta¢ rozpuszczona przez dany uklad.

W niektorych przypadkach ponizej rozpuszczalnosci osigganej dla czystej mieszaniny w tej
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samej temperaturze. Taki przebieg wynika zdwoch czynnikow. Poczatkowy wzrost
rozpuszczalnos$ci celulozy spowodowany jest znacznym obnizeniem lepko$ci przez mieszanie
z rozpuszczalnikiem organicznym. Lepkos$¢ czystego DMSO w 50, 75 1100°C wynosi
odpowiednio 1,286; 0,916 i 0,691 mPa-s, jest wigc znacznie nizsza niz odpowiednie wartosci
wyznaczone dla mieszaniny [CoCiim]Cl + [C2Ciim][OAc]. Roéznica ta jest najwicksza
w nizszych temperaturach i stopniowo zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury: w 50°C
wynosi ponad 45 mPa-s, podczas gdy w 75°C (najwyzszej temperaturze dla ktorej dokonano
pomiarow dla mieszaniny soli) réznica pomig¢dzy lepkosciami mieszaniny a DMSO wynosi
niewiele ponad 18,5 mPa-s. Po przekroczeniu pewnej krytycznej wartosci, korzystny wplyw
obnizania lepkosci uktadu poprzez dodatek ko-rozpuszczalnika jest jednak zastgpowany
drugim czynnikiem, a mianowicie brakiem rozpuszczalnosci celulozy w DMSO. Jako, ze
rozpuszczalnik ten nie ma wplywu na zrywanie wigzan wodorowych w lancuchach
polimerowych celulozy, zbyt duzy jego dodatek powoduje zmniejszenie rozpuszczalnosci ze
wzgledu na obnizenie stezenia zwigzkoOw rozpuszczajacych celuloze w uktadzie
rozpuszczalnikow. Podsumowujac, dla wszystkich trzech temperatur wartosciag optymalng
DMSO, ktora dodana do ukladu wpltywa najkorzystniej na rozpuszczalno$¢ celulozy
rownowazac dwa opisane powyzej czynniki jest utamek molowy DMSO w mieszaninie rowny
0,50. Jest to warto$¢ zgodna z dostepnymi danymi literaturowymi. Podobng zalezno$¢
rozpuszczalnosci celulozy w rozpuszczalnikach sktadajacych si¢ z rdznych proporcji cieczy
jonowych i DMSO zaobserwowali Ohira i in.**> Uzyskane maksymalne wartosci w badanych
uktadach wynosity odpowiednio 21% (24 g/100 g) w 50°C; 29% (39 g/100 g) w 75°C oraz 31%
(43 g/100 g) w 100°C. Szczegdlowe wyniki, wyrazone réwniez jako 1lo$¢ rozpuszczonej
celulozy w przeliczeniu na 1 mol rozpuszczalnika oraz ilo§¢ moli rozpuszczalnika
w przeliczeniu na 1 mol jednostek monomeru D-glukozy zebrane zostaty w tabeli ponizej
(Tabela 20). Otrzymane ilosci odpowiadajg wzrostowi zdolnosci do rozpuszczania celulozy
przez uktad z iloscia DMSO odpowiadajgcg utamkowi molowemu DMSO 0,50 o 58% (T =
50°C), 11% (T = 75°C) 18% (T = 100°C), w odniesieniu do czystej mieszaniny soli
organicznych bez DMSO. Wzrost ilosci rozpuszczonej celulozy spowodowany dodatkiem
DMSO do uktadu jest znaczacy, zwlaszcza w przypadku najnizszej testowanej temperatury
rozpuszczania, w ktorej lepkos¢ mieszaniny soli bez ko-rozpuszczalnika jest znacznie wyzsza.
Ponadto, rozpuszczalnos¢ celulozy obserwowana w 100°C w rowno molowej mieszaninie
DMSO i uktadu 3,0:7,0 mol/mol [C2Ciim]Cl1 + [C2Ciim][OAc], odpowiadajaca iloéci 43 g na

100 g rozpuszczalnika, jest najwyzsza jak dotad raportowang w literaturze rozpuszczalnoscia
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uzyskang dla celulozy w systemach rozpuszczalnikow opartych na solach organicznych czy
cieczach jonowych. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze w tym przypadku rowniez charakter
powstalego roztworu jest w rzeczywisto$ci anizotropowy, co ujawniono w obserwacjach

mikroskopowych w $wietle spolaryzowanym (Rys. 107).

Tabela 20 Maksymalna rozpuszczalno$¢ celulozy mikrokrystalicznej w mieszaninie soli organicznych i DMSO,
pod ci$nieniem atmosferycznym, W roéznych temperaturach (T), wyrazone jako: ilo$¢ rozpuszczonej celulozy
w przeliczeniu na 100 g rozpusczalnika (Ry1); ilo$¢ rozpuszczonej celulozy w przeliczeniu na 1 mol rozpusczalnika
(R2); ilos¢ moli rozpuszczalnika w przeliczeniu na 1 mol jednostek ogniwa strukturalnego
D- anhydroglukopiranozy (R3).

Rozpuszczalnik Rozpuszczalnoéé

R1 (g/100g) Rz (g/mol) Rs (mol/mol)
T =50°C
DMSO + [Comim]Cl + [Comim][OAc],

35 58 2,8
5,0:1,5:3,5 mol/mol/mol
T=75°C
DMSO + [Comim]Cl + [Comim][OAc],

35 57 2,8
5,0:1,5:3,5 mol/mol/mol
T =100°C
DMSO + [Comim]Cl + [Comim][OAc],

40 65 2,5
5,0:1,5:3,5 mol/mol/mol
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Rys. 108 Zalezno$¢ rozpuszczalnosci celulozy (wyrazona jako procent masowy) W mieszaninie [C2C1im]Cl +
[C2C1im][OAC] (3,0:7,0 mol/mol) z dodatkiem DMSO od ilosci dodanego DMSO w trzech roznych
temperaturach: a) 50°C, b) 75°C oraz c¢) 100°C. Na wykresach 0znaczono czerwong ramkg stezenie, dla ktorego
osiggnieto maksymalng rozpuszczalnos$é.
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Regeneracja i ocena zregenerowanej celulozy

W celu dodatkowej charakterystyki wplywu sposobu prowadzenia procesu
rozpuszczania na wlasciwos$ci materialu celulozowego, rozpuszczana celuloza byta poddawana
regeneracji przez wytracanie odpowiednim antyrozpuszczalnikiem. W zaleznosci od obrobki
ktorej poddawano roztwoér z rozpuszczong celuloza, mogta by¢ ona regenerowana w postaci
proszku, bardzo podobnego wizualnie do materialu wyjsciowego lub jak pokazano ponizej,
w postaci cienkich 1 elastycznych bton (Rys. 109). Oprocz znaczacych wizualnych réznic, oba

materialy charakteryzowaty si¢ takimi samymi wtasciwos$ciami.

Rys. 109 Celuloza zregenerowana poprzez dodatek wody do uktadu [C2C1im]Cl + [C,C1im][OAc] + celuloza
rozprowadzonego w cienkiej warstwy, a nastgpnie przemywanie wytworzonego filmu wodg i dichlorometanem.
Proces regeneracji i przemywania zregenerowanej celulozy prowadzony byl do
catkowitego usunigcia $ladow soli organicznych uzywanych do rozpuszczania. Stopien
wymycia soli byl oceniany na podstawie widm FT-IR. Przemywanie kontynuowano az do
calkowitego zaniku charakterystycznego pasma absorpcji przy 1568 cm™ pochodzacego od soli
organicznych i nie wystepujacego w probkach czystej celulozy (Rys. 110). Sygnat ten byt wigc
traktowany jako wskaznik czysto$ci regenerowanego materialu. Otrzymane widma FT-IR
celulozy sa porownywalne z dostepnymi w literaturze dla biopolimeru po procesie
rozpuszczania i regeneracji z mieszanin soli organicznych (cieczy jonowych). Pasma absorpcji
w obszarze 3000 do 3600 cm™ moga by¢ przypisane drganiom rozciggajacym —OH. Na widmie

zarejestrowanym dla wyjsciowej probki celulozy, przed rozpuszczaniem i regeneracjg, pasmo
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przypisane drganiom rozciggajacym C-H znajduje si¢ przy 2898 cm’. To samo pasmo

w przypadku celulozy regenerowanej jest natomiast przesunicte do 2885 cm™. W probkach

regenerowanej celulozy znacznemu zmniejszeniu uleglta réwniez intensywnos$¢ pasma przy

1430 cm™, ktére zostalo przypisane symetrycznym drganiom zginajagcym —CHa. Kolejnym

charakterystycznym pasmem, ktére uleglo nieznacznemu przesunigciu w wyniku obrobki

badanego materiatu jest to pochodzace od drgan rozciagajacych wigzania f(1-4) glikozydowego

C-O-C. W przypadku celulozy regenerowanej znajduje sie ono przy 896 cm™, podczas gdy dla

materiatu wyjsciowego byto to 900 cm™.
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Rys. 110 Widma FT-IR: a) celulozy mikrokrystalicznej przed obrobka; b) celulozy regenerowanej z roztworu
[C2C1im]ClI + [C2C1im][OAC] (3,0:7,0 mol/mol) po pierwszym przemyciu antyrozpuszczalnikiem — widoczne
pasmo od soli organicznych; c¢) celulozy regenerowanej z roztworu [C2C1im]CI + [C2C1im][OAc]
(3,0:7,0 mol/mol) po doktadnym przemyciu antyrozpuszczalnikiem.
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Druga metoda oceny celulozy poddanej procesowi rozpuszczania i regeneracji byta
rentgenowska dyfraktometria proszkowa (pXRD). Celuloza charakteryzuje si¢ budowg
mikrokrystaliczng, w ktorej jej elementy ulozone sg we wtoknie w sposob uporzadkowany.
Ponizej zaprezentowano obrazy dyfrakcyjne zarejestrowane dla probki wyjsciowej celulozy
mikrokrystalicznej oraz dla celulozy poddanej rozpuszczaniu iregeneracji w mieszaninie
[C2Ciim]Cl + [CoCim][OAc] (3,0:7,0 mol/mol) lub [C2Ciim]Cl + [C2Ciim][OAc]
(3,0:7,0 mol/mol) (Rys. 111). Widzimy na nim wyrazng réznice pomi¢dzy strukturg krystaliczng
celulozy przed i po obrébcee polegajacej na rozpuszcezeniu i regeneracji. Poszczegolne odmiany
krystalograficzne celulozy r6znig si¢ od siebie przede wszystkim rodzajem sieci krystalicznej,
ukladem wigzan wodorowych oraz réwnoleglta lub antyrownolegla orientacjg tancuchéw
w sieci.®® Wyjsciowy material charakteryzuje sie strukturg krystaliczng typu I, ktéra jest
w rzeczywistosci mieszaning dwoéch faz krystalicznych Ia i1b.%° Jest to najczesciej
wystepujaca odmiana celulozy. W jej strukturze obserwujemy rownolegle utozenie tancuchéw,
ktérych poszczegodlne warstwy sa utrzymywane razem poprzez silne oddziatywania van der
Waalsa.**® Dekonwolucja dyfraktogramu celulozy wyjsciowej pozwala na identyfikacje
refleksow charakterystycznych dla celulozy typu I: 15.1°, 16.6° (oba odpowiadaja ptaszczyznie
krystalograficznej 001) 122,7° (odpowiadajacej; plaszczyznie krystalograficznej 002).
Natomiast dla wartosci kata 2@ wynoszacej 34,7° obserwuje si¢ dwa stabsze refleksy
(ptaszczyzna krystalograficzna 004). Stopien krystaliczno$ci wyjsciowego materialu

celulozowego wynosit 76%.

Obie probki, ktére zostaly poddane procesowi rozpuszczania iregeneracji
prezentowaly dyfraktogramy charakterystyczne dla celulozy II, z charakterystycznymi
refleksami przy 12.3° and 20.3°. Gléwng réznica pomiedzy celulozg 111l jest wzajemna
orientacja sasiadujacych lancuchow w jej strukturze. W przeciwienstwie do celulozy I,
w celulozie II sg one ulozone w sposéb antyrownolegly. Celuloza 11 jest odmiang
najstabilniejszg termodynamicznie, ale ma o wiele mniejsza wytrzymato$¢ mechaniczng niz
celuloza I. Przej$cie pomigedzy tymi dwiema odmianami na skutek procesu rozpuszczania

i regeneracji jest znanym zjawiskiem,324-360-361.362

chociaz moze wystapi¢ rowniez na skutek
procesu, w ktorym nie osigga si¢ prawdziwego rozpuszczenia celulozy, na przyktad procesu
merceryzacji.>®33643% Obserwowana transformacja struktury krystalicznej celulozy nie musi
zachodzi¢ jedynie w przypadku catkowitego rozpuszczania badanego materialu, ale moze
zachodzi¢ réwniez w przypadku tworzenia si¢ roztworéw anizotropowych dla najwyzszych

stezen celulozy w wizualnie klarownych mieszaninach (Rys. 112).
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Dodatek DMSO do mieszaniny soli organicznych dziatajacych jako rozpuszczalnik,
nawet w ilo$ciach odpowiadajacych 50 mol% (DMSO + [CoCiim]Cl + [C2Ciim][OAc]
5,0:1,5:3,5 mol/mol/mol), nie wplywa w znaczacy sposéb na wyglad otrzymywanych
dyfraktogramow regenerowanej celulozy. Nie zmienia si¢ odmiana krystalograficzna ani
stopien krystaliczno$ci, ktory dla probek zregenerowanych zuktadéw nie zawierajacych

DMSO wynosit 54%, a dla uktadéw z DMSO 56%.
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Rys. 111 Dyfraktogramy zarejestrowane metoda pXRD dla: a) celulozy mikrokrystalicznej przed obrobka; b)
celulozy regenerowanej z roztworu [C,C1im]Cl + [C2C1im][OAc] (3,0:7,0 mol/mol); ¢) ) celulozy regenerowanej
z roztworu DMSO + [C,C1im]Cl + [C,C1im][OAc] (5,0:1,5:3,5 mol/mol/mol).

215



Prezentacja Wynikow

Podobnie, obserwacje przeprowadzone za pomoca mikroskopu optycznego (Rys.
112) wskazuja, ze struktura regenerowanej celulozy wykazuje zupetnie inng morfologi¢
w porOwnaniu z wyjsciowa celuloza. Po regeneracji zroztwordOw opartych na solach
organicznych, materiat celulozowy wyglada bardziej jednorodnie. Porownujac zaréwno zdjecia
wykonane w 40x, jak 1w 63x powigkszeniu widzimy, ze uwidocznione struktury sugeruja
utrate specyficznej struktury $ciany komoérkowej natywnych wiokien po rozpuszczeniu

1 regeneracji.

y -
by
40X

Rys. 112 Obrazy z mikroskopu optycznego (zarejestrowane przy powickszeniu 40x i 63X): a) celulozy
mikrokrystalicznej przed obrobka; b) celulozy regenerowanej z roztworu [C,C1im]Cl + [C,C1im][OAc] (3,0:7,0
mol/mol); c) ) celulozy regenerowanej z roztworu DMSQO + [C2C1im]Cl + [C,C1im][OAc] (5,0:1,5:3,5
mol/mol/mol).

Kolejng analiza przeprowadzong wcelu poréwnania wilasciwosci celulozy
mikrokrystalicznej przed obrobka oraz po procesie rozpuszczania i regeneracji byto badanie
stabilnosci termicznej metodg analizy termograwimetrycznej (TGA). Uzyskane termogramy
oraz ich pochodne zostaly przedstawione na ponizszym wykresie zalezno$ci masy probki od
temperatury (Rys. 113). Po poczatkowym odparowaniu wilgoci i1 resztkowych zanieczyszczen
lotnymi rozpuszczalnikami, obecnych w probkach, zachodzacym w temperaturach ponizej
100°C, obie probki wykazuja zlozony profil rozktadu. Réznica w ksztattach obu krzywych
wskazuje na rézne struktury morfologiczne celulozy w badanych probkach. Ksztatt obu

krzywych sugeruje dwustopniowy profil rozkladu,’%

przy czym termogram wyjsciowej
celulozy, nie poddanej procesom rozpuszczania iregeneracji wykazuje wyraznie bardziej
strome nachylenie dla pierwszego etapu rozktadu. Temperatura poczatku rozpadu probki dla
kazdego etapu rozpadu wynosita 328 1 474°C dla wyjsciowej celulozy 1 2311 512°C dla probki

po procesie rozpuszczania 1iregeneracji. Proces rozpuszczania iregeneracji celulozy
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w mieszaninach soli organicznych zmniejsza zatem do pewnego stopnia jej stabilnos¢
termiczng, a rozpad materialu zaczyna si¢ w nizszej temperaturze niz ma to miejsce
w przypadku zwigzku wyjsciowego. W przypadku temperatur poczatku rozpadu pierwszych
5% probki, Tswuonset dla celulozy wyjsciowej wynosi 297°C, a dla celulozy regenerowanej
201°C. Prébka rozpada si¢ jednak wolniej, drugi etap rozktadu zachodzi w nieco wyzszej
temperaturze. Ponadto w temperaturze okoto 560°C, w ktorej rozktadowi ulegto 100% probki
celulozy pierwotnej, masa celulozy regenerowanej wynosi ciggle ponad 5% masy poczatkowej

probki.
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Rys. 113 Poréwnanie stabilno$ci termicznej miedzy celuloza mikrokrystaliczng przed obrobka (kolor czarny)
i celuloza regenerowang z roztworu [C,C1im]Cl + [CoC1im][OAc] (3,0:7,0 mol/mol) (kolor zielony). Linie ciagte
prezentujg ubytek masy, natomiast linie przerywane pierwszg pochodng po masie w funkcji temperatury.

Ostatnim parametrem wyznaczonym Ww celu okreslenia wpltywu procesu
rozpuszczania celulozy mikrokrystalicznej w mieszaninach soli organicznych byl stopien
polimeryzacji (DP). Stopien polimeryzacji celulozy wywiera wplyw na wytrzymatosé
materiatow celulozowych 1zalezy gléwnie od Zrddta celulozy i od obrébki, ktorej zostata
wczesniej poddana. Jest to rowniez wazna cecha w kontek$cie rozpuszczania celulozy,
poniewaz im wyzsza wartos¢ DP celulozy, tym trudniejsza jest ona do rozpuszczenia ze

wzgledu na wyzsza wytworzong entropie rozpuszczania.’?*

Warto$ci DP wyznaczone dla
wyjsciowej celulozy zastosowanej w niniejszych badaniach wynosit 124. Wartosci wyznaczone
dla celulozy regenerowanej po rozpuszczeniu w rdéznych solach organicznych oraz ich

mieszaninach, w roznych temperaturach, zostaty przedstawione w ponizszej tabeli (Tabela 21).
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Tabela 21 Sredni stopien polimeryzacji celulozy (0 pierwotnym stopniu polimeryzacji 124) po rozpuszczeniu
i regeneracji przy uzyciu réznych soli organicznych lub ich mieszanin, jako rozpuszczalnikow i w réznych
temperaturach (T).

Stopien  polimeryzacji materialu rozpuszczanego
Ciecz jonowa/ mieszanina cieczy jonowych uzyta doyy temperaturze T
rozpuszczania celulozy
T=323K T=348K T=373K
[Comim]Cl + [Comim][OAc], 30:70 mol/mol 116 104 77
[Comim]Cl + [Csmim]Cl 51:49 mol/mol 111 86 74
[Comim]CI - - 74
[Camim]CI - - 74
[Camim][OAC] 114 105 77

We wszystkich zbadanych przypadkach, wzrost temperatury rozpuszczania
prowadzi do zmniejszenia stopnia polimeryzacji regenerowanej celulozy. Zalezno$¢ ta
potwierdzono réwniez dla czystych soli [C2Cim]Cl i[C4Ciim]Cl po przeprowadzeniu
eksperymentow rozpuszczania w 90°C, po ktérych zregenerowana celuloza wykazywata
stopien polimeryzacji odpowiednio 87 1 85. Wartosci DP uzyskane dla probek rozpuszczanych
w najnizszej testowanej temperaturze (50°C) sa bardzo zblizone do wartosci wyjSciowej
(DP =124) oznaczonej dla celulozy mikrokrystalicznej nie poddawanej procesowi
rozpuszczania. Warto zauwazy¢, ze warto$ci DP po rozpuszczaniu w mieszaninie [C2Ciim]Cl
+ [C2Ciim][OAc] (3,0:7,0 mol/mol) sa zbiezne z warto$ciami uzyskanymi dla prébek
rozpuszczanych w czystej soli [C2Ciim][OAc], we wszystkich badanych temperaturach.
W przypadku obrébki za pomoca mieszaniny soli zawierajagcych wytacznie anion chlorkowy
(. czysty [C2Ciim]Cl, [C4Ciim]Cl oraz ich mieszanina eutektyczna), spadek DP jest wyraznie
wyzszy niz w przypadku ukladéow zawierajacych anion octanowy. Uzyskane dane
potwierdzaja, ze rodzaj rozpuszczalnika oraz temperatura prowadzenia procesu majg kluczowy
wplyw na zmiang stopnia polimeryzacji materiatu, ktory otrzymujemy po rozpuszczaniu

i regeneracji danego materiahu.*?*

2.2 Elektrolity w barwnikowych ogniwach stonecznych

Drugim wybranym zastosowaniem soli organicznych, dla ktérego przetestowano
potencjalne korzys$ci ptynace z zastosowania mieszanin zamiast pojedynczych, czystych
zwigzkow bylo tworzenie elektrolitow do barwnikowych ogniw stonecznych (DSSC). Ciecze
jonowe, czyli sole organiczne charakteryzujace si¢ temperaturg topnienia ponizej 100°C, znane
sg jako stabilne elektrolity w ogniwach barwnikowych od wielu lat, gldéwnie ze wzgledu na

swojg stabilnos¢ elektrochemiczng oraz nielotno$¢ wynikajaca z ich niskiej preznosci par.
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Najwydajniejsze z dotychczas uzyskiwanych ogniw otrzymywane sg zuzyciem cieczy
jonowych charakteryzujacych si¢ umiarkowang stabilnoscig elektrochemiczng, matymi
rozmiarami jondw, niska lepkoscia i wynikajaca z niej wysoka przewodnoscia.’'® Celem te;
czgsci prowadzonych badan bylo otrzymanie nowych mieszanin soli organicznych,
pozostajacych w stanie cieklym w temperaturze pokojowej, o zaplanowanych wartosciach
stabilno$ci termicznej, stabilno$ci elektrochemicznej oraz lepkosci, ktore moglyby spetniac
funkcj¢ nowych, niepalnych, nielotnych oraz stabilnych termicznie elektrolitow

w barwnikowych ogniwach stonecznych DSSC.

W ponizszym rozdziale przedstawiono wyniki analizy istotnych wilasciwosci
zsyntetyzowanych czystych soli organicznych oraz wytworzonych znich mieszanin.
Zaprezentowano rowniez podstawowe rezultaty charakterystyki pradowo-napigciowej oraz
testow przyspieszonego starzenia barwnikowych ogniw fotowoltaicznych skonstruowanych
z wykorzystaniem mieszanin nowych soli organicznych. Sole zostalty wybrane ze wzgledu na
temperature topnienia ponizej temperatury pokojowej, stosunkowo niska lepkos¢, a takze swoja
wysoka stabilno$¢ termiczng 1 elektrochemiczng. Zwiazki wyj$ciowe wybrane do wytworzenia
mieszanin byly zupelnie nowymi solami, nie testowanymi dotychczas w ogniwach DSSC,
charakteryzowaly  si¢  obecno$cia  w czasteczce  anionu  cyjanodifluoro(trifluoro-
metylo)boranowego [CF3:BF2(CN)]. Zostal on wybrany ze wzgledu na wprowadzanie do soli
pozadanych wtasciwosci, takich jak hydrofobowos¢, stabilno$¢ elektrochemiczna oraz
obnizanie temperatury topnienia i lepko$ci.”> Oprocz soli zawierajacych anion obnizajacy
lepko$¢, w mieszaninach stosowane byty roéwniez sole imidazoliowe z anionem jodkowym, ze
wzgledu na fakt, ze wysokie st¢zenie jodkow korzystnie wptywa na przenoszenie tadunkow
przez par¢ redoks (I/I3) w elektrolicie. W ponizszej tabeli przedstawiono najwazniejsze
wlasciwo$ci czystych soli uzywanych do wytworzenia mieszanin do zastosowania jako

sktadniki elektrolitow w DSSC (Tabela 22).
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Tabela 22 Temperatura topnienia (Tiwp), stabilno$¢ termiczna, wyrazona jako procentowy ubytek masy podczas
10h wygrzewania w temperaturze 85°C (Am) oraz lepkos¢ W temperaturze 23°C zmierzone dla czystych soli
organicznych uzywanych do przygotowywania elektrolitow.

= = = | _Z
£ £ Sz |£E§ |£&8 |E&8 |9&
Q Q Q L Q Q P Q Q
O O © o © 9 © 9 © o © o
Stan Cialo Cialo Ciecz Ciecz Ciecz Ciecz Ciecz
skupienia, state state
T =20°C
Tiop (°C) 81 83 10 n.o. n.o. n.o -37
Am (%) 0,8% 0,5% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
n, T=20°C | - - 19,78 16,74 16,93 17,31 16,80
(mPa's)

n.0. — zwigzki ciekte w temperaturze pokojowej, temperatura topnienia nieobserwowana w zakresie od -80 do
50°C.

Oprocz soli zanionem jodkowym, wszystkie pozostate byly cieczami
w temperaturze pokojowej, charakteryzujacymi si¢ bardzo niskg jak na te grupe zwigzkow
lepkoscia. Sole jodkowe byly ciatami stalymi w temperaturze pokojowej, ich temperatura
topnienia byla bardzo zblizona, zwickszata si¢ jedynie nieznacznie wraz ze wzrostem dlugosci
fancucha bocznego w kationie. W temperaturze pokojowej lepkos$¢ soli w stanie ciektym,
w kazdym przypadku byla nizsza niz 20 mPa's. Lepko$¢ soli z anionem cyjanodifluoro-
(trifluorometylo)boranowym wzrasta przy zwigkszajacej si¢ dhugosci tancucha alkilowego
w kationie, tak jak oczekiwano ze wzgledu na wzrost oddzialywan Van der Waalsa oraz
zmniejszonej swobodnej rotacji wigkszych kationow. Wysoka lepkos¢ soli organicznych
uzywanych jako rozpuszczalnik w elektrolitach w barwnikowych ogniwach stonecznych
spowalnia proces regeneracji barwnika, co prowadzi do mniej wydajnych urzadzen. Niska

lepkos¢ jest bardzo pozadana w przypadku zwigzkéw wchodzacych w sktad elektrolitow.

Zsyntetyzowane 1 scharakteryzowane sole organiczne zastosowano nastepnie do
wytworzenia nowych mieszanin. Badane uklady byly mieszaninami dwu- i tréjsktadnikowymi
czterojonowymi oraz z pigcioma réznymi jonami w uktadzie. Kazda mieszanina zawierata co
najmniej jedng s6l z anionem jodkowym oraz jedng sol z anionem cyjanodifluoro(trifluoro-
metylo)boranowym lub w przypadku referencyjnego elektrolitu anion tetracyjanoboranowy.
Poczatkowo do testow wybrano mieszaniny zawierajace, oprocz soli obnizajacej lepkosé
uktadu, dwie rézne sole z anionem jodkowym (EI-E4). Wyboru sktadu mieszanin dokonano ze

wzgledu na sktad elektrolitu stosowanego jako referencyjny (REF). Ze wzgledu na wigksze
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obnizenie lepkos$ci, druga zbadang serig elektrolitow byly mieszaniny dwusktadnikowe —
czterojonowe, zawierajgce tylko jeden rodzaj soli z anionem jodkowym (ES5-ES). Szczegdtowy
sktad mieszanin wybranych do wytworzenia elektrolitow przedstawiono w ponizszej tabeli

(Tabela 23).

Tabela 23 Szczegdtowy sktad mieszanin soli organicznych wybranych do wytworzenia elektrolitow.

Elektrolit Sol 1 Sol 2 Sol 3 Stosunek molowy
s011:s612:5013
(mol/mol/mol)

REF [C2C1im][B(CN).] [C.Caim]I [CoCaim] 4:3:3

El [C2C1im][CF3BF2(CN)] [C1Caim]I [CoCaim]I 4:3:3

E2 [C1Csim][CF3BF2(CN)] [C1Caim]I [CoCaim]I 4:3:3

E3 [C4C1im][CF3BF2(CN)] [C1Caim]I [CoCaim]I 4:3:3

E4 [C2C1C1im][CFsBF2(CN)] [C1Caim]I [CoCaim]I 4:3:3

E5 [C2C1im][CF3BF2(CN)] [C:Caim]I - 1:1:0

E6 [C1Csim][CF3BF2(CN)] [C1Caim]I - 1:1:0

E7 [C4C1im][CF3BF2(CN)] [C1Caim]I - 1:1:0

E8 [C2C1C1im][CFsBF2(CN)] [C1Caim]I - 1:1:0

W  celu wytworzenia ostatecznych elektrolitow, ktore byly testowane
w przygotowanych ogniwach, w kazdej mieszaninie soli organicznych rozpuszczono dodatki
takie jak jod (I2), N-butylobezimidazol (NBB) oraz tiocyjanian guanidyny (GuSCN)
w ilo$ciach odpowiadajacych utamkom molowym, odpowiednio 0,04; 0,08 10,01. Ogniwa
DSSC wykorzystujace te elektrolity (kodowane tak, jak opisano powyzej) wraz z dwoma
barwnikami organicznymi, powszechnie stosowanymi w ogniwach DSSC (XY1 1YI123)
wytworzono zgodnie z opisem przedstawionym w rozdziale poswigconym metodyce badan
(3.3 Przygotowanie  barwnikowego ogniwa stonecznego, str.86). Dla kazdego
skonstruowanego urzadzenia przeprowadzono charakterystyke pradowo-napieciowa (I-V),
w temperaturze 25°C i w oéwietleniu o natezeniu 100 mW-cm™ lub 54 mW-cm™, o rozktadzie
widmowym energii AM 1.5. Uzyskane parametry fotowoltaiczne zostaly przedstawione

w tabeli ponizej (Tabela 24).
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Tabela 24 Natezenie pradu zwarcia (Jsc), napiecie obwodu otwartego (Voc), wspotczynnik wypehienia (FF) oraz
wydajnos¢ fotokonwersji (PCE) wyznaczone dla DSSC z elektrolitami opartymi o mieszaniny soli organicznych,
dla dwoch roznych barwnikéw i dwoch intensywnosci §wiatha.

Elektrolit Barwnik Intensywno$¢ | Jsc (mA-cm™®) | Voc (V) FF PCE (%)
swiatta (%)
REF Y123 100 10,33 0,692 0,73 5,19
54 5,84 0,687 0,75 5,51
XY1 100 10,53 0,701 0,73 5,38
54 6,01 0,695 0,75 5,79
El Y123 100 10,58 0,727 0,70 5,37
54 591 0,715 0,72 5,58
XY1 100 10,76 0,725 0,72 5,59
54 5,98 0,713 0,73 5,70
E2 Y123 100 9,96 0,748 0,69 5,00
54 5,51 0,739 0,72 5,36
XY1 100 10,16 0,741 0,71 5,34
54 5,76 0,730 0,72 5,60
E3 Y123 100 9,87 0,718 0,66 4,67
54 5,52 0,714 0,69 5,03
XY1 100 9,74 0,703 0,66 4,53
54 5,45 0,698 0,70 4,88
E4 Y123 100 10,13 0,724 0,73 5,20
54 571 0,715 0,74 5,40
XY1 100 10,53 0,710 0,73 5,42
54 6,01 0,705 0,75 5,79
E5 Y123 100 11,89 0,678 0,71 5,57
54 5,97 0,675 0,77 5,68
XY1 100 12,68 0,684 0,72 6,20
54 6,77 0,673 0,76 6,39
E6 Y123 100 12,55 0,703 0,67 591
54 6,31 0,694 0,75 6,06
XY1 100 12,82 0,691 0,71 6,27
54 6,70 0,683 0,80 6,74
E7 Y123 100 9,84 0,697 0,73 4,99
54 5,80 0,691 0,74 5,42
XY1 100 10,13 0,686 0,71 4,91
54 5,98 0,678 0,74 5,54
E8 Y123 100 12,16 0,683 0,72 5,97
54 6,45 0,687 0,81 6,63
XY1 100 13,57 0,671 0,74 6,73
54 6,96 0,668 0,82 7,04
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Z charakterystyki pradowo-napi¢ciowej mozna odczytaé warto$¢ napiecia obwodu
otwartego (Voc) oraz gestos¢ pradu zwarcia (Jsc) (Rys. 114). Standardowy potencjat redoks
elektrolitu jest wartoscig stala, dlatego warto$¢ uzyskiwanego napigcia obwodu otwartego dla
danego elektrolitu rowniez powinna by¢ warto$cig stala. W przypadku zbadanych elektrolitow
wyznaczone wartosci Voc roznig si¢ od siebie nieznacznie w zaleznosci od zastosowanego

barwnika i nat¢zenie $wiatta dla ktérego prowadzono pomiar, jednak réznice te nie sa wigksze

niz 20 mV.

Natezenie pradu [mA]

0.0 0.2 0.4 0.6

Napiecie [V]
Rys. 114 Przyktadowa charakterystyka pradowo-napieciowa naswietlanego ogniwa DSSC o powierzchni
aktywnej 0,16 cm? z elektrolitem E1 i barwnikiem XY1.

Kolejnym wyznaczanym parametrem, bylta gegsto$¢ pradu zwarcia (Jsc). Definiuje
si¢ ja jako prad, ktory zostat wygenerowany po przytozeniu do ogniwa napiecia o wartosci 0 V,
w przeliczeniu na jednostke powierzchni aktywnej tego ogniwa. W przypadku idealnego
ogniwa jest to maksymalna warto$¢ pradu wytworzonego przez dane ogniwo podczas
oswietlania. Warto$¢ gestosci pradu zwarcia jest Scisle zwigzana z lepko$cig stosowanego
elektrolitu, poniewaz zalezy od wydajno$ci procesu przenoszenia elektrondéw, ktdéry w nim
zachodzi. W przypadku tego parametru widzimy wyraznie, ze wyzsza lepkos¢ elektrolitow

zawierajacych dwie sole z anionem jodkowym spowodowata obnizenie si¢ wartosci Jsc dla
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elektrolitow EI-E4, wzgledem analogicznych elektrolitéw E5-E8 zawierajacych tylko jedna sol
jodkowg (Tabela 24).

Jednym z najwazniejszych parametrow wyznaczanych dla badanego ogniwa jest
wspotczynnik  wypehienia (FF). Jest on definiowany jako stosunek maksymalnej
wygenerowanej w ogniwie mocy (Pmax) do maksymalnej mocy teoretycznej. Teoretyczng moc
ogniwa mozna wyznaczy¢ jako iloczyn napigcia pradu otwartego oraz nate¢zenia pradu zwarcia
danego ogniwa:

PMAX

FF =
Jsc *Voc

Warto$¢ wspotczynnika napetnienia charakteryzuje ksztatt wykresu zaleznosci
mocy ogniwa od przytozonego napigcia (Rys. 114). Wyzsze wartosci FF wskazuja na bardziej
zblizony do prostokata ksztalt charakterystyki pradowo-napigciowej. W przypadku badanych
ogniw, warto$¢ wspoltczynnika napetnienia wahatla si¢ od 0,66 dla elektrolitu E3 w ogniwie
z barwnikiem XY1 do 0,74 dla elektrolitu E8 rowniez w ogniwie z barwnikiem XY1. Wartosci
FF byly zawsze wyzsze w przypadku charakterystyki prowadzonej w warunkach czesciowego
nastonecznienie i przy natezeniu $wiatta 50 mW-cm dla ogniwa ES8 i barwnika XY1 uzyskano

wartos¢ FF wynoszaca 0,82.

Analizujac wyniki otrzymane dla wszystkich zbadanych ogniw widzimy, ze rodzaj
kationu obecnego w elektrolicie nie ma duzego wplywu na wydajno$¢ urzadzenia. Wszystkie
sole uzyte do wytworzenia badanych elektrolitow charakteryzowaty si¢ zblizong lepkoscig. We
wszystkich zbadanych przypadkach, barwnik XY1 dawal nieznacznie lepsze wyniki niz
zblizony strukturalnie barwnik Y123. Wydajnosci ogniw E1-E4 byly zblizone do wyznaczonych
wydajnos$ci elektrolitu referencyjnego (Tabela 24). W ich przypadku, najwyzsza wydajnos¢
fotokonwersji przy natezeniu $wiatla 100 mW-cm™, dla barwnika Y123 wynosita 5,37%
(warto$¢ dla elektrolitu referencyjnego: 5,19%), a dla barwnika XY1 — 5,59% (wartos¢ dla
elektrolitu referencyjnego: 5,38%). Najwyzsze wydajnosci w obu przypadkach uzyskano dla
ogniw z elektrolitem El. Zmniejszajac ilo$¢ soli z anionem jodkowym obecnych w elektrolicie,
zmniejszyta si¢ 1lo$¢ jonéw obecnych w roztworze oraz lepkos¢ elektrolitu. Z tego wzgledu
w przypadku elektrolitow ES-E8 uzyskane wartosci ggstosci pradu zwarcia oraz wydajnosci
fotokonwersji byly wyzsze niz dla analogicznych elektrolitow El-E4 (Tabela 24). W tym
przypadku, najwyzsza wydajnos¢ fotokonwersji, przy natgzeniu $wiatta 100 mW-cm?,

uzyskano dla elektrolitu E8. Dla barwnika Y123 wynositla ona 5,97% (wartos¢ dla
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analogicznego elektrolitu z dwoma solami jodkowymi E4: 5,35%), a dla barwnika XY1 az
6,73% (warto$¢ dla elektrolitu zdwoma solami jodkowymi: 5,42%). Sposréd wszystkich
przetestowanych elektrolitow, najnizsza wydajnos¢ fotokonwersji w swoich grupach
wykazywaty elektrolity E3 i E7 zawierajace jako s6l obnizajacg lepkos¢ zwigzek z najdluzszym

fancuchem bocznym w kationie, zawierajagcym 4 atomy wegla.

Dodatkowo, w celu zbadania dlugoterminowej stabilnos$ci ogniw z elektrolitami
wytworzonymi na bazie zsyntetyzowanych nowych soli organicznych, zostaty one poddane
testom przyspieszonego starzenia. Przygotowane w tym celu ogniwa zawierajace elektrolity
E1-E8 oraz barwnik XYl byly przechowywane pod staltym os$wietleniem o rozkladzie
widmowym energii AM 1.5G inatezeniu 100 mW-cm? przez 1000 godzin. Okresowo
przeprowadzana charakterystyka pradowo-napi¢eciowa kazdego badanego ogniwa wykazata ich
bardzo dobra stabilno$¢, co zostato pokazane na ponizszych wykresach (Rys. 115 — Rys. 122).
W badanym okresie warto§¢ Jsc badanych ogniw praktycznie nie ulegla zmianie,
zaobserwowano natomiast niewielkie pogorszenie zar6wno Voc (obnizenie o co najwyzej 20
mV) oraz wspotczynnika napetnienia. Pomimo, Ze zmiany te byty niewielkie, spowodowaly
one zmniejszenie wydajnosci badanych ogniw w stosunku do wartosci wyj$ciowych. Obnizenia
te nie byly jednak wigksze niz do okoto 92% wyjsciowe] wydajnosci po ponad 1000 h
prowadzenia testow starzeniowych. Udowodniono wigc, ze elektrolity na bazie soli z anionem
cyjanodifluoro(trifluorometylo)boranowym [CF3:BF2(CN)]" pozwalaja na skonstruowanie
bardzo stabilnych barwnikowych ogniw stonecznych. Wyniki dla najstabilniejszego elektrolitu
(E4), $wiadczg o zachowaniu przez niego niemalze 96% pierwotnej wydajnosci po 1000h testu
starzeniowego. Wynik ten jest wyzszy niz najlepszy uzyskany dotychczas dla elektrolitu
wytworzonego na bazie soli organicznych, ktory w podobnym czasie i warunkach zachowat

okoto 93% swojej wyjéciowej wydajnoéci.*?°
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Rys. 115 Zmiana w czasie parametréw charakteryzujacych ogniwo zawierajace barwnik XY1 oraz elektrolit E1,
przechowywane pod statym oéwietleniem 0 rozktadzie widmowym energii AM 1.5G i natezeniu 100 mW-cm.
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Rys. 116 Zmiana w czasie parametréw charakteryzujgcych ogniwo zawierajgce barwnik XY1 oraz elektrolit E2,
przechowywane pod statym o$wietleniem 0 rozkladzie widmowym energii AM 1.5G i natezeniu 100 mW-cm2,

226



Prezentacja Wynikow

J.. (MA-cm™
FF Voc (V) se )

PCE (%)

=
o
o
o

9.50 +r—r——TT—r

0.85

0.75 A

0.65

0.85

0.75 A

—_—
—_
—_—
—_

0.65 #&——vr——

5.25 -
5.00 -
4.75 1 -

-

4.50 G

0 100

200 300

400

500

600

Czas (h)
Rys. 117 Zmiana w czasie parametréw charakteryzujacych ogniwo zawierajace barwnik XY1 oraz elektrolit E3,
przechowywane pod statym oéwietleniem 0 rozktadzie widmowym energii AM 1.5G i natezeniu 100 mW-cm.
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Rys. 118 Zmiana w czasie parametréw charakteryzujacych ogniwo zawierajgce barwnik XY1 oraz elektrolit E4,
przechowywane pod statym o$wietleniem 0 rozkladzie widmowym energii AM 1.5G i natezeniu 100 mW-cm2,
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Rys. 119 Zmiana w czasie parametréw charakteryzujacych ogniwo zawierajace barwnik XY'1 oraz elektrolit E5,
przechowywane pod statym oéwietleniem 0 rozktadzie widmowym energii AM 1.5G i natezeniu 100 mW-cm.
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Rys. 120 Zmiana w czasie parametrow charakteryzujacych ogniwo zawierajace barwnik XY1 oraz elektrolit E6,
przechowywane pod statym o$wietleniem 0 rozktadzie widmowym energii AM 1.5G i natezeniu 100 mW-cm2.
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Rys. 121 Zmiana w czasie parametrow charakteryzujacych ogniwo zawierajace barwnik XY1 oraz elektrolit E7,
przechowywane pod statym oéwietleniem 0 rozktadzie widmowym energii AM 1.5G i natezeniu 100 mW-cm.
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Rys. 122 Zmiana w czasie parametrow charakteryzujacych ogniwo zawierajace barwnik XY1 oraz elektrolit E8,
przechowywane pod statym o$wietleniem 0 rozktadzie widmowym energii AM 1.5G i natezeniu 100 mW-cm-.
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VI. Podsumowanie i Wnioski

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono wyniki badan nad rownowagami
fazowymi w mieszaninach soli organicznych oraz wptywem stosowania mieszanin soli zamiast
pojedynczych zwigzkow na proces rozpuszczania celulozy i1 dziatanie barwnikowych ogniw
stonecznych. Gléwnym celem pracy bylo znalezienie i zdefiniowanie zalezno$ci pomiedzy
strukturg jondw wchodzacych w sklad soli organicznych uzytych do przygotowania
mieszaniny, a wlasciwo$ciami termicznymi oraz rodzajem réwnowag fazowych
w otrzymywanych w tem sposob uktadach. Dodatkowym celem byto zbadanie mozliwosci
projektowania mieszanin w taki sposob, aby mogly by¢ one uzyte do $cisle okreslonych

zastosowan.

Postawiona hipoteza zaktadata zbadanie wplywu poszczegolnych jonow obecnych
w soli organicznej na wlasnosci otrzymanych mieszanin w zakresie wystarczajacym do

projektowania nowych mieszanin o zaktadanych wtasciwosciach.

Tak jak cata tre$¢, rowniez otrzymane wyniki i ptyngce z nich wnioski mozna
podzieli¢ na dwie czegsci. Pierwsza dotyczy samych mieszanin soli organicznych i ich
wlasciwosci w odniesieniu do wilasciwosci odpowiednich pojedynczych soli uzytych do
przygotowania danej mieszaniny, a druga mozliwosci projektowania mieszanin w taki sposob,

aby mogty by¢ one uzyte do Scisle okreslonych zastosowan.

Ciecze jonowe sg najbardziej charakterystycznymi i1 najczesciej opisywanymi
w literaturze solami organicznymi, a ich mieszaniny (w tym réwniez mieszaniny eutektyczne)
stalty si¢ obecnie jednym z ciekawszych kierunkéw badan prowadzonych na tej grupie
zwigzkow. Co wiecej, przywolywana bardzo czesto szacunkowa liczba 10'® mozliwych
kombinacji kation-anion skutkujacych powstawaniem cieczy jonowych uwzglednia juz

mieszaniny zawierajace trzy i cztery rozne jony w uktadzie.

W ramach pracy nad rozprawg doktorska, przebadano dwadziescia mieszanin soli
organicznych, sposrdd ktorych czternascie, ze wzgledu na temperaturg topnienia (nizszg niz
100°C), klasyfikowato si¢ do grupy zwigzkéw nazywanych cieczami jonowymi. Badane uklady
zostaly podzielone na trzy grupy ze wzgledu na ilo$¢ i rodzaj skladnikéw obecnych
w mieszaninie: mieszaniny dwuskladnikowe soli o wspolnym anionie lub kationie oraz
mieszaniny dwusktadnikowe — czterojonowe. W kazdej z grup badano zwiazki z kationami

wywodzacymi si¢ z czgsteczki imidazolu, pirydyny 1 pirolidyny. Anionami obecnymi
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w badanych zwigzkach byly proste aniony halogenkowe (chlorki lub bromki) oraz bardziej
rozbudowane strukturalnie aniony takie jak anion tetrafluoroboranowy, heksafluorofosforowy,
azotanowy czy bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy. Na podstawie zebranych danych,
skonstruowano i przeanalizowano pod katem jego typu dwadziescia diagraméw fazowych
mieszanin soli organicznych. Najwazniejsze zaobserwowane zalezno$ci miedzy strukturg
jonéw wchodzacych w sktad soli organicznych uzytych do przygotowania mieszanin,
a wlasciwosciami termicznymi oraz rodzajem rownowag fazowych w otrzymywanych w ten

sposob uktadach wypunktowano ponize;j:

» W czternastu z dwudziestu zbadanych przypadkoéw, skonstruowane diagramy fazowe
swiadczyly o powstawaniu mieszanin eutektycznych. Bylo tak w przypadku soli
o wspolnym kationie, gdzie co najmniej jeden anion nie byt halogenkiem, ale bardziej
ztozong i rozbudowang czasteczka; tak jak w przypadku soli o wspolnym anionie, ktorych
kationy nie rdznity sie dtugoscia tancuchow bocznych o wigcej niz cztery atomy wegla
oraz we wszystkich zbadanych przypadkach mieszanin dwusktadnikowych-

czterojonowych;

» W przypadku ukltadow, w ktérych obserwowano powstawanie mieszaniny eutektycznej
osiaggni¢te obnizenie temperatury topnienia rdznito si¢ znacznie (od zaledwie 6 do 151°C)

w zaleznos$ci od jonow obecnych w mieszaninie;

» W przypadku zbadanych mieszanin soli organicznych o takim samym kationie i dwoch,
roznych anionach najwigksze obnizenia temperatury topnienia mieszanin eutektycznych
wzgledem czystych soli (od 24 do 108°C) obserwowano w przypadku uktadow, gdzie
aniony znacznie r6znity si¢ od siebie wielko$cig i delokalizacjg tadunku. Jak juz wczeéniej
zauwazono, obnizanie symetrii 1 zwigkszanie delokalizacji fadunku w jonach wptywa na
obnizanie temperatury topnienia soli. Jednak w przypadku takich mieszanin obnizenie bylo
wieksze niz w uktadach dwdéch soli o wspolnym kationie 1 dwdch réznych, rozbudowanych
sterycznie anionach. Taka obserwacja moze dowodzié, ze istniejg pary duzych jonow, ktore
mimo zawady sterycznej moga korzystnie dopasowywac si¢ do siebie 1 w efekcie mimo
swoich rozmiar6w nie powodowa¢ zmniejszenia efektywnego upakowania jondw w sieci

krystalicznej;

» W przypadku zbadanych mieszanin soli organicznych charakteryzujacych si¢ obecno$cia
takiego samego anionu, najwigksze obnizenie byto obserwowane w przypadku uktadow,

w ktorych réznica w dlugos$ci podstawnika alkilowego w kationie byta nie wigksza niz dwa
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atomy wegla. Wigksza roznica w dlugosciach tancuchéw bocznych w kationach
powodowata drastyczne zmiany wlasciwosci czystych soli i wplywata na ich wzajemng

mieszalnos¢;

Obserwowane w przypadku uktadéw soli o wspdlnym anionie i dwoch roznych kationach
obnizenia temperatur topnienia mieszanin eutektycznych wzgledem czystych soli byly
jednak nizsze niz w przypadku mieszanin soli o wspolnym kationie i wahatly si¢ od 6 do
56°C;

W przypadku mieszaniny dwusktadnikowej — czterojonowej zawierajacej dwie,
rozbudowane sterycznie sole pirolidyniowe ([CoCipyrr][NTf2] + [C4Cipyrr][BF4])
zaobserwowano drastyczne obnizenie temperatury topnienia w stosunku do soli
macierzystych (obie sole o temperaturach topnienia powyzej 90°C) i w rezultacie
otrzymanie mieszaniny eutektycznej o temperaturze topnienia 1°C. Takie obnizenie w tym
przypadku jest najprawdopodobniej zwigzane z dwoma efektami: obecno$cig czterech
jondéw w mieszaninie oraz obecno$cig dwoch anionéw o bardzo zrdéznicowanej budowie,
promieniu jonowym oraz delokalizowaniu tadunku, co sumarycznie wptywa
destabilizujaco na mozliwo$¢ krystalizacji 1 wytworzenia eutektyku w wyzszej

temperaturze;

W przypadku dwoch mieszanin soli pirydyniowych, bedacych swoimi analogami
([Copy]Br + [Capy]Cl oraz [Cypy]Cl + [Capy]Br), wyznaczone sklady mieszanin
eutektycznych wskazywaly na to, ze ze wzgledu na podobienstwo aniondéw punkt
eutektyczny zalezal glownie od stosunku kationow wystepujagcych w mieszaninie,

niezaleznie od anionow;

W ponad potowie zbadanych przypadkoéw sktad mieszaniny eutektycznej odpowiada
w przyblizeniu stosunkowi molowemu sktadnikow 2:3, anie jak mozna by

przypuszczac 1:1;

Sposrdd czternastu otrzymanych mieszanin eutektycznych, tylko jedna charakteryzowata
si¢ temperaturg topnienia powyzej 100°C i nie moze by¢ zaliczona do grupy cieczy
jonowych wedle klasycznej definicji, byta to mieszanina dwoch soli pirolidyniowych o
takim samym kationie 1 dwoch réznych anionach ([C4Cipyrr]Br + [CaCipyrr][BFa4)).
Wynika to jednak gléwnie z bardzo wysokich temperatur topnienia wyjsciowych

zwigzkow (odpowiednio 204°C i 152°C);
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» Dla pozostatych szesciu sposrod dwudziestu zbadanych mieszanin, skonstruowane
diagramy fazowe $wiadczyly o tym, ze sole te mieszajg si¢ ze sobg catkowicie w catym
zakresie stezen, tworzac ze soba roztwory stale nazywane réwniez krysztalami
mieszanymi. Jest to do$¢ rzadkie zjawisko obserwowane w przypadku cieczy jonowych.
Dotychczas w literaturze opisanych zostalo zaledwie kilka przypadkow powstawania
roztworu stalego, a tylko jeden z nich zostal wcze$niej w petni scharakteryzowany
krystalograficznie. Tworzenie si¢ krysztaldow mieszanych obserwowano w dwoch
przypadkach. Pierwszym byly mieszaniny soli pirydyniowych o takich samych kationach
z anionami halogenkowymi ([C2py]Cl + [Copy]Br oraz [C4py]Cl + [Cspy]Br). Natomiast
drugim byly mieszaniny soli imidazoliowych o takich samych anionach, znacznie
roznigcych sie dlugoscig tancuchow bocznych w kationie (rdznica szesnastu atomow
wegla), niezaleznie od rodzaju anionu wystepujacego w czasteczkach ([C.Ciim][NTf] +

[Ci1sClim][NT£:]; [C2Ciim][PFe] + [CisCiim][PFs] oraz [C2Ciim]Cl + [C1sCiim]Cl):;

» Roztwory stale zazwyczaj powstaja w przypadku mieszanin sktadnikow bardzo zblizonych
do siebie pod wzgledem budowy i rozmiarow czasteczek, zalezno$¢ ta jest wyraznie
widoczna w przypadku mieszanin soli o takich samych kationach i anionach
halogenkowych, ale mniej oczywista w przypadkach soli o takich samych anionach 1

kationach znacznie r6znigcych si¢ dtugoscia tahcuchéw bocznych.

Ponadto, w toku prowadzonych badan przeanalizowano diagramy fazowe dla trzech
mieszanin dwuskladnikowych — czterojonowych. Pierwsza z nich, zawierajaca dwie sole
pirolidyniowe, byla jednocze$nie pierwsza opisang 1 scharakteryzowang mieszaning
eutektyczng powstala w takim ukladzie dwoch soli bez wspdlnych jonow. Kolejnymi
zbadanymi mieszaninami dwuskladnikowymi — czterojonowymi byly dwie mieszaniny soli
pirydyniowych z anionem chlorkowym lub bromkowym ([Capy]Br + [C2opy]Cl oraz [C4py]Cl
+ [C2py]Br). Oba zbadane uktady tworzyly mieszaniny eutektyczne, a ze wzgledu na sktad obu
uktadow majg one wspolny punkt — mieszaning rownomolowa. Fakt posiadania wspolnego
punktu przez te dwa uktady nie wptywa na to, ze w obu przypadkach obserwujemy zblizone,

ale jednak rézniace si¢ od siebie punkty eutektyczne.

Dla wszystkich badanych ukladéw przeprowadzono roéwniez modelowanie
teoretyczne za pomocg roéwnania Schroedera-van Laara w przypadku mieszanin eutektycznych
lub na podstawie rownan wyprowadzonych z zalozeniem, ze opis termodynamiczny rownowagi
ciecz-krysztal w krysztatach mieszanych jest w przyblizeniu taki sam jak opis izobary

roéwnowagi ciecz-para w ukladach z nieograniczong mieszalno$cig dla roztwordw statych.
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Analiza otrzymanych danych w wiekszosci przypadkéw wskazuje na dobrg zgodno$¢ miedzy
danymi eksperymentalnymi i obliczonymi, z nieznacznymi odchyleniami — zaréwno dodatnimi
jak 1 ujemnymi. Na odchylenia wartosci eksperymentalnych i teoretycznych wptywaty:
(a) czgsciowa rozpuszczalno$¢ jednej z soli wyjSciowych w powstajacej mieszaninie
eutektycznej; (b) obecnos¢ czterech réznych jondéw, badz znaczna roznica w dlugosciach
fancuchow bocznych w kationach w ukladach dwusktadnikowych; lub (c) inne przemiany,
ktorym ulega czysty zwiazek, a ktore nie sg uwzglednione w uproszczonym modelu opisanym
1 zastosowanym Ww niniejszej rozprawie. W przypadku wigkszosci zbadanych zwiazkow
uproszczony model byl jednak w zupelnosci wystarczajacy do okreslenia lub zgrubnego
oszacowania sktadu i temperatury topnienia powstajacej mieszaniny eutektycznej. Biorac pod
uwage prostote takiego modelu 1 tatwos¢ jego zastosowania jest on dobrym narzedziem, ktére
moze by¢ z powodzewniem stosowane w projektowaniu nowych mieszanin, jezeli zatlozymy

pozniejsza eksperymentalng ewaluacje otrzymanych wynikow.

Analiza stabilnosci termicznych czystych soli i powstajacych z nich mieszanin
eutektycznych pokazuje, ze wszystkie badane czyste sole organiczne ulegaty rozpadowi
jednostopniowemu w wysokich temperaturach, zazwyczaj powyzej 200°C, z dominujagcym
wpltywem anionu na warto$¢ stabilnosci termicznej soli. W przypadku badanych mieszanin
eutektycznych tych soli, temperatury rozpadu rowniez sg wysokie, ale w zaleznosci od
sktadnikow mieszaniny obserwujemy rozpad jedno- lub wielostopniowy. W przypadku
mieszanin, w ktorych obecne byty dwa, r6zne aniony obserwujemy wielostopniowy profil
rozpadu z procentowym udzialem kazdego z etapéw rozpadu zblizonym do zawarto$ci
odpowiednich skladnikow mieszaniny eutektycznej, wyrazonej w procentach molowych.
Sugeruje to osobny, do pewnego stopnia, rozpad obu sktadnikéw mieszaniny. W uktadach,
w ktorych obecne byly sole o takich samych anionach, rézniagce si¢ dlugoscia podstawnika
alkilowego w kationie, niezaleznie od wielkosci tej roznicy obserwujemy natomiast rozpad
jednostopniowy. Ponadto, w przypadku takich mieszanin w wigkszos$ci przypadkow stabilnosé
termiczna probki byta wyzsza niz analogiczne temperatury wyznaczone dla czystych zwigzkow

wchodzacych w sktad danych uktadow.

Dla czystych zwiazkow oraz mieszanin eutektycznych, ktore pozostawaly w stanie
cieklym w temperaturach ponizej 80°C wyznaczono réwniez lepkos$¢ gesto$¢ 1 napigcie
powierzchniowe w funkcji zmieniajacej si¢ temperatury. Dla prawie wszystkich zbadanych
mieszanin eutektycznych, dla ktorych mozna bylo przeprowadzi¢ pordéwnanie pomig¢dzy

wlasciwosciami otrzymanych mieszanin eutektycznych a wtasciwosciami czystych sktadnikow
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danej mieszaniny stwierdzono, ze zmierzone wartosci wlasciwosci odpowiadaja warto$cia
posrednim miedzy warto§ciami zmierzonymi dla czystych skladnikow obecnych w danym
uktadzie. Jednak w kilku analizowanych przypadkach zaobserwowano, ze wiasciwosci
mieszaniny roznily si¢ od $redniej rownowaznej wlasciwosci odpowiednich soli macierzystych.
Bylo to spowodowane zmianami objetos$¢i uktadu podczas tworzenia mieszaniny w warunkach
statej temperatury i ci$nienia, czyli tzw. nadmiarowa objetos$cig mieszaniny. Jej warto$¢
obrazuje odstepstwa danego ukladu od wiasciwosci roztworu idealnego, czyli moze by¢
uwazana za miar¢ doskonatosci mieszaniny. We wszystkich zbadanych przypadkach, obliczona
na podstawie pomiardw gestosci, nadmiarowa obj¢tos¢ molowa nie wynosita wigcej niz
1,25 cm® mol! dla sktadu odpowiadajacego w kazdym przypadku sktadowi mieszaniny
eutektycznej. Jak zaobserowowano dla zbadanych mieszanin, proste przewidywanie wartosci
wlasciwos$ci mieszaniny na podstawie wlasciwos$ci soli macierzystych wchodzacych w jej sktad
jest mozliwe tylko w przypadku uktadéw mieszjacych si¢ ze sobag w sposéb zbliozony do
doskonatego, w przypadku o ktorym wiemy, ze wielko$ci nadmiarowe stanowig procentowo

niewielka czg$¢ catkowitej objetosci molowe;.

Druga czeg$¢ pracy poswiecona zostala badaniom nad mozliwo$ciami projektowania
mieszanin soli organicznych w taki sposdb, aby mogty by¢ one uzyte do $cisle okreslonych
zastosowan. Obecnie obserwuje si¢ zwiekszenie ilosci potencjalnych zastosowan dla soli
organicznych, ktére nie wymagaja chemicznie czystych monomolekularnych substancji (jeden
kation 1 jeden anion), a wrecz przeciwnie, aplikacje te oczekuja od takich uktadow, aby
wykazywaty jednoczesnie szerokie spektrum réznorodnych wtasciwosci. Stosujac mieszaniny
soli, zamiast modyfikowania wlasnosci fizycznych poszczegolnych zwigzkéw do niektorych
zastosowan, mozna z powodzeniem uzy¢ ich mieszaning i w ten sposéb zmodyfikowaé jej
wlasciwosci. W przypadku stosowania mieszanin eutektycznych otrzymujemy ponadto uktad
jednorodny pod wzgledem zachowan termicznych, ktory topi si¢ 1 krystalizuje w tej same;j

temperaturze.

Na podstawie do$wiadczen zebranych podczas opisanych badan nad mieszaninami
soli organicznych opisanymi powyzej, zaprojektowano i wytworzono 10 nowych mieszanin
o okreslonych, pozadanych wtasciwos$ciach fizycznych, $cisle dopasowanych do konkretnych,
wybranych zastosowan. Pierwszym zastosowaniem bylo rozpuszczanie celulozy
w mieszaninach eutektycznych imidazoliowych cieczy jonowych powszechnie stosowanych
w tym procesie, ale w temperaturach wczesniej niedostepnych ze wzgledu na zbyt wysoka

temperature topnienia zwigzkdw wyjsciowych. Jest to szczegdlnie istotne w przypadku
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rozpuszczania tego biopolimeru, poniewaz ze wzgledu na lepkos$¢ i temperatury topnienia soli
powszechnie uzywanych w tych procesach stosuje si¢ wysokie temperatury mimo, ze sam

proces rozpuszczania celulozy jest procesem egzoenergetycznym.

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw rozpuszczania celulozy w dwéch
mieszaninach soli organicznych oraz czystych solach uzywanych do przygotowania tych
mieszanin stwierdzono, ze najwyzsza zdolno$¢ do rozpuszczania ma mieszanina o sktadzie
[C2Ciim]Cl + [C2Ciim][OAc] (3,0:7,0 mol/mol). W najwyzszej badanej temperaturze
rozpuszczono w niej ilos¢ celulozy odpowiadajacg 40 g na 100 g rozpuszczalnika. Jest to
dotychczas najwyzsza raportowana w literaturze ilos¢ celulozy rozpuszczonej

w rozpuszczalniku jonowym.

Ze wzgledu na fakt, ze lepkos¢ uktadu zwigkszata si¢ znaczaco wraz z iloScia
rozpuszczonej celulozy i dalsze jej rozpuszczanie byto zahamowane gléwnie poprzez problemy
zwigzane z transportem masy, przeprowadzono eksperymenty z dodatkiem DMSO jako ko-
rozpuszczalnikiem w stosunku molowym do mieszaniny soli organicznych 1:1. Pozwolito to na
zwigkszenie we wszystkich przypadkach ilosci celulozy rozpuszczonej w badanych
mieszaninach. Najwigksza roznica byla obserwowana dla najnizszej badanej temperatury
rozpuszczania, ze wzgledu na znacznie wyzszg lepko$¢ poczatkowa rozpuszczalnikow
jonowych. W tych eksperymentach czynnik wzrastajgcej lepkosci znacznie wczesniej hamowat
dalsze rozpuszczanie celulozy, dlatego dodatek DMSO pozwolil na zwigkszenie ilosci

rozpuszczonej celulozy az o okoto 50%.

Rozpuszczong celuloze mozna w tatwy sposob odtworzy¢ z powstajacych
roztwordw, poprzez dodatek wody jako przeciwrozpuszczalnika. Potwierdzono, ze krystaliczna
struktura celulozy podczas procesu rozpuszczania i regeneracji przeksztatca si¢ z celulozy I
(pierwotna celuloza mikrokrystaliczna) w celuloze II. Zwigzany jest z tym pewien spadek
stopnia krystalicznos$ci (z okoto 76% do okoto 55%), a takze sredniego stopnia polimeryzacji.
Na stopien polimeryzacji celulozy po procesie rozpuszczania i regeneracji najwiekszy wplyw
miata temperatura prowadzenia procesu oraz rodzaj aniondw obecnych w rozpuszczalniku
jonowym. Nizszy stopien polimeryzacji zaobserwowano dla celulozy rozpuszczanej w wyzszej
temperaturze, w rozpuszczalniku zawierajacym anion octanowy, w porownaniu do tych

zawierajacych tylko anion chlorkowy.

Drugim zastosowaniem wybranym do przetestowania byty elektrolity

w barwnikowych ogniwach stonecznych DSSC. W tym przypadku priorytetowe wlasciwosci
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jakie starano si¢ uzyskac to niska lepko$¢ oraz wysoka stabilno$¢ termiczna i elektrochemiczna
mieszaniny. Kluczowa byla réwniez obecnos¢ w ukladzie soli z anionem jodkowym
niezb¢dnym do transportu elektrondéw i regeneracji barwnika w ogniwach DSSC. Odpowiedni
dobor kationéw 1 anionéw pozwolil zsyntetyzowa¢ nowe sole organiczne z anionem
cyjanodifluoro(trifluorometylo)boranowym [CF3BF2(CN)]” o temperaturach topnienia
znacznie ponizej temperatury pokojowej, zaliczajacych si¢ do grupy soli nazywanych cieczami
jonowymi. Zwiazki te charakteryzowaly si¢ ponadto bardzo niskimi warto$ciami lepkosci
(ponizej 17 mPa-s). Po zmieszaniu ich z solami z anionem jodkowym mogly by¢ one
zastosowane jako rozpuszczalniki w elektrolitach stosowanych w typowych barwnikowych
ogniwach stonecznych. Uzyskane mieszaniny pozwolilty na przygotowanie o$miu nowych
elektrolitow, ktore zostaty przetestowane w ogniwach przygotowanych z dwoma barwnikami
XY11 Y123. Najlepsze skonstruowane ogniwo, w oswietleniu o rozktadzie widmowym energii
AM 1.5 i natezeniu 100 mW-cm™, wykazywato wydajnos$é¢ fotokonwersji na poziomie 6,73%
przy zmierzonym natg¢zeniu pradu zwarcia (Jsc) wynoszacym 13,57 mA-cm™; napigciu obwodu
otwartego (Voc) 0,671 V; i wspotczynniku wypetnienia (FF) 0,74. Ponadto, wszystkie
skonstruowane urzadzenia z elektrolitami na bazie soli z anionem [CF3;BF2(CN)]™ okazaty si¢
by¢ bardzo stabilne. Wyniki dla najstabilniejszego elektrolitu, $wiadcza o zachowaniu przez
niego niemalze 96% pierwotnej wydajnosci po 1000h testu starzeniowego. Wynik ten jest
wyzszy niz najlepszy uzyskany dotychczas dla elektrolitu wytworzonego na bazie soli
organicznych, ktéry w podobnym czasie i warunkach zachowat okoto 93% swojej wyjsciowej

wydajnosci.

Badania nad mieszaninami soli organicznych, a w szczeg6lnosci cieczy jonowych
budza zainteresowanie wielu naukowcoOw na catym $wiecie. Analiza wynikéw dostgpnych
w literaturze oraz przedstawionych w niniejszej pracy pokazuje, ze mieszaniny cieczy
jonowych wykazujag czesto niezwykly stopien przewidywalnosci w wielu swoich
wlasciwosciach. W wielu zbadanych przypadkach, udowodniono mozliwo$¢ mieszania
zwigzkow w sposob niemalze idealny, co nie oznacza jednak, ze jest to powszechne zjawisko
dla soli organicznych. Ze wzgledu na wystepujace wyjatki od tej reguly, nalezy zachowac

ostrozno$¢ przed dokonaniem zbyt szerokich uogolnien.

Przedstawione w niniejszej rozprawie wyniki pokazuja, ze stosowanie mieszanin
soli organicznych moze przynie$¢ bardzo duzo korzysci w wielu nowych, ale tez obecnie juz
stosowanych rozwigzaniach przemyslowych. W prowadzonych badaniach uwzglgdniono

jedynie dwa przykltadowe zastosowania mieszanin soli organicznych, ale potencjat ich
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zastosowan jest znacznie wigkszy. Uktady w ktérych obecne sa wigcej niz dwa rozne jony moga
by¢ z korzyscig zastosowane rowniez na przyktad jako rozpuszczalniki o $cisle dobranych
wlasciwosciach fizycznych i termicznych w réznych procesach chemicznych i syntezie lub jako
faza stacjonarna w kolumnach do chromatografii gazowej korzystnie wpltywajace na
selektywno$¢ rozdzialu. Ponadto moga by¢ stosowane do wytwarzania smar6w czy ptynoéw
eksploatacyjnych o okreslonej lepkosci i gestosci czy do innych niz opisane w niniejszej pracy
zastosowan elektrochemicznych. Poznane zalezno$ci pomigdzy zmianami temperatury
topnienia a skladem mieszaniny eutektycznej oraz wilasnosciami fizycznymi otrzymanych
eutektykow pozwolity na okres§lenie wptywu poszczegolnych jondéw na wiasnosci otrzymanych
mieszanin. Na podstawie poznanych zalezno$ci udalo si¢ z powodzeniem zaprojektowac
1 zastosowa¢ nowe mieszaniny soli organicznych posiadajace pozadane, okreslone wtasnosci
fizyczne, $cisle dopasowane do zatozonych zastosowan potwierdzajac tym samym hipoteze

niniejszej rozprawy.
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