Instytut Chemii
Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii

Uniwersytet Slaski w Katowicach

Autoreferat
ZALACZNIK NR 2 DO WNIOSKU
O PRZEPROWADZENIE POSTEPOWANIA
HABILITACYJNEGO

Dr Monika Geppert-Rybczynska

Katowice 2015



1. Imig i nazwisko: Monika Geppert-Rybczynska (Gepert)

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

tytutu rozprawy doktorskiej

e Dyplom doktora nauk chemicznych, w dyscyplinie chemia, Instytut Chemii Uniwersytetu

Slaskiego w Katowicach, 2002 r.

Tytul rozprawy doktorskiej: ,,Akustyczne i termodynamiczne wiasciwosci wybranych

binarnych mieszanin alkoholi oraz ich homomorfow: pentan-1-0l + oktan-1-ol, pentan-

1-ol + n-nonan i n-heksan + n-nonan”

Promotor rozprawy doktorskiej: Prof. dr hab. Stefan Ernst

e Dyplom magistra chemii, Instytut Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach, 1997 r.

Tytul pracy magisterskiej: ,,Hydratacja, budowanie i burzenie struktury w wodnych

roztworach soli miedzi, niklu i kobaltu”

Promotor pracy magisterskiej: Prof. dr hab. Stefan Ernst

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

10.2002
- obecnie

10.2008
-07.2011

10.2002
- 06.2004

10.1998
- 09.2002

10.1997
- 09.2001

Uniwersytet Slaski, Katowice, Wydziat Matematyki, Fizyki i Chemii,
Instytut Chemii
Adiunkt

Uniwersytet w Rostocku, Niemcy, Wydziat Matematyki i Nauk Przyrodniczych
Stazysta post-doc: badania naukowe oraz prowadzenie zaje¢ dydaktycznych

Wyzsza Szkota Inzynierii Dentystycznej im. prof. Meissnera w Ustroniu
Wyktadowca Chemii

Uniwersytet Slaski, Katowice, Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii, Instytut
Chemii
Starszy technik

Uniwersytet Slaski, Katowice, Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii, Instytut
Chemii

Studia doktoranckie



4. Wskazanie osiggnigcia wynikajqgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U.

nr 65, poz. 595 ze zm.):

Jako podstawe osiggnigcia habilitacyjnego wybratam 9 publikacji (H1-H9) o spdjnej tematyce,
w ktorych jestem jedynym lub jednym z dwodch autorow do korespondencji. Wszystkie
wymienione pozycje znajduja si¢ na liscie filadelfijskiej i zostaty przedstawione w porzadku
chronologicznym. Pelne teksty publikacji oraz oswiadczenia autorow opisujace indywidualny

wktad w powstanie prac znajduja si¢ w zatacznikach 61 7.
a) tytul osiggniecia naukowego:

,,.Binarne mieszaniny cieczy jonowych z wybranymi rozpuszczalnikami
molekularnymi jako alternatywa dla projektowania nowych zwigzkow

o0 okreslonych wlasciwosciach”

b) Wykaz publikacji (autor/autorzy, tytul/tytuly publikacji, nazwa wydawnictwa, rok

wydania):

H1. M. Geppert-Rybczynska®, A. Heintz, J.K. Lehmann, A. Golus, Volumetric properties of
binary mixtures containing ionic liquids and some aprotic solvents, J. Chem. Eng. Data 2010,
55, 4114-4120. (IF = 1.693)

H2. M. Geppert-Rybczynska', J.K. Lehmann, A. Heintz, Surface tensions and the Gibbs
excess surface concentration of binary mixtures of the lonic Liquid 1-ethyl-3-
methylimidazolium bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide with Tetrahydrofuran and Acetonitrile,
J. Chem. Eng. Data 2011, 56, 1443-1448. (IF = 1.693)

H3. J. Safarov, M. Geppert-Rybczynska , E. Hassel, A. Heintz", Vapor Pressures and Activity
Coefficients of Binary Mixtures of 1-ethyl-3-methylimidazolium bis[(trifluoromethyl)
sulfonyl]imide with Acetonitrile and Tetrahydrofuran, J. Chem. Thermodyn. 2012, 47, 56-61.
(IF =2.297)

H4. M. Geppert-Rybczynska', A. Knorr, J.K. Lehmann, A. Heintz, Liquid phase behavior of 1-

butyl-1-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide with 1-butanol or hexan-1-ol.

3



Measurements of coexistence curves, density, and interfacial tension, J. Chem. Eng. Data
2012, 57, 1923-1927. (IF = 2.004)

H5. M. Geppert-Rybczynska, J.K. Lehmann, J. Safarov, A. Heintz, Thermodynamic surface
properties of [BMImM][NTf,] or [EMIM][NTf,] binary mixtures with Tetrahydrofuran,
Acetonitrile or Dimethylsulfoxide, J. Chem. Thermodyn. 2013, 62, 104-110. (IF = 2.423)

H6. E. Zorebski, M. Geppert-Rybczyﬁska*, M. Zorgbski, Acoustics as a tool for better
characterization of ionic liquids. A comparative study of 1-alkyl-3-methylimidazolium bis
[(trifluoromethyl)sulfonyl] imide room temperature ionic liquid, J. Phys. Chem. B 2013, 117,
3867-3876. (IF = 3.696)

H7. M. Geppert-Rybczynska”, J.K. Lehmann, A. Heintz, Physicochemical properties of two 1-
alkyl-1-methylpyrrolidinium bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide ionic liquids and of binary
mixtures of 1-butyl-1-methylpyrrolidinium bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imide with methanol
or acetonitrile, J. Chem. Thermodyn. 2014, 71, 171-181. (IF = 2.423)

H8. M. Geppert-Rybczyniska', M. Sitarek, Acoustic and volumetric properties of binary
mixtures of ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide with
acetonitrile and tetrahydrofuran, J. Chem. Eng. Data 2014, 59, 1213-1224
dx.doi.org/10.1021/je400781b (IF = 2.045)

H9. M. Musial, E. Zorgbski, M. Geppert-Rybczynska', Is there any sense to investigate
volumetric and acoustic properties of more binary mixtures containing lonic Liquids? J. Chem.
Thermodyn. 2015, 87, 147-161; doi:10.1016/j.jct.2015.03.010 (IF = 2.423)

“autor do korespondencii
Lgczny Impact Factor wymienionych prac wynosi: 20.697

Dla publikacji z lat 2010-2013 Impact Factor dotyczy roku wydania artykutu, dla prac z lat
2014-2015 zastosowano Impact Factor z 2013 roku.



Wprowadzenie

Nazwa ciecze jonowe (lonic Liquids, ILs) okresla si¢ zwigzki, ktore zbudowane sa jedynie
z jonéw 1 majg temperatury topnienia ponizej 100°C. Podany punkt temperaturowy ma
charakter jedynie orientacyjny, gdyz najbardziej uzytecznymi sa te substancje, ktore sa ciekle
w temperaturze pokojowej, stad ich angielska nazwa: Room Temperature lonic Liquids
(RTILS). [Wilkes, 2002; Weingartner, 2008; Wasserscheid i Welton, 2008]. Stanowisko, co do
statusu cieczy jonowych w odniesieniu do stopionych soli, tzn. kwestia ich przynaleznosci do
tej grupy nie zostata jednoznacznie ustalona [Wilkes, 2002, 2007; Domanska i in., 2005;
Dupont, 2011; Weingartner, 2008; Wasserscheid i Welton, 2008; Yau i in., 2009]. Nie mniej
jednak pierwsza najwazniejsza réznica pomig¢dzy cieczami jonowymi a klasycznymi solami,
jak NaCl, to zakresy temperaturowe ciektosci tych zwigzkéw. Obnizenie temperatury topnienia
cieczy jonowej w porownaniu z solami jest przede wszystkim wynikiem obnizenia symetrii
jonéow. W  niniejszej]  prezentacji termin  ciecze  jonowe bedzie uzywany
w odniesieniu do wszystkich omawianych substancji, zarowno tych okreslanych mianem lonic

Liquids, jak i Room Temperature lonic Liquids.

Pierwsze ciecze jonowe zsyntetyzowano juz dosy¢ dawno temu: azotan etyloamoniowy
w 1914 roku, a nastepnie W latach 50-tych ubiegtego wieku chlorogliniany alkilopirydyniowe
[Wilkes 1 Zawrotko, 1992; Wasserscheid 1 Welton, 2008], lecz pomimo ciekawych
wlasciwosci, zwiazki te nie od razu staty si¢ popularne wsérod badaczy. Gtowna przyczyna byta
najprawdopodobniej duza higroskopijnos¢ otrzymanych cieczy jonowych oraz zdolnos¢ do
ulegania reakcjom chemicznym w obecnosci substancji o zdolnosciach utleniajacych [Wilkes
I Zawrotko, 1992; Wilkes, 2002]. Obecnie liczba stabilnych wzgledem wilgoci i powietrza,
znanych oraz opisanych cieczy jonowych jest do$¢ znaczna [Wasserscheid
I Welton, 2008; Zhang 1 in., 2011; Kokorin, 2011; Kadokawa, 2013], a przeglad literatury
pokazuje, iz ich liczba ciaggle wzrasta. Najbardziej docenianymi wiasciwosciami cieczy
jonowych sg: ich wysoka stabilno$¢ termiczna [Kosmulski, 2004; Wasserscheid i Welton,
2008; Heym 1 in., 2011], niskie, lecz mierzalne preznosci par [Wilkes, 2004; Chiappe
I Pierracini, 2005; Ohno, 2006; Zaitsau i in., 2006], dobra wzajemna mieszalno$¢ z ré6znymi
rozpuszczalnikami [Domanska, 2005] oraz duza odpornos$¢ na spalanie, lub raczej znacznie
opozniona reakcja w przypadku zaistnienia odpowiednich warunkéw do spalania [Smiglak
I in., 2006]. Te wlasciwosci, jak rowniez zdolno$¢ do przewodzenia pradu i stabilno$¢
elektrochemiczna (szerokie okno elektrochemiczne) [Ohno, 2005; Ong, 2011] sprawiajg, iz

podejmowane sa liczne prace w kierunku zastapienia klasycznych rozpuszczalnikow



organicznych cieczami jonowymi w wielu dziedzinach praktycznych zwigzanych z chemia
i elektrochemig [Wilkes, 2004; Heintz, 2005; Ohno, 2006; McFarlane i in., 2006; Wasserscheid
I Welton 2008; Kohel, 2008; Domanska i Rekawek, 2009]. Miedzy innymi z powodu niskich
preznosci par ciecze jonowe traktowane sg jak substancje przyjazne srodowisku, co nie do
konca jest prawda wobec ich udokumentowanego negatywnego wptywu na proste organizmy
zywe [Pham 1 in., 2010; Bubalo i in., 2014; Biczak i in. , 2014]. Zatem praca z nimi zawsze
wymaga zachowania duzej ostroznosci, co rowniez dotyczy postepowania z ich

pozostatosciami.

7Z uwagi na fakt, iz nomenklatura cieczy jonowych jest skomplikowana i zachodzi
konieczno$¢ postugiwania si¢ akronimami, W ponizszej tablicy zestawitam i opisalam

wszystkie substancje wystepujace w prezentacji.

Struktury, akronimy oraz nazwy kationéw i anionéw cieczy jonowych prezentowanych w tej

pracy
Struktura i akronim Nazwa
angielska polska
KATIONY
1-ethyl-3-methylimidazolium,  1-etylo-3-
1-butyl-3-methylimidazolium,  metyloimidazoliowy,
H.C R 1-hexyl-3-methylimidazolium,  1-butylo-3-
NN 1-methyl-3-octylimidazolium,  metyloimidazoliowy,
. 1-dodecyl-3- 1-heksylo-3-
R:2.4.6. 8 12 methylimidazolium metyloimidazoliowy,
C C . + C C . + C C . + 1'mety|0'3'
[Czcl!m]+' [04 é'm] 1[ sCaiml’, oktyloimidazoliowy,
[CeCaim]", [C12Caim] 1-dodecylo-3-
metyloimidazoliowy
HiC_ R 1-ethyl-1-methylpyrrolidinium, 1-etylo-1- o
N 1-methyl-1-propyl- metylopyrolidyniowy,
{ ] pyrrolidinium, 1-butyl-1- 1-metylo-1-
methylpyrrolidinium propylopyrolidyniowy, 1-
R:2,3,4 . . butylo-1-
[CoCapyr]’, [CaCapyr], metylopyrolidyniowy
[C4Cipyr]




\P/\‘/\CHs trioctylmethylammonium trioktylometyloamoniowy

/\/\p/\Ni\CHs
HaC ‘Z%
CHj3
[Ngss1]
1-alkyl-3-[(1R,2S,5R)-(-)- 1-alkilo-3-[(1R,2S,5R)-(-)-
[ menthoxymethyl]imidazolium  mentoksy-
7N (alkyl: methyl-; ethyl-; pentyl-; metylo]imidazoliowe
L Ao~ =\ heptyl-; octyl-) (grupa alkilowa: metylo-;
YT NN~ etylo-; pentylo-; heptylo-;
, oktylo-)
R:1,2,5,7,8
[C.Menim]*
((1S)-endo-(-)- ((1S)-endo-(-)-
borneoxymethyl)imidazolium  borneoksymetylo)-
m{;&uE imidazoliowy
[HBorim]*
((1R)-endo-(+)-fenchoxy- ((1R)-endo-(+)-
methyl)imidazolium fenchoksymetylo)-
imidazoliowy
[HFenim]*
((1R,2S,5R)-(-)-menthoxy- ((1R,2S,5R)-(-)-
methyl)imidazolium mentoksymetylo)-
_: m;,P imidazoliowy
P
[HMenim]”
ANIONY
o N o bis(trifluoromethylsulfonyl)- bis(trifluorometylosulfo-
F Ny g F imide nylo)imidkowy
% IX
. o O E
F F
[NTf,]
FF F hexafluorophosphate heksafluorofosforanowy
N -
SN
F I; F
[PFe]




F tetrafluoroborate tetrafluoroboranowy

F—E|3'—F
F
[BFI
0 ethylsulfate etylosiarczanowy
H3C/\ o—%—o'
o]

[C2SO4)

0 trifluoromethanesulfonate trifluorometylosulfonia-
F3C—=S,:—O nowy

o}
[TFOY

L-(+)-lactate mleczanowy
OH
O
o

o

[Lact]
ibuprofen ibuprofenowy
O

[Ibu]

Uzasadnienie wyboru tematyki badawczej

Idea projektowalnosci cieczy jonowych, tzn. modyfikacji ich struktury tak, aby otrzymac
zwigzki o okre$lonych wiasciwosciach fizykochemicznych nie jest nowa [Jork i in., 2005;
Ohno, 2006; Wasserscheid, 2008; Koel, 2005; 2008], natomiast wigze si¢ z konieczno$cig
tworzenia nowych zwigzkow. Koszty syntezy oraz oczyszczania cieczy jonowych wcigz sg
dosy¢ znaczne, stad powstal pomyst, aby zamiast wprowadzania nowych czystych substancji
wykorzysta¢ binarne lub trojskladnikowe mieszaniny zawierajace ciecze jonowe. Zaleta
takiego postepowania jest fakt, iz bardzo czesto ciecz jonowa moze by¢ z takiej mieszaniny
odzyskiwana poprzez usuni¢cie bardziej lotnego rozpuszczalnika/rozpuszczalnikow
i ponownie wykorzystana do sporzadzania Kolejnego roztworu. Nawet jezeli uktady takie

wykaza si¢ mniejszg trwato$cia, to zawsze mozna je sporzadzi¢ ponownie z mniejszym
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zaangazowaniem czasu 1 §rodkdéw, niz byloby to w przypadku syntezy nowej substancji.
Zgodnie z powyzszym, gtownym celem czgsci publikacji stanowigcych podstawe niniejszego
autoreferatu byta mozliwie szeroka charakterystyka wlasciwosci fizykochemicznych mieszanin
binarnych zawierajacych ciecze jonowe oraz aprotyczne rozpuszczalniki molekularne. Takie
informacje z pewnoscia pozwalaja na wzbogacenie wiedzy o czystych cieczach jonowych i ich

mieszaninach oraz na wsparcie obecnych i znalezienie nowych zastosowan.

Wybor konkretnych uktadow do badan dokonal si¢ zaraz na poczatku mojej pracy
w zespole profesora Andreasa Heintza (hna Uniwersytecie w Rostocku, Niemcy)
pod koniec 2008 roku. W tym czasie, ciecze jonowe zawierajgce anion
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy, [NTf,], byly juz dosy¢ dobrze poznane. Szczegdlna
popularnos¢ tej grupy cieczy wynikata z ich wzglednie wysokiej stabilnosci termicznej oraz
nieulegania hydrolizie w obecno$ci wilgoci z powietrza [Heintz, i in., JCED 2003, JCED 2005;
Zaitsau 1 in., 2006; Wandschneider 1 in., 2008; Muhammad i in., 2008]. Réwnie obiecujace
wydawaly si¢ ich wzglednie niskie lepkosci, wysokie przewodnictwa elektrolityczne i wysokie
stabilnosci elektrochemiczne [Zhang i in., 2006; Muhammad i in., 2008; Ong i in., 2011;
Rozdziaty 28 1 29 w Kokorin 2011]. Szczegdlnie wazny byt rowniez brak sktonnosci imidkow
[NTf;]" do ulegania hydrolizie, skoro wykazano juz wczesniej, iz jedne z bardziej popularnych
wczesniej grup cieczy jonowych zawierajagcych aniony heksafluorofosforanowe, [PFg], czy
tetrafluoroboranowe, [BF4], moga si¢ rozktada¢ w obecnosci niewielkich ilosci wody [Archer
I in., 2005; Freire i in., 2010]. Drugim istotnym ograniczeniem w interpretacji wtasciwosci
mieszanin binarnych zawierajacych ciecze jonowe jest brak rekomendowanych wartosci
podstawowych parametrow fizykochemicznych czystych cieczy, takich jak: gestos¢, napiecie
powierzchniowe, lepko$é, przewodnictwo elektrolityczne i innych. Dla bardzo wielu takich
substancji przedzial zmiennosci warto$ci parametrow fizykochemicznych jest zbyt szeroki.
Znacznie lepsza sytuacja jest dla substancji jonowych zawierajacych anion [NTf,] i wydaje
si¢, iz nalezg one do jednych z najlepiej opisanych w literaturze przedmiotu. Zakres
zmienno$ci podstawowych parametrow fizykochemicznych jest dla niektérych z nich dosy¢
waski, dlatego dwie z nich staly si¢ podstawowym sktadnikiem badanych przeze mnie
uktadow: bis(trifluorometylo-sulfonylo)imidek 1-etylo-3-metyloimidazoliowy,
[CoC1im][NTTF,], oraz bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy,
[C4C1Iim][NTT,]. Poniewaz interpretacja wielu nowych wlasciwosci czystych cieczy i uktadow
binarnych jest pelniejsza, jesli porownujemy je z podobnymi substancjami/uktadami,

w przedstawionych pracach zawarto rowniez charakterystyke innych homologéw



bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow:  1-alkilo-3-metyloimidazoliowych oraz 1-alkilo-3-
metylopyrolidyniowych. Te ostatnie zwigzki rdznig si¢ od
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw  1-alkilo-3-metyloimidazoliowych tym, iz zamiast
aromatycznego pierscienia imidazoliowego zawieraja niearomatyczny pierscien pirolidyniowy.
W przypadku tych ostatnich zwigzkow pierwszym badanym homologiem mogt by¢
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-metylo-1-propylopyrolidyniowy [C3Cipyr][NTf,], gdyz
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-etylo-1-metylopyrolidyniowy [CoCipyr][NTH,]
(odpowiednik [C,C1im][NTf,]) w temperaturze pokojowej jest substancjg stata [MacFarlane
I in, 2001]. Dla celéow interpretacji Wyznaczono wilasciwosci zaréwno czystych
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow 1-alkilo-1-metylopyrolidyniowych, jak i ich mieszanin

z wybranymi rozpuszczalnikami molekularnymi.

Wyboru drugiego sktadnika mieszanin binarnych cieczy jonowych dokonatam po
szczegotowej analizie danych literaturowych. Poniewaz wigkszo$¢ uktadow reprezentowanych
w literaturze zawiera alkohole, uwage swoja postanowilam poswigci¢ innej grupie rownie
popularnych rozpuszczalnikow. Dosy¢ ciekawe wydawaly si¢ nadmiarowe molowe objgtosci,
VE uktadéw binarnych opisywane w pracy Zafaraniego i Majdana [Zafarani i Majdan, 2007],
heksafluorofosforanu  1-butylo-3-metyloimidazoliowego [C4Ciim][PFe], z wybranymi
substancjami  organicznymi  (acetonitrylem,  dimetylosulfotlenkiem, DMSO, oraz
tetrahydrofuranem, THF) (Rysunek 1)

Z rysunku 1 wynika, iz VF analizowanych mieszanin (z DMSO, lub metanolem, lub
acetonitrylem, lub THF) sa ujemne w catym zakresie stezeh oraz, zaleznosci VE(x) dla niemal
wszystkich ukladow sa asymetryczne; wyjatkiem jest VE(X) mieszaniny [C,C.im][PFs] + DMSO.
Ujemne nadmiarowe objetosci molowe sa cechg charakterystyczng uktadow binarnych
z [C4C1im][PFg], podczas gdy dla wielu uktadow z cieczami jonowymi zawierajgcymi anion
[NTF,] krzywe VE(x) sa s-ksztaltne [Gonzalez i in., JCT 2012]. Dodatkowo, bezwzgledne
warto$ci VE mieszanin binarnych [C4C1im][PFe¢] z wieloma rozpuszczalnikami sa duzo wicksze
niz odpowiednie wielkosci uktadow [C4Ciim][PFg] + alkohole [Gonzalez 1 in., JCT 2012].
Acetonitryl, DSMO 1 THF uznatam za szczegdlnie interesujace, ze wzgledu na to iz s3
substancjami aprotycznymi, wykazujg zdolnos$ci protonoakceptorowe oraz mieszajg si¢ bez
ograniczen z wieloma r6znymi rodzajami cieczy jonowych i z wodg. Oprécz tego ksztalty
i rozmiary ich czasteczek sg rozne, stad rozne sg polarnosci i polaryzowalnosci acetonitrylu,
DSMO i THF. Ich zdolnosci protonoakceptorowe wynikajg tez z obecnosci rdéznych grup

atomow, stad sposob oddziatywania tych zwigzkdéw z jonami cieczy jonowej roOwniez beda
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odmienne. Jak przedstawiono na rysunku 1, wlasciwosci makroskopowe uktadow ww.
rozpuszczalnikow z ta samg cieczg jonowg (tutaj nadmiarowe objetosci molowe) rzeczywiscie
roznig si¢ od siebie. Najliczniej opisywanymi w literaturze sg wlasciwosci mieszanin cieczy
jonowych z acetonitrylem, najrzadziej z DMSO, najprawdopodobniej z powodu niskiej

lotnos$ci tego zwigzku.

0.0 X% x % X

X X X -¥
+ * A
* * ]
06 Age . =
* *
A . u A
= - i ]
: 1.2 [ ] = -
o A
a A
s 18 |
B A
A
24 A
A
AAA
30 | | | | |
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0

X

Rysunek 1. Nadmiarowa obje¢tos¢ molowa binarnych mieszanin heksafluorofosforanu 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego, [C,C,im][PFs] z wybranymi rozpuszczalnikami w 298.15 K; punkty:
x [C4Cqim][PFs] + DMSO; @ [C,C,im][PFs] + metanol; M [C,C.im][PFs] + acetonitryl;
A [C,Ciim][PF¢] + THF [Zafarani i Majdan, 2007]

Badania uktadow zawierajacych THF — najbardziej lotny z podanych substancji, sa dos¢
popularne, cho¢ takie uktady charakteryzuja si¢ dosy¢ niska trwatoscig, stad mogg by¢ badane
1 wykorzystywane w ograniczonym zakresie temperatur. Szczegdlny wptyw acetonitrylu na
wlasciwosci cieczy jonowych badano juz wczesniej, przyktadowo rozpuszczalno$¢ CO;
w uktadzie [C,C1im][NTf,] + acetonitryl jest nizsza niz w czystej cieczy jonowej [Hong i in.,
2006]. Z kolei mieszaniny tetrafluoroboranéw  1-alkilo-3-metyloimidazoliowych
[C,C1im][BF4] z acetonitrylem wykazuja znacznie wigksze przewodnictwo elektrolityczne niz
uktady tej samej cieczy z metanolem [Chaban i1 in., 2012]. Zjawiska te mogg by¢
spowodowane silniejszymi oddzialywaniami jon-dipol w uktadzie ciecz jonowa + acetonitryl
1 bardziej znaczaca redukcja liczby par jonowych niz w ukladzie ciecz jonowa + metanol

[Chaban i in., 2012].
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Ideg przewodnia tej pracy jest jak najpelniejsza charakterystyka wilasciwosci
fizykochemicznych  binarnych  mieszanin  cieczy jonowych z anionem [NTf,]
I rozpuszczalnikow molekularnych (w szczegdlnoSci aprotycznych), dlatego omowienie
poszczegolnych etapéw zawartych w publikacjach H1-H9 zostato przedstawione w postaci

4 wqtkow.

W pierwszym wgtku przeanalizowano takie termodynamiczne wlasciwosci mieszanin
binarnych cieczy jonowych z wybranymi rozpuszczalnikami, ktére moga by¢ wyznaczone
z pomiaréw gestosci, d, i predkosci propagacji fali ultradzwickowej, u. W pracach H1 i H7
przedstawiono nadmiarowe objetosci molowe binarnych mieszanin uktadéw [CoCiim][NTf;]
lub [C4C1im][NTF,] z THF, lub z acetonitrylem, lub z DMSO oraz uktadow [C4Cipyr][NTf,]
z metanolem lub z acetonitrylem. Szczegdétowa analiza nadmiarowych objetosci molowych,
nadmiarowych predkosci dzwigku, nadmiarowych izoentropowych $cisliwosci molowych
szerokiej grupy uktadéw binarnych (w tym z alkoholami), tacznie z tymi wymienionymi
powyzej zostala zawarta w pracach H8 i H9. Praca H9 jest szczegdlnie wazna dla calosci
prezentowanego zagadnienia, poniewaz usystematyzowano w niej informacje 0 wielkosciach
nadmiarowych réznego typu uktadow ciecz jonowa + rozpuszczalnik molekularny.
Wykorzystano tutaj nie tylko wielkosci nadmiarowe, ale roéwniez wzgledne wielkoSci
nadmiarowe (inaczej nadmiary Balankiny, Xea = X/X'%). Rezultaty tej pracy nie tylko
systematyzujg wiedze na temat wlasciwosci mieszanin binarnych zawierajacych ciecze jonowe,
ale mogg by¢ podstawa do przewidywania whasciwosci analogicznych uktadéw. Wydaje sig, iz
dzigki tej pracy wielko$ci nadmiarowe niektorych typéw mieszanin binarnych moga by¢

W prosty sposob oszacowane bez koniecznosci dokonywania eksperymentu.

Watek drugi opisuje wtasciwosci powierzchniowe cieczy jonowych [CoCiim][NTf,], lub
[C4C1im][NTF,] z THF, lub =z acetonitrylem, lub z DMSO. Pomiary napigcia
powierzchniowego, o, zostaly wykorzystane do obliczenia nadmiaru powierzchniowego
Gibbsa, Fg(l), rozpuszczalnikow w roztworach z cieczami jonowymi. Dane o oraz aktywnos$ci
rozpuszczalnikow (z pomiaréw preznosci par nad roztworami) pozwolity dodatkowo na
wyznaczenie rzeczywistych wartosci 73 THF i acetonitrylu w badanych uktadach. Wyniki
tych prac znajdujg si¢ w artykutach H2, H3 oraz H5. Z pomiaréw pr¢znosci par THF
I acetonitrylu nad roztworami z [C,C1im][NTT,], lub z [C4C1im][NTT;] (H3) obliczono rowniez
wspotczynnik osmotyczny, bedacy bardzo czutg miarg odchylen substancji od stanu idealnego.
Wszystkie obserwacje zaprezentowane w tym watku sg komplementarne z przedstawionymi

wczesniej dla nadmiarowych wielkosci molowych. Ze wzgledu na niskg lotnos¢ DMSO,
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obliczenie rzeczywistych warto$ci nadmiarow Gibbsa dla tego rozpuszczalnika w cieczy
jonowej nie bylo mozliwe, natomiast juz wartosci idealne Y wykazuja nietypowa zaleznosé¢
stezeniowa. Wydaje si¢, iz na podstawie analogicznych rozwazan dla pozostatych uktadow
mozna podjaé proébe o0Szacowania przebiegu rzeczywistych  wartosci  nadmiaru

powierzchniowego Gibbsa dla DSMO w badanych cieczach jonowych.

Watek trzeci, stanowigcy rowniez samodzielnie rozwigzanie konkretnego problemu
badawczego poswiecony jest opisowi wplywu struktury kationu, tutaj 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego i1 1-butylo-1-metylopyrolidyniowego na mieszalno$¢ z wybranymi
substancjami - przedstawicielami alkoholi wyzszych 1-butanolem i 1-heksanolem. Krzywe
mieszalno$ci, gestosci obu faz w stanie réwnowagi, gestosci uktadu jednofazowego po
temperaturze homogenizacji oraz napigcie mie¢dzyfazowe uktadu bis(trifluorometylo-
sulfonylo)imidku 1-butylo-1-metylopyrolidyniowego + 1-butanol znajdujg si¢ w pracy HA4.
Artykul ten postanowitam wiaczy¢ do dyskusji, poniewaz wnosi do niej nastepujace
argumenty. Ciecze jonowe z kationem 1-butylo-1-metylopyrolidyniowym sg mniej toksyczne
niz z 1-butylo-3-metyloimidazoliowym [Ventura i in., 2013], ale ich mieszalno$¢ z badanymi
substancjami jest nieco gorsza. R6znice mieszalnosci dla ukladéow z dwiema ww. cieczami
jonowymi sg na tyle wyrazne, iz mogg zawazy¢ W decyzji 0 uzyciu ich do konkretnych celow.
Druga wazng kwestig sg wartosci napiecia migdzyfazowego w uktadach z luka mieszalnos$ci
[C4C1im][NTHF,], lub [C4Cipyr][NTF,] + alkohol, ktére sa wyjatkowo niskie nawet
W poréwnaniu z mieszaninami ciecz jonowa + alkan [Gardas i in., 2010]. Ta cecha jest wazna
I zostanie omoéwiona w dalszej cze$¢ pracy, natomiast niskie napigcia migdzyfazowe sg po
prostu trudne do wyznaczenia. Warto zauwazyc¢, ze napigcie miedzyfazowe badanego uktadu
maleje liniowo z temperatura i zanika kilka stopni przed osiggnigciem temperatury
homogenizacji uktadu, co jest zgodne z powszechnym stanem wiedzy i1 stanowi dodatkowy test
spojnosci uzyskanych wynikow. Nalezy podkresli¢, iz wyznaczanie napi¢cia miedzyfazowego
jest w sensie eksperymentalnym zadaniem trudnym. Jednakze zastosowana przez mnie metoda
wiszacej kropli najprawdopodobnie;j jest jedng z bardziej uzytecznych technik dla tego rodzaju

badan.

Watek czwarty, stanowi material pozwalajagcy na uzupetnienie informacji podanych
W pierwszym wqgtku. Rozwaza si¢ w nim przede wszystkim wtasciwosci akustyczne czystych
cieczy jonowych. W literaturze przedmiotu, podobnie jak w pracach H6 i H7 podaje si¢, iz
predkos$¢ propagacji fali ultradzwigkowej zalezy glownie od rodzaju anionu cieczy jonowe;.

Jednakze dzigki badaniom absorpcji ultradzwickowej W rozwazanych cieczach zaobserwowano
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wystepowanie zjawiska relaksacji molekularnej, co jest zazwyczaj zalezne zar6wno od anionu,
jak i od kationu. Zatem potaczenie predkosci propagacji fali ultradzwickowej oraz absorpcji
akustycznej pozwala na petniejszg interpretacj¢ wptywu struktury cieczy jonowej na warto$¢
predkosci ultradzwickéw. Rownie interesujacy jest fakt, iz izotermiczny wspotczynnik

scisliwos$ci zmienia si¢ dla cieczy jonowych tak jak objetos¢ molowa.

Szczegotowy opis tematyki przedstawionej w pracach wyréznionych jako zbior publikacji do

osiggniecia naukowego

Na poczatku cze$ci rozwazan przedstawionych jako wgtek pierwszy na podstawie
wyznaczonych gestosci  obliczono 1 zanalizowano objetosci nadmiarowe mieszanin
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku  1-etylo-3-metyloimidazoliowego oraz  bis(trifluoro-
metylosulfonylo)imidku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego z THF, lub z acetonitrylem, lub
z DMSO. Wybrane wyniki dla temperatury 298.15 K przedstawiono na rysunku 2. Ogoélnie
zakres temperaturowy tych badan byt od 293.15 K do 313.15 K (lub 308.15 K dla mieszanin
z THF), dlatego wszystkie niezbedne analizy zalezno$ci temperaturowych zostang, w miare

potrzeb, przedyskutowane rowniez w niniejszym opracowaniu.

Z rysunku 2 wynika, ze VE analizowanych mieszanin binarnych maleje w szeregu: ciecz
jonowa + DMSO > + acetonitryl > + THF; czyli porzadek zmian tej wielkosSci jest podobny,
jak zaobserwowano wczesniej w przypadku uktadow z [C4Ciim][PFg] [Zafarani i Majdan,
2007]. Ciekawe jest natomiast, iz nadmiarowe objetosci molowe uktadéw dwoch réznych
cieczy jonowych z okreslonym rozpuszczalnikiem sa bardzo podobne. Krzywe VE(x) sa,
podobnie jak dla uktadow z rysunku 1, asymetryczne wzgledem skali utamkéw molowych
z minimami przesunigtymi w kierunku nizszych stezen cieczy jonowej. Ujemne V= mieszanin
cieczy jonowej z THF lub z acetonitrylem maleja z temperatura, podczas gdy dodatnie V&
uktadu ciecz jonowa + DMSO praktycznie od niej nie zalezg [Geppert i in., 2010 (H1)]. Warto
zauwazy¢, ze dodatnie (w calym zakresie stezen) objetoSci nadmiarowe stanowig cecheg
szczegolng moich uktadow, gdyz dla wielu innych mieszanin binarnych cieczy jonowych z tym
rozpuszczalnikiem sg one ujemne ([C,Ciim][BF4] + DMSO [Bhagour i in., JCT, 2013] oraz
[C4C1im][PF¢] + DMSO [Zafarani | Majdan, 2007]).
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Rysunek 2. Nadmiarowe objetosci molowe binarnych  mieszanin  cieczy  jonowych
(bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw  1-alkilo-3-metyloimidazoliowych,  [C,C,;im][NTf,]  lub
[C4C1im][NTT,]) (x1) z rozpuszczalnikiem aprotycznym: THF, acetonitrylem lub DMSO (1-x;), T =
298.15 K; punkty: @ [C,C,im][NTf,] + THF; O [C4Ciim][NTf,] + THF; B [C,C.im][NTf,] +
acetonitryl; [ [C4C1im][NTf,] + acetonitryl; A [C,Ciim][NTf,] + DMSO; A [C4C1im][NTf,] + DMSO
[H1; H8J; linie poprowadzono zgodnie z rbwnaniami podanymi w pracy [H1]

Wspomniany wczesniej brak wptywu dlugosci tancucha alkilowego kationu 1-alkilo-3-
metyloimidazoliowego cieczy jonowej na wartosci VE dla mieszanin binarnych

z acetonitrylem wida¢ rowniez na przedstawionym rysunku 3.

Z kolei, dla uktadow [C,C,im][NTf,] + THF, zwigzek nadmiarowej objetosci molowej
z dlugoscig tancucha alkilowego w kationie nie jest tak jednoznaczny, jak dla mieszanin
z acetonitrylem (rysunek 4). Ustalenie tego faktu wymagatoby jednak wigkszej ilosci danych
do pordéwnan, cho¢ nie mozna wykluczy¢, iz przyczyna obserwowanych roznic jest po prostu

nieco nizsza trwalos¢ uktadow z THF.
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Rysunek 3. Porownanie  nadmiarowych  objetosci  molowych  mieszanin  binarnych
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow 1-alkilo-3-metyloimidazoliowych ([C.C;im][NTf,], gdzie n: 2
lub 4 lub 6 lub 8) (x;) z acetonitrylem (1-x;) w 298.15 K; punkty oznaczaja uktady z: Bl [C,C,im][NTf,]
[H1]; O [C4Ceim][NTHF,] [H8]; A [CeCilim][NTF,] [Gonzalez i in., 2012]; <& [CeCrim][NTF,] [Knorr,
Praca magisterska, 2012]; linia — poprowadzona dla mieszaniny [C,C1im][NTf,] + acetonitryl wedtug
réwnania zawartego w pracy [H8]
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Figure 4.  Porownanie  nadmiarowych  objetosci  molowych  mieszanin  binarnych
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow 1-alkilo-3-metyloimidazoliowych ([C.C;im][NTf,], gdzie n: 2
lub 4 lub 8) (x;) z THF (1-x;) w 298.15 K; punkty: @ [C,C,im][NTf,] [H1]; O [C,Ciim][NTF,] [H8];
<& [CChim][NTHF,] [Knorr, Praca magisterska, 2012]; linia dotyczy uktadu [C,C;im][NTf,] + THF
i zostala wyznaczona wedtug réwnania zawartego w pracy [H8]
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Poréwnanie nadmiarowych objetosci molowych mieszanin binarnych zawierajacych ciecze
jonowe  bis(trifluorometylosulfonylo)imidki  z  réznymi  kationami:  1-butylo-3-
metyloimidazoliowym, lub  1-butylo-1-metylopyrolidyniowym z acetonitrylem, lub
z metanolem (rysunek 5) rowniez pokazuje jak niewielki wptyw ma zamiana struktury kationu
cieczy na wilasciwosci ukladow. Szczegdlowa analiza przeprowadzona dla duzej grupy
mieszanin binarnych z cieczami jonowymi pokazata, iz dla wielu z nich objetosci nadmiarowe
zmieniajg si¢ przede wszystkim ze zmiang anionu [H9]. Jedynym wyjatkiem jest uktad,
w ktorym ciecz jonowa zawiera niecykliczny kation amoniowy:
bis(trifluorometylosulfonylo)imidek  trioktylometyloamoniowy,  [Nggs1][NTf,],  gdzie
zachowanie krzywych VE(x) znacznie odbiega od tego obserwowanego dla pozostatych

uktadoéw z cieczami jonowymi z anionem [NTf,] [Sibiya i Deenadayalu, 2008].
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Rysunek 5. Poréwnanie = nadmiarowych  objg¢tosci  molowych  mieszanin ~ dwodch
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow 1-alkilo-3-metyloimidazoliowych: 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego, [C4C.im][NTf,] lub 1-butylo-1-metylopyrolidyniowego, [C4Cipyr][NTT,] (X1)
z metanolem lub acetonitrylem (1-x;) w 298.15 K; punkty: O [C4Ciim][NTf,] + metanol
[Wandschneider i in., 2008]; @ [C4C,pyr][NTT,] + metanol [H7]; L1 [C,C.im][NTf,] + acetonitryl [H1;
HE8]; M [C,Cipyr][NTf,] + acetonitryl [H7]; linie — poprowadzono wedlug réwnan zawartych
w publikacji [H8; H7]

Z danych predko$ci propagacji fali ultradzwigkowej 1 gestoSci mozna wyznaczy¢
izoentropowa nadmiarowg $cisliwo$¢ molowa KsF, (K& = K, — V4. kld) - kolejng wielkosé
termodynamiczng, ktora jest uzyteczna dla charakterystyki mieszanin binarnych. W podanej
zalezno$ci ks oznacza izoentropowy wspolczynnik S$ciSliwosci (kg = —V~1(aV /dp)s =
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d=1(dd/0dp)s), V jest objetoscia molowa, p oznacza ciénienie, natomiast ,,id” w indeksie
gornym oznacza, iz podana wilasciwo$¢ dotyczy mieszaniny idealnej. lzoentropowy
wspotczynnik $cisliwosci oblicza sie przy uzyciu rownania Newtona-Laplace’a kg = 1/(d -
u?). KsE wyznacza si¢ dla binarnych mieszanin z cieczami jonowymi niezmiernie rzadko, gdyz
wielko$¢ ta uzyskiwana przy zastosowaniu réwnan S$cistych termodynamicznie wymaga
dodatkowo znajomosci pojemnosci cieplnych, C,, czystych substancji tworzacych uktad
[Douhéret i in., 2001]. Wydaje si¢ jednak, iz w niektorych przypadkach C, czystych cieczy
jonowych mozna oszacowac z dobrg doktadnosciag stosujagc metody udziatow grupowych, jak

model Jobacka szczegotowo opisany przez Ge i wspolpracownikow w pracy [Ge 1 in., 2008].

W pierwszej kolejnosci stusznym wydawato si¢ obliczenie, nieprezentowanych jak dotad
w literaturze nadmiarowych izoentropowych $ci§liwosci molowych pierwszych uktadow
analizowanych przez Zafaraniego i wspotpracownikow [Zafarani | Shekaari, 2005; Zafarani

I Majdan 2007] i ich poréwnanie z nadmiarowymi objetosciami molowymi (rysunek 6).
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Rysunek 6. Nadmiarowe  izoentropowe  SciSliwoSci  molowe  mieszanin  binarnych
heksafluorofosforanow  1-butylo-3-metyloimidazoliowych  ([C,Ciim][PFs]) (x1) 2z rdéznymi
rozpuszczalnikami (1-x;) w 298.15 K; punkty: x [C,C,im][PFs] + DMSO; 4 [C,C,im][PF¢] + metanol;
B [C,C,im][PFe] + acetonitryl; & [C,Ciim][PF¢] + THF [H9], dane zaczerpnigto z pracy [Zafarani
i Shekaari, 2005; Zafarani i Majdan, 2007]

Z rysunku 6 wynika, ze relacje pomiedzy KsE dla prezentowanych uktadow sg takie, jak te
dla VE. Inna jest jedynie symetria krzywych KsE(x) i odlegtosci pomiedzy nimi; dotyczy to
w szczegolnosci uktadu [C4Ciim][PFg] + acetonitryl. Porownanie przebiegu zaleznosci

stezeniowych VE i Ks® mieszanin z [C,C1im][PFe] i réznymi rozpuszczalnikami molekularnymi
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pozwala wnioskowac, iz wobec roznych wlasciwosci tych substancji czystych oddziatywania
jon — rozpuszczalnik réwniez bedg inne, co skutkuje odmiennymi wiasciwosciami
makroskopowymi mieszanin. Jednakze we wszystkich analizowanych przypadkach podczas
mieszania sktadnikow dochodzi do kontrakcji objgtosci i usztywnienia ,,struktury” uktadu
w poréOwnaniu Z ta obecng w czystych sktadnikach. Wydaje si¢, ze dosy¢ istotng rolg
odgrywaja tez niewielkie rozmiary czgsteczek acetonitrylu, THF i DMSO, ktore pozwalaja im
na swobodne wnikniecie W puste przestrzenie najprawdopodobniej obecne w ,,azurowej

strukturze” jondw cieczy jonowych.
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Rysunek 7. Poréwnanie nadmiarowych izoentropowych $cisliwosci molowych mieszanin binarnych
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow 1-alkilo-3-metyloimidazoliowych ([C,C.im][NTf,], gdzie n: 4
lub 6) (xy) z acetonitrylem (1-x;) w T = 298.15 K; punkty dla uktadow zawierajacych:
B [C,Ciim][NTfF;] [H8]; A [CeCiim][NTTF,] [Gonzalez i in., 2012]; lini¢ poprowadzono dla uktadu
[C4C1im][NTT,] + acetonitryl zgodnie z rownaniem zawartym w pracy [H8]

Wracajac do wlasciwosci uktadow charakteryzowanych w tej prezentacji, pomimo dosy¢
skromnego materiatu dla poréwnan udalo si¢ ustalié, iz Ks© mieszanin ciecz jonowa +
acetonitryl, podobnie jak wcze$niej VE, zmienia si¢ bardzo nieznacznie gdy dtugos¢ tancucha

alkilowego w kationie 1-alkilo-3-metyloimidazoliowym cieczy jonowej wzrasta (rysunek 7).

Z przedstawionych powyzej rozwazan wynika tez, iz obie wielkosci VE i K dla wielu
binarnych mieszanin cieczy jonowych, w tym takze tych analizowanych w przedstawionych
przeze mnie pracach, zmieniajg si¢ przede wszystkim ze zmiang anionu. Natomiast

w przypadku uktadow z cieczami o tym samym anionie np. [NTf;], tylko bardzo wyrazna
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zmiana budowy kationu, tj. zastgpienie cyklicznego pierscienia kationem trioktylometylo-

amoniowym moze spowodowac zmian¢ wartosci wielko$ci nadmiarowych.

Wptyw rodzaju anionu cieczy jonowej oraz rozpuszczalnika na nadmiarowa objetosc
molowg oraz izoentropowa nadmiarowg S$cisliwo$¢ molowa mieszanin binarnych zostat
doktadniej omowiony w pracy wykonanej pod moim kierunkiem [H9]. Mozna w niej znalez¢
rowniez dokladng analize danych VE i K& ukladow ciecz jonowa + alkohole i whasnie
obserwacje dokonane dla tych mieszanin byly podstawa dla znalezienia bardziej ogdlnych
regul zachowania wielko$ci nadmiarowych wigkszej grupy uktadéw binarnych. W toku pracy
wyznaczono, zebrano i zanalizowano VE, K%, jak rowniez uf oraz odpowiednie wielkosci
nadmiarowe wzgledne, tzn. nadmiary Balankiny, Xem (=XF/X) objetosci molowej,
izoentropowej $cisliwosci molowej oraz predkosci dzwicku. Ostatnie z wymienionych
wielko$ci wykorzystywane sg w literaturze niezmiernie rzadko, pomimo iz uwaza si¢ nadmiary
Balankiny za niemal niezalezne od wptywu wynikajacego z odmiennej struktury czystych
sktadnikoéw [Balankina, 2009; Reis i in., 2010, Reis i Lampreia, 2013; Zorgbski i De¢; 2012;
H9]. Z kolei nadmiarowa predkos¢ dzwigku jest tutaj dyskutowana, m. in z powodu zwigzku
wystepujacego pomigdzy ww. wzglednymi wielko$ciami nadmiarowymi; mozna ja

przedstawi¢ nastepujaco [Reis i in., 2010]:

(1+U:’J -[l+ K£J=(1+\/:’j (1)
u Ks \Y

Wazne jest jeszcze, iz dla wyznaczenia u', jak w przypadku Ks' uzyto $cistego formalizmu

termodynamicznego opisanego m. in. w nastepujacych pracach [Douhéret i in., 2001; H9].
Z réwnania (1) wynika jeszcze, ze w przypadku gdy Vpa = 0, CO obserwuje si¢ dos¢ czesto
réwniez dla mieszanin w analizowanym opracowaniu, wtedy Kgpa & - 2Upa. Co wigcej,
ekstrema upa(X) oraz Kg,pai(X), znajduja sie¢ niemal w tym samym miejscu w odniesieniu do
skali utamkow molowych. Inaczej jest dla Vpa, gdyz wielkosci te sa rzeczywiscie znikomo
mate, przez co krzywe Vpqa(X) sa czesto S-ksztaltne lub majg ekstrema dla st¢zen innych, niz
Upal(X) T Ks,pal(X). Bardziej szczegdtowa analiza klasycznych wielkosci nadmiarowych (uE, vE
oraz KsF) oraz nadmiaréw Balankiny zostata przedstawiona w pracy [H9], a dla potrzeb
niniejszej prezentacji, na rysunkach 8-11 zostat przedstawiony wptyw anionow ([NTT,]", [BF4]
lub  [PFe¢]), Ilub kationow  1-butylo-3-metyloimidazoliowego, lub  1-heksylo-3-

metyloimidazoliowego cieczy jonowych na wlasciwosci ich mieszanin z acetonitrylem.
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Rysunek 8. Nadmiarowa predkosé dzwigku mieszanin binarnych cieczy jonowych (x;) z acetonitrylem
(1-x1) w 298.15 K; punkty: x + [C4Ciim][BF,]; @ + [C4,Ciim][PF¢]; B + [C,Ciim][NTf,]; A+
[CeCiim][NTTF,] (d, u: mieszanin z [C,C;im][NTf,] zaczerpnigto z [H1; H8]; dla mieszanin
z [C4C.im][PF¢] zaczerpnigto z [Zafarani 1 Shekaari, 2005]; dla mieszanin z [CeCiim][NTf,]
zaczerpnieto z [Gonzalez 1 in., JCT 2012]; dla mieszanin z [C,C,im][BF,] zaczerpnigto z [Zafarani
i Shekaari, 2006]) [H9]

Whioski wynikajgce z analizy Rysunkéw 8-11 dla uE, VE, KSE oraz Xpa, sg identyczne
z wczesniej opisanymi, tj. wszystkie wihasciwosci obu uktadow [C4Ciim][NTf,], lub
[C6C1im][NTf,] + acetonitryl sg zblizone. Niespodzianka jest natomiast duze podobienstwo
analizowanych wielko$ci uktadow dla [C4Ciim][PF¢], lub [C4Ciim][BFs;] + acetonitryl.
Przyczyng moze by¢ tutaj podobny sposob oddziatywan akurat tych dwoch anionow cieczy

jonowych z acetonitrylem w analizowanych mieszaninach.

Warto zaznaczy¢, iz nie przeprowadzitam badan akustycznych roztwordéw cieczy jonowych
[CoC1im][NTH;], lub [C4C1im][NTF,] z DMSO, cho¢ roztwory te ze wzgledu na niska lotno$é
DMSO s najbardziej trwale oraz istnieje duze prawdopodobienstwo, ze Ks® oraz u®, jak
wezesniej VE, sa niezalezne od temperatury. Stato si¢ tak m. in. ze wzgledow praktycznych,
gdyz DMSO z roztworéow nie da si¢ usung¢ poprzez destylacje préozniowa, czyli dana ciecz
jonowa z tych uktadow nie moglaby by¢ dalej wykorzystana do tworzenia nowych mieszanin

binarnych.
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Rysunek 9. Nadmiarowa obj¢tos¢ molowa binarnych mieszanin cieczy jonowej (x;) + acetonitryl (1-x,)
w 298.15 K; punkty: x + [C,Ciim][BF,]; @ + [C,Ciim][PFs]; B + [C,Ciim][NTf,]; A+
[CeCiim][NTT,] (d, u: dla mieszanin z [C,C;im][NTf,;] zaczerpnigto z [H1; H8]; dla mieszanin
z [C4Ciim][PF¢] zaczerpnigto z [Zafarani 1 Shekaari, 2005]; dla mieszanin z [CeCiim][NTf;]
zaczerpnigto z [Gonzalez i in., JCT 2012]; dla mieszanin z [C4C,im][BF,4] zaczerpnigto z [Zafarani
i Shekaari, 2006]) [H9]
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Rysunek 10. Nadmiarowa izoentropowa scisliwos¢ molowa mieszanin binarnych cieczy jonowej (x;) +
acetonitryl (1-x;) w 298.15 K; punkty: x + [C4C;im][BF,]; € + [C4Ciim][PF¢]; B + [C,C,im][NTf,];
A+ [CeCiim][NTT;] (d, u: dla mieszanin z [C,C;im][NTf,] zaczerpni¢to z [H1; H8]; dla mieszanin
z [C,C,im][PF¢] zaczerpnigto z [Zafarani i Shekaari, 2005]; dla mieszanin z [CeCiim][NTT;]
zaczerpnigto z [Gonzalez 1 in., JCT 2012]; dla mieszanin z [C,C,im][BF,] zaczerpnigto z [Zafarani i
Shekaari, 2006]) [H9]
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Rysunek 11. Wzgledna predkosé dzwigku, objetos¢ molowa i izoentropowa S$cisliwos¢ molowa
binarnych mieszanin cieczy jonowych (x;) + acetonitryl (1-x,) w 298.15 K; punkty: x + [C4C,im][BF4];
@ + [C,C,im][PF¢]; M + [C,C1im][NTF,]; A+ [CeCiim][NTF,] [HI]

Podsumowujgc mozna powiedzie¢, iz badania zaprezentowane w pracach H1, H7, H8, H9
pozwolily na w miar¢ doktadng analize wlasciwosci termodynamicznych binarnych mieszanin
cieczy jonowych z réznymi rozpuszczalnikami molekularnymi. Zauwazono w bardzo wielu
przypadkach, ze wielkos$ci namiarowe uzyskane z pomiarow gestosci lub/i pomiaréw predkosci
propagacji fali ultradzwigkowej praktycznie nie zaleza od struktury kationu cieczy. Wydaje sie,
ze rola acetonitrylu (by¢ moze réwniez THF) jako rozpuszczalnikow jest tutaj szczegdlna.
Z praktycznego punktu widzenia, dzigki zgromadzonym danym i przeprowadzonym analizom,
mozna sprobowac oszacowa¢ odpowiednie wihasciwosci mieszanin binarnych z cieczami
jonowymi, w szczegolnosci tych z anionem [NTf,], bez koniecznosci prowadzenia
eksperymentu. Dodatkowo, wykazano iz wlasciwosci wielu binarnych mieszanin cieczy
jonowych z anionem [NTf,]" oraz protycznym lub aprotycznym rozpuszczalnikiem sg
odtwarzalne, co sprawia, ze moga by¢ one wykorzystane w wielu przypadkach, np. jako uktady

dostarczajace takie wtasnie sktadniki do §rodowiska reakcji.
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Wgtrek drugi omawia wilasciwosci powierzchniowe binarnych mieszanin cieczy jonowych
[CoC1im][NTT,], lub [C4C1im][NTHf,] z rozpuszczalnikami aprotycznymi: acetonitrylem, THF,
lub DMSO, gdzie skiadniki badanych roztwor6w majg napiecia powierzchniowe nizsze
(acetonitryl i THF) lub wyzsze (DMSO) niz ww. ciecze jonowe. Poréwnanie o dla 6 uktadow
w 298.15 K zamieszczono na rysunku 12. Temperaturowe zaleznoSci napigcia
powierzchniowego sg zgodne z intuicjag [H2; H5]; natomiast izotermy o(x) uktadow
[C4C1IM][NTT,] + acetonitryl i [C,C1im][NTf,] + DMSO (rysunki 2b i 2d w pracy [H5]) maja
dosy¢ specyficzny przebieg. Dla szerokiego zakresu stezen cieczy jonowej, X;. > 0.3, napigcie
powierzchniowe tych mieszanin binarnych jest zblizone do o obserwowanego dla czystej
cieczy jonowej, czyli najbardziej znaczgce zmiany o obserwuje si¢ tylko tam, gdzie stezenie
rozpuszczalnika jest dominujace. Opisany wyzej ksztalt izoterm napigcia powierzchniowego
dla mieszanin binarnych [C,Ciim][NTf,] + acetonitryl, przedstawiono na rysunku 13.
Przedstawiono na nim, dla poréwnania, réwniez warto$ci o mieszaniny [C4C1im][NTf,] +
THF. Ksztalty izoterm o(X) wydajg si¢ jeszcze bardziej interesujgce, skoro wiadomo, iz
zalezno$ci stgzeniowe predkosci dzwigku dla tego samego ukladu maja podobnie nietypowy
przebieg (rysunek 14). Oznaczaloby to, iz acetonitryl jest w stanie wplywaé na

powierzchniowe i transportowe wlasciwosci uktadu tylko w bardzo waskim przedziale stgzen.

o 100/ Nt

0.0 0.1 02 03 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Rysunek 12. Napigcie powierzchniowe binarnych roztworow cieczy jonowych (X;) z rozpuszczalnikami
aprotycznymi (1-x;) w 298.15 K; punkty: @ [C,C,im][NTf,] + THF; O [C,Ciim][NTf,] + THF;
B [C,C,im][NTf,] + acetonitryl; [0 [C4,Ciim][NTf,] + acetonitryl; € [C,C;im][NTf,] + DMSO;
& [C4Chim][NTHF,] + DMSO [H2; H5]; linie poprowadzono zgodnie z rOwnaniami zaprezentowanymi
w pracach [H2; H5]
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Rysunek 13. Napigcie powierzchniowe binarnych roztworow cieczy jonowych [C,Ciim][NTT,] (x;)
z THF (puste punkty) lub acetonitrylem (wypetione punkty) (1-x;) w Kilku temperaturach; punkty:
O, @293.15K; [0, W298.15K; A, A 303.15K; <, € 308.15 K; > 313.15 K [H2; H8]; linie
poprowadzono zgodnie z rbwnaniami zaprezentowanymi w pracy [HZ2]
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Rysunek 14. Predkos$¢ ultradzwigkéw w binarnych mieszaninach [C,C;im][NTf,] (x;) z THF (puste

punkty) lub acetonitrylem (wypetnione punkty) (1-x;) w Kilku temperaturach; punkty: O, @ 293.15 K;
[0, W 298.15K; A, A 303.15 K; <, 4 308.15 K; > 313.15 K [H8]; linie poprowadzono zgodnie

z rbwnaniami zaprezentowanymi w pracy [H8]

Dla peliejszej analizy wlasciwosci powierzchniowych szczegdlnie wazne byto
wyznaczenie preznosci par acetonitrylu lub THF nad mieszaninami z [C,C,im][NTf,], lub

[C4C1IiM][NTT,]. Pozwolito to na obliczenie aktywnosci rozpuszczalnika, a,, ktory mogt by¢
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dalej wykorzystany do wyznaczenia rzeczywistego przebiegu nadmiaru powierzchniowego
Gibbsa oraz wspotczynnika osmotycznego, ¢ [HZ2; H3]. Wspolczynnik osmotyczny THF

I acetonitrylu w mieszaninach z cieczg jonowa [C4C1im][NTf,] przedstawiono na rysunku 15.
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Rysunek 15. Wspoétczynnik osmotyczny acetonitrylu lub THF (m) w mieszaninach z [C,C;mim][NTf,];
puste punkty — z THF; wypelnione punkty — z acetonitrylem; punkty O,® 283.15 K; [, Il 293.15 K;
O, € 303.15K; A, A 313.15 K[H2; H3]

Wielkos¢ ta jest 0 wiele bardziej czuta miarg odchylen od doskonatosci niz wspotczynnik
aktywnosci, a definicja ¢, wprowadzonego przez Bjerruma [Lee, 2008] jest nastepujaca:
ty & u3(T,p) + ¢ RT - x, (2),
gdzie p, oznacza potencjat chemiczny rozpuszczalnika w mieszaninie oraz u2(T,p) jest
potencjatem chemicznym czystego rozpuszczalnika. Podane rownanie ma analogiczng postac
do zaleznosci definiujagcej aktywnos¢ (a, & y,.x5):
ty = u3 (T, p) + RT - Inx; - v, (3);
zatem, zwiagzek pomiedzy aktywnos$cig 1 wspotczynnikiem osmotycznym mozna wyrazi¢ jako:
¢, — 1 =—Iny,/Inx,.
Wspotczynnik osmotyczny obu rozpuszczalnikow w mieszaninie z tg samg cieczg jonowa jest
mniejszy od jednosci, co oznacza wystepowanie silnych oddziatywan pomiedzy czgsteczkami
i jonami. Nizsze warto$ci ¢ THF niz acetonitrylu mogg wynika¢ z silniejszych oddziatywan
jonow cieczy [C4C1im][NTF,] z czasteczkami THF w poréwnaniu z czgsteczkami acetonitrylu.
Whiosek ten jest dosy¢ interesujacy wobec faktu, iz tylko czgsteczki acetonitrylu sg polarne.
Dodatkowo VE uktadu [C4C1im][NTf,] + THF byly bardziej ujemne, a Ks= mniej ujemne, niz te
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dla mieszaniny [C4C1im][NTf;] + acetonitryl (rysunek 2 oraz rysunki 4a,b w pracy [H8]). Silne
oddziatywania pomiedzy czasteczkami THF i jonami cieczy jonowej powodujg zatem wiekszg
kontrakcje objetosci podczas mieszania niz dla uktadu z acetonitrylem, czemu towarzyszy
jednak mniej znaczacy wzrost sztywno$ci uktadu. Zgodnie z powyzszym, brak wyraznej
zmiany dla napigcia powierzchniowego i1 predkosci ultradzwigkow uktadu [C4Ciim][NTF,] +
acetonitryl powyzej X, > 0.3 musialby wynika¢ ze stabszych oddziatywan dipol-jon
(w poréwnaniu oddziatywaniami czagsteczek THF z jonami cieczy jonowej) i tym samym ze
wzglednie mniejszych zdolnosci acetonitrylu do zmiany wtasciwosci zarowno powierzchni, jak
1 calej objetosci roztworu.

Miarg nadmiaru powierzchniowego Gibbsa, 1"2(1), oznacza rdéznice pomiedzy liczbg moli
sktadnika, n,, w warstwie powierzchniowej oraz w glebi roztworu, n, , rozpuszczonego w innej
substancji (tutaj cieczy jonowej), odniesiona do jednostki powierzchni w warunkach statej

temperatury i ci$nienia:

(1) _ le—né — 6_0'
1—12 - S o (6#2) T,p (4)

gdzie & jest potencjatem chemicznym substancji rozpuszczonej w cieczy jonowej. Z uwagi na

du,=RTd Ina,= };—T da,, nadmiar powierzchniowy mozna wyrazi¢ nastepujaco :
2

Y =—22(22) 5)

aaz Tp

lub dla roztworow idealnych:

R =-2() ©)

aXZ T,p
1 . . . . . ;. . . . .
Idealne 1"2( )sq wigc wyznaczane ze stezeniowej zaleznosci napigcia powierzchniowego,

podczas gdy obliczenie wartosci rzeczywistych wymaga znajomosci aktywnosci tego sktadnika

w rozwazanym roztworze [H5].

Na rysunku 16 przedstawiono idealny przebieg izoterm Gibbsa obliczonych przy pomocy
rownania (6) dla acetonitrylu, THF, DMSO w [C,Ciim][NTf;], lub w [C,Ciim][NTF,], T =
298.15 K. Wplyw temperatury na 1*2(1) dla idealnych 1 rzeczywistych przypadkow wszystkich
analizowanych uktadéw jest zgodny z intuicjg [H5]. Im wyzsza temperatura, tym czasteczki
bardziej lotnego sktadnika tatwiej gromadza si¢ na powierzchni roztworu, stad wyzsze sa
wtedy 1“2(1). Niestety, zbyt niska lotnos¢ DMSO nie pozwolita na pomiar jego prgznosci par
nad roztworami z cieczg jonowg badang metoda, zatem rozwazane byty tylko idealne wartosci

nadmiaru powierzchniowego dla uktadow z DMSO. Jednakze wobec obserwacji dokonanych
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dla pozostatych uktadow nie wydaje si¢, aby wartosci rzeczywiste Y byly znaczaco rézne od
wartosci idealnych [H5]. Ujemne wartosci 73V oznaczaja, iz DMSO wykazuje silniejsza
tendencj¢ do pozostawania w glebi roztworu niz gromadzenia si¢ na powierzchni, a efekt ten
jest nawet wyrazniejszy dla roztworow z [C4Ciim][NTf,] niz z [C,Ciim][NTf,]. Takie
zachowanie 73 podobnie, jak wezesniej dodatnie wartosci VE uktadow [CoCaim][NTH,], lub
[C4C1im][NTF,] + DMSO (rysunki 16 1 2) najprawdopodobniej wynikaja z silnych
oddziatywan jon-dipol, ktore z jakis wzgledow (by¢ moze réwniez geometrycznych) prowadza
do zwickszenia objetoSci roztworu i jednoczesnie utrudniajg czgsteczkom DMSO
przemieszczanie si¢ w kierunku powierzchni. Bardzo pomocna dla interpretacji powyzszych
obserwacji bytaby znajomosé¢ Ks® dla ukladow z DMSO, jednakze takie badania nie byty jak
dotad prowadzone. Rowniez analiza danych literaturowych nie pozwala na jakiekolwiek
przypuszczenia, gdyz dodatnie VE w calym zakresie skfadu dla uktadéw zawierajacych ciecze
jonowe sa rzadkos$cig [H8] 1 wlasciwie nie wiadomo, jakie miatyby odpowiada¢ im (dodatnie

lub ujemnie) izoentropowe nadmiarowe $cisliwosci molowe.

] __:,:.cf,,_‘:.

-100 ¢ “\

E
= LN e
S 2200 ¢ N
:' i -\
& A\
=300 t N
2\
b
A
1%
-400 t b
-500

0.6 0.7 08 09 1.0

Lh

0.0 0.1 02 03 0.4 0.
X,

Rysunek 16. Nadmiar powierzchniowy Gibbsa, 73, acetonitrylu (a) lub THF (b), lub DMSO (c) (x,)
w mieszaninach z dwiema cieczami jonowymi (1-x;) w 298.15K;; linie ciagle oznaczajg wartosci idealne
dla rozpuszczalnikow w roztworach z [C,C;im][NTf,]; linie przerywane oznaczajg wartosci idealne dla
rozpuszczalnikow w roztworach z [C,C,im][NTf;] [H2; H5]

Z rysunkoéw 2, 3, 5 i 7, wynikato, iz VE i Ks& binarnych mieszanin cieczy jonowych
z acetonitrylem nie byly zalezne w istotny sposob od struktury kationu cieczy jonowej. Z kolei
rysunek 16 pokazuje, ze idealne wartosci 73 acetonitrylu (podobnie jest dla THF i DMSO)
W [C4C1im][NTf,] sg nieco nizsze niz w [C,C1im][NTf,]. Oznaczaloby to, iz czgsteczki tej
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substancji wykazuja wickszg tatwos¢ w wystgpowania na powierzchni roztworu wtedy, gdy
lancuch alkilowy w Kationie cieczy jonowej jest krotszy. Podsumowujac, wydaje sie, iz 75
badanych substancji w cieczach jonowych zalezy jednak, cho¢ bardzo stabo od budowy

kationu cieczy jonowej.

Na rysunku 17 pokazano nadmiar powierzchniowy Gibbsa (wartosci rzeczywiste i idealne)
acetonitrylu w roztworach z dwiema cieczami jonowymi [C,C1im][NTf;] lub [C4C1im][NTf,]
w 298.15 K, a na rysunku 18 znajduja si¢ 73 acetonitrylu lub THF w mieszaninach
Z [C4C1Iim][NTTF,] w 298.15 K. Na obu rysunkach wida¢, iz rzeczywiste wartosci (z roOwnania
(5)) 2" sa zawsze nizsze niz te obliczone dla roztwordw idealnych (z roéwnania (6)).
Oznaczaloby to, iz w mieszaninach rzeczywistych oddzialywania pomigdzy sktadnikami sg
silniejsze, zatem gromadzenie si¢ czasteczek rozwazanych substancji na powierzchni ich

roztwordw z cieczami jonowymi zachodzi w mniejszym stopniu niz dla roztworéw idealnych.
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Rysunek 17. Nadmiar powierzchniowy Gibbsa, 73, acetonitrylu (x,) w roztworach z [C,C4im][NTf,]
(@) lub z [C,Cyim][NTT;] (b) (1-x,) w 298.15 K; linie ciagle oznaczaja przebieg idealny; linie
przerywane - rzeczywisty [H2; H5]

Z rysunku 18 wynika réwniez, iz w szczeg6lno$ci dla nizszych stezen THF, rzeczywiste
i idealne 73 s bardzo podobne, o wiele bardziej niz odpowiednie zaleznos$ci dla acetonitrylu
w mieszaninach z [C4C1im][NTf,]. Przebieg krzywych 73(x) przedstawiony na rysunku 18
pozwala rowniez na zrozumienie ksztattu zaleznosci o(X) znajdujacych si¢ na wczesniej
omawianym rysunku 13, a doktadniej na wyjasnienie braku zmian napi¢cia powierzchniowego
dla stezonych roztworow cieczy jonowej z acetonitrylem. Wida¢ na nim, iz dla przypadku

29



rzeczywistego acetonitryl jest praktycznie nieobecny na powierzchni roztworu az do X, = 0.5,
zatem nie moze przed osiggnieciem tego st¢zenia zmieniaé jego wlasciwosci

powierzchniowych.
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Rysunek 18. Nadmiar powierzchniowy Gibbsa, /3%, acetonitrylu (a) lub THF (b) (x,) w roztworach
z [C4Ciim][NTF,] (1-x) w 298.15 K; linie ciagle oznaczaja przebieg idealny; linie przerywane -
rzeczywisty [H2; H5]

Wptyw budowy kationu cieczy jonowej, a dokladniej dlugosci tancucha alkilowego
w kationie 1-alkilo-3-metyloimidazoliowym na nadmiar powierzchniowy Gibbsa substancji
w binarnych mieszaninach jest trudny do okreslenia, jesli dysponujemy danymi dla uktadow
z zaledwie dwoma homologami. Dlatego do poréwnan postanowilam wykorzysta¢ rowniez
rezultaty pracy Anne Knorr z Uniwersytetu w Rostocku, ktore sa kontynuacja moich prac
[Knorr, Praca magisterska, 2012]. Dotycza one mieszanin kolejnych homologow
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow: [CgC1im][NTf,] oraz [C1,C1im][NTf,] z acetonitrylem
lub z THF. Poréwnanie to uwzgledniajace tylko przypadki idealne dla roztworow
z acetonitrylem zostalo zamieszczone na rysunku 19. Wynika z niego wyraznie, iz wydtuzenie
tancucha alkilowego w kationie 1-alkilo-3-metyloimidazoliowym, poczawszy od podstawnika
etylowego poprzez butylowy do oktylowego powoduje obnizenie P, natomiast dalsze
wydluzanie tego fancucha nie ma juz praktycznie zadnego wpltywu na wartosci nadmiaru

powierzchniowego.
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Rysunek 19. Nadmiar powierzchniowy Gibbsa, 73\, acetonitrylu (x,) w réznych cieczach jonowych
(1-x,) w 298.15 K (przebieg idealny); (a) w roztworach z [C,C;im][NTf,]; (b) w roztworach
Z [C4C1im][NTT,]; (c) w roztworach z [CgCiim][NTT,]; (d) w roztworach z [C1,Ciim][NTf,] [H2; H5;
Knorr, Praca magisterska, 2012]

Wydaje sig, iz takie zachowanie Y jest zgodne z intuicja 1 wynika z faktu, iz czasteczki
lotnych sktadnikow chetniej przesuwaja si¢ w kierunku powierzchni roztworu (i na niej
gromadzg) jesli znajduja si¢ roztworach cieczy jonowych o kréotszych tancuchach alkilowych
w kationie. Dla roztworow homologdéw cieczy jonowych o dluzszych tancuchach zdolnosé
acetonitrylu do przemieszczania si¢ ku powierzchni jest wyraznie ograniczona, stad brak
roéznicy LY dla roztworéw [CgCiim][NTF,] i [CCiim][NTF,] z tym sktadnikiem. Jako
uzupehienie dyskusji przedstawionej powyzej warto przypomnie¢, iz zmiany napigcia
powierzchniowego w szeregach homologicznych czystych cieczy jonowych réwniez nie s3
monotoniczne. Zazwyczaj o maleje tylko dla nizszych homologéow, gdy dlugos¢ tancucha
weglowodorowego w kationie cieczy ro$nie, podczas gdy dla wyzszych przyjmuje praktycznie

statg warto$¢ [Almeida i in., 2014].

Zgodnie z przedstawionymi powyze]j rezultatami wlasciwosci powierzchniowe binarnych
mieszanin bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow 1-alkilo-3-metyloimidazoliowych
z rozpuszczalnikami aprotycznymi wydajg sie¢ interesujgce. W grupie badanych uktadoéw
znalazly si¢ substancje, ktore wykazuja tendencj¢ do gromadzenia si¢ na powierzchni roztworu
z cieczg jonowa (W ograniczonym zakresie stezen), jak acetonitryl i THF oraz takie, ktore beda
przewazaty w glebi roztworu (DMSO). Na szczegdlng uwage zasluguje acetonitryl, ktéry ma

wpltyw na wihasciwosci powierzchniowe i na predkos¢ ultradzwigkéw w badanych roztworach
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jedynie wtedy, gdy wystepuje w nich w wigkszym stezeniu. Wydaje si¢, iz wnioski wynikajace
z badan powierzchniowych stanowig ciekawe i1 cenne uzupehienie tych przedstawionych
W pierwszym wqtku niniejszej prezentacji. Dodatkowo, napiecia powierzchniowe wiekszosci
znanych cieczy jonowych znajduja si¢ bardzo czesto pomiedzy 25 i 45 mN-m™ [Tariq i in.,
2012], czyli wartoSciami napigcia powierzchniowego czystych skladnikow mieszanin
opisywanych w tej pracy. Wydaje si¢ =zatem, ze prezentowane uklady mogg by¢
z powodzeniem wykorzystane jako zamienniki wielu czystych substancji, jesli potrzebny jest

uktad charakteryzujacy si¢ konkretng wartoscia o.

W  pierwszej cze$ci trzeciego wgtku przedstawiono rezultaty badan napigcia
mi¢dzyfazowego, 7, cieczy jonowej bis(trifluorometylosulfonylowego)imidku  1-butylo-1-
metylopirolidyniowego, [CiCipyr][NTf;], z 1-butanolem. Poniewaz ww. ciecz jonowa
wykazuje ograniczong mieszalno$¢ tylko z wyzszymi alkoholami, celowe wydawato si¢
wyznaczenie luki mieszalnosci w uktadach [C4Cipyr][NTf,] z 1-butanolem oraz 1-heksanolem.
Wybor [C4Cipyr][NTF,], jako sktadnika mieszaniny binarnej byt podyktowany tym, ze
w czasie kiedy podjetam probe badania napigcia migdzyfazowego w mieszaninie ciecz jonowa
+ alkohol krzywe mieszalnosci uktadéw zawierajacych bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-
butylo-1-metyloimidazoliowy, [C4Ciim][NTf;], =z alkoholami byly juz dostgpne
w literaturze m. in w pracy [Crosthwaite i in., 2004]. Rezultaty pomiaréw wraz z danymi dla
[C4C1im][NTT,] + 1-butanol, lub + 1-heksanol przedstawiono na rysunku 20 [Crosthwaite i in.,
2004].

Z rysunku 20 wynika, ze uklady binarne zawierajace ciecze jonowe z kationem
pirolidyniowym oraz 1-butanol, lub 1-heksanol majg gorne krytyczne temperatury
homogenizacji, Tk, wyzsze niz uktady z cieczami z kationem imidazoliowym. Jak podano
w pracy [H4] wynika to najprawdopodobniej z réznicy w sposobie i w energii oddziatywan
pomiedzy czasteczkami alkoholi oraz aromatycznym (imidazoliowym) lub niearomatycznym
(pirolidyniowym) kationem cieczy jonowych. Przedstawiony wplyw struktury kationu na
mieszalno§¢ z wybranymi rozpuszczalnikami moze by¢ istotny przy poszukiwaniach

odpowiedniego uktadu do ekstrakcji.
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Rysunek 20. Krzywe mieszalnosci w uktadach binarnych bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow
z 1-butanolem, lub 1-heksanolem; punkty: O [C,Cipyr][NTf,] (x)) + 1-butanol (1-xy);
O [C4Cipyr][NTF,] (x1) + 1-heksanol (1-x;) [H4]; @ [C,Ciim][NTf] (x)) + 1-butanol (1-x.);
B [C,C,im][NTf,] (x)) + 1-heksanol (1-x;) [Crosthwaite i in., 2004]; linie poprowadzono wedlug
réwnan zawartych w pracy [H4]
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Rysunek 21. Gestosci dolnej i gornej fazy w uktadzie dwufazowym, gestosci jednej fazy po punkcie
homogenizacji oraz napigcie miedzyfazowe w uktadzie binarnym [C,Cipyr][NTf,] + 1-butanol; O
gestos¢ dolnej fazy; [0 gestos¢ gornej fazy; <& gesto$¢ ukladu jednofazowego; @ napiecie
miedzyfazowe [H4]; linie poprowadzono dla poprawienia czytelnosci rysunku

Napiecie migdzyfazowe wyznaczylam jedynie w uktadzie [C4Cipyr][NTf,] + 1-butanol,

gdyz jego gorna krytyczna temperatura mieszalnosci byla na tyle niska, aby mozna byto
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dodatkowo wyznaczy¢ gestos¢ ukladu jednofazowego. Dzigki temu mozliwe byto
zgromadzenie pelnej wiedzy o badanym uktadzie, tj. gestosci obu faz w rownowadze, gestosci
uktadu jednofazowego po temperaturze homogenizacji, jak 1 samego napigcia
mig¢dzyfazowego; rezultaty tych badan przedstawiono na rysunku 21.

Analiza danych na rysunku 21 pokazuje, iz krzywe temperaturowe gestosci fazy gornej
i dolnej uktadu dwufazowego powinny si¢ przecigé w punkcie homogenizacji, Ty, po czym od
tego momentu dla ggstosci powinna byé obecna tylko jedna krzywa po(T). Przedstawienie
rezultatdw pomiaréw gestosci i napiecia miedzyfazowego na tym samym diagramie (rysunek
21) pokazuje nie tylko zachowanie ggstosci, ale pozwala réwniez zauwazy¢, iz y najwyrazniej
zanika kilka stopni przed osiggnigciem Ty, co jest zgodne z do$§wiadczeniem. Z réwnania
Ebtvosa-Ramsay’a-Shielda wynika, Ze napigcie miedzyfazowe zanika w temperaturze

0 6 stopni ponizej T:
Yy V3 =k-(T,—T —6) (7,

gdzie K jest stalg wynoszaca 2,12 dla cieczy niezasocjowanych i mniejsza od tej wartosci dla

zasocjowanych.

Jedyne wyniki dla mieszanin binarnych z cieczami jonowymi, ktére pozwolilyby na
potwierdzenie przedstawionych wyzej rezultatow i na sporzadzenie odpowiedniego diagramu

to dane dla uktadu [C4C1im][NTf,] + 1,2-heksanodiol [\Wertz i in., 2007] (rysunek 22).

Analiza rysunkow 21 i 22 pozwolita dodatkowo zauwazy¢, ze wartosci y w analizowanych
uktadach [C4Cipyr][NTf,] + 1-butanol lub [C,Ciim][NTf;] + 1,2-heksanodiol sg bardzo
niewielkie. Potwierdza to przedstawione na rysunku 23 poré6wnanie, gdzie zestawiono napigcia
miedzyfazowe ww. uktadow z tymi w mieszaninach [C,C1im][NTf,] + heksan, lub + oktan, lub
+ dekan [Gardas i in., 2010]. Jak wida¢, w roztworach binarnych cieczy jonowych z alkanami
warto$ci y s nieco wyzsze, ale i tak niewielkie w poréwnaniu z tymi w roztworach cieczy
jonowych z woda [Carrera i in., 2010]. Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze hydrofobowe ciecze
jonowe z anionem [NTf,]” wykazujg w temperaturze pokojowej nicograniczong mieszalnos¢ z
wieloma r6znymi rozpuszczalnikami molekularnymi, a w przypadku, jesli luka mieszalnosci
wystepuje obserwowane Ty z reguty nie sg wysokie [Crosthwaite i in., 2005; Wertz i in., 2007;
Vale i in., 2010]. Dla poréwnania mozna podac, iz krzywa mieszalnosci uktadu [C4Ciim][PFe]
+ 1-butanol zostata opisana tylko czesciowo, poniewaz jej fragmenty znajdujg si¢ w zakresie

dos¢ wysokich temperatur tj. powyzej 373 K [Wu i in., 2003].
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Rysunek 22. Ggstosci dolnej i gornej fazy w ukladzie dwufazowym oraz napigcie miedzyfazowe
w uktadzie binarnym [C,C;im][NTf,] + 1,2-heksanodiol [Wertz i in., 2007]; O ggstos¢ dolnej fazy;
[ gestos¢ gornej fazy; @ napigcie miedzyfazowe [Wertz i in., 2007]; linie poprowadzono dla
poprawienia czytelnosci rysunku
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Rysunek 23. Napiecie miedzyfazowe w ukladach cieczy jonowych z réznymi substancjami z luka
mieszalnosci: O [C4Cipyr][NTf,] + 1-butanol [H4]; [0 [C,C.im][NTf,] + 1,2-heksanodiol [Wertz i in.,
2007]; <& [C4Chim][NTHF,] + heksan [Gardas i in., 2010]; A [C4Ciim][NTf,] + oktan [Gardas i in.,
2010]; @ [C4C1im][NTHf,] + dekan [Gardas i in., 2010]

Podsumowujac, z informacji podanych w wgqtku trzecim oraz z analizy danych

literaturowych wynika, iz mieszalno$¢ cieczy jonowych z rozpuszczalnikami jest zalezna od

rodzaju kationu 1 anionu cieczy. Nie ma powodu przypuszczac, aby napigecie miedzyfazowe
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zachowywalo si¢ inaczej. Z praktycznego punktu widzenia niewielkie warto$ci napigcia
mi¢dzyfazowego mieszanin binarnych nie sg korzystne [H4], jak przy ekstrakcji, kiedy to
tworzenie emulsji bedzie utrudniato efektywny rozdziat dwoéch faz. Z drugiej strony niskie
napigcia miedzyfazowe oznaczaja, ze ciecz jonowa wykazuje duze powinowactwo do innych
faz. Jest to szczegdlnie wazne w niektorych procesach katalitycznych, gdzie niskie warto$ci
napi¢cia miedzyfazowego w uktadach ciecz jonowa + alkohol moglyby sprzyja¢ szybkiej

nukleacji lub zwigkszy¢ stopien rozdrobnienia nano-czasteczek.
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Watek czwarty przedstawia akustyczne wtasciwosci cieczy jonowych i stanowi uzupetnienie
informacji dotyczacych akustycznych oraz termodynamicznych wlasciwosci mieszanin
binarnych z cieczami jonowymi prezentowanymi W wgqtku pierwszym. W wielu pracach
dotyczacych predkosci propagacji fali ultradzwigkowych autorzy skupiaja si¢ na
wlasciwosciach mieszanin, a analizy zaleznosci u od budowy cieczy jonowych sa rzadko
prezentowane [Seoane i in., 2012; H6]. Jak wspomniano wczesniej, predkos$é ultradzwiekow
w potaczeniu z gestoscig pozwala na wyznaczenie izoentropowego wspodtczynnika scisliwosci.
ks dla cieczy jonowych przyjmuje wartoSci nizsze niz dla wielu rozpuszczalnikéw
molekularnych, co moze wskazywac na znacza sztywnos$¢ uktadu tworzonego przez jony [H6].
Ciekawe jest, iz kolejny wspotczynnik termoelastyczny, izobaryczny wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej a, = V=1(0V/0T), = —d~*(dd/dT),, dla cieczy jonowych réwniez
przyjmuje dosy¢ niskie wartosci [H6]; zatem wplyw temperatury na odlegltosci pomiedzy
jonami w czystych cieczach jonowych jest mniejszy, niz w wielu rozpuszczalnikach

molekularnych.

Analiza danych literaturowych oraz tych uzyskanych w toku moich prac pokazuje, ze
zwigzek pomiedzy strukturg jondéw cieczy jonowej a predkoscig propagacji fali
ultradzwigkowej nie da si¢ przedstawic¢ jedynie w postaci kilku prostych zasad. Jak pokazano
w pracy [Seoane i in., 2012] oraz nieco pdzniej w artykule [H6] predkos$¢ dzwigku w cieczach
jonowych jest zalezna w do$¢ przejrzysty sposob od rodzaju anionu cieczy, natomiast wptyw
struktury kationu na wartosci U jest dosy¢ skomplikowany. Przyktadowo, w szeregu
homologicznym  bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow  1-alkilo-3-metyloimidazoliowych,
najwyzsze wartosci U zaobserwowano dla najnizszego homologu, tzn. dla [C,C1im][NTf,], po
czym predkos¢ dzwigcku maleje w nastepujacy sposob: [CoCiim][NTF,] > [CgCiim][NTF,] >
[C4C1im][NTF,] (jak na rysunku 24) [H6]. Z przegladu literatury znaleziono, ze U W
[C6Ciim][NTT,] jest nawet nizsze niz w [C4C1im][NTTF,] [Seoane i in., 2012]. Nalezy tutaj
wspomnie¢, iz w badanym szeregu cieczy jonowych maksymalna roznica predkosci fali
ultradzwickowej pomiedzy homologami jest bardzo niewielka i wynosi maksymalnie 12 m-s™
w 293.15 K. Wobec znacznego nachylenia krzywych u(T) zalezno$¢ u od dlugosci tancucha
alkilowego w kationie cieczy jonowej wydaje si¢ niewielka. Podobng zalezno$¢ do
przedstawionej powyzej zaobserwowatam rowniez ostatnio podczas badan innego szeregu
homologicznego bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow 1-alkilo-3-[(1R,2S,5R)-(-)-
mentoksymetylo]imidazoliowych, [C,Menim][NTf,]. Na rysunku 25 przedstawiono predkosci

ultradzwickow w wybranych zwigzkach tego szeregu i mozna na nim znalez¢, ze u maleje
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w T = 298.15 K w nastepujacym porzadku: [CiMenim][NTf,] > [C;Menim][NTf,] =~
[CsMenim][NTf,] > [CsMenim][NTf,] ~ [C,Menim][NTf,], czyli dosy¢ przypadkowo, przy
czym w wyzszych temperaturach kolejnos¢ ta ulega zmianie. Znowu jak poprzednio, wydaje
si¢, ze zmienno$¢ predkosci ultradzwigkéw w analizowanym szeregu nie jest duza (rdznica U
pomiedzy [C:Menim][NTf,] i [C.Menim][NTf,] wynosi ok. 14 m-s?) i wobec znacznego
nachylenia zaleznosci U(T) krzywe te dla poszczegdlnych cieczy niemal si¢ naktadajg. Ostatnig
obserwacja jest, ze predkosci dzwigcku w cieczach z kationem opartym na pirolidynie:
[C3Cipyr][NTTF,] oraz [C4Cipyr][NTf,] sa praktycznie takie same, ale nieco wyzsze niz te
w cieczach 1-alkilo-3-metyloimidazoliowych [C,Ciim][NTf;] (rysunek 24); oznacza to, iz
zmiana rdzenia kationu z pierScienia imidazoliowego na pirolidyniowy powoduje wzrost

warto$ci U W cieczach z anionem bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym.
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Rysunek 24.Poréwnanie predkosci propagaciji fali ultradzwickowej w cieczach jonowych w Kilku
temperaturach; punkty: @ [CsCipyr][NTF,] [H7]; B [C,Cipyr][NTF,] [H7]; O [C,Ciim][NTT,] [HE];
OO [C4Ciim][NTF,] [H6]; A [CgCiim][NTf,] [HE]; + [C,Ciim][TFO] [Vercher i in., 2007];
* [C,C1im][C,SO4] [Gomez i in., 2006]; linie — wielomiany 2-go stopnia

W przeciwienstwie do do$¢ nieokreslonego zwigzku pomiedzy predkoscia ultradzwiekdéw
a dlugoscig tancucha alkilowego w kationie cieczy jonowej, wptyw anionu na U jest do$¢ tatwy
do opisania. Okazuje si¢, iz warto$ci U w bis(trifluormetylosulfonylo)imidkach sg jednymi
z najnizszych, natomiast w cieczach jonowych z anionami takimi jak [TFO]’, lub [C,SO4]
(rysunek 24), lub [N(CN),] sa one znacznie wyzsze [Seoane i in., 2012; H6]. Liczne trudnosci
w okresleniu zwigzku pomiedzy budowa cieczy jonowej, a wlasciwie jej kationu, na predkos¢
propagacji fali ultradZwigkowej zupelnie nie przekladaja si¢ na zachowanie x;. Wielkos¢ ta
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zmienia si¢ praktycznie tak jak objgtos¢ molowa w danym szeregu homologicznym, tj. im

wyzsze V, tym wyzszy jest izoentropowy wspotczynnik Scisliwosci [H6].
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Rysunek 25. Pre¢dkos$¢ propagacji fali ultradzwickowej w bis(trifluormetylosulfonylo)imidkach 1-alkilo-
3-[(1R,2S,5R)-(-)-mentoksymethylo]imidazoliowych, [C,Menim][NTf,] w kilku temperaturach;
punkty: O [CiMenim][NTf,]; O [C,Menim][NTf,]; ¢ [CsMenim][NTf,], A [C;Menim][NTf,];
® [CsMenim][NTf,], [komunikat prywatny 2015, pomiary wykonano za pomoca przyrzadu Anton Paar
DSA 5000M na Uniwersytecie w Rostocku, Niemcy]; linie — wielomiany 3-go stopnia

Ostatnie badania wilasciwosci akustycznych, ktore prowadzitam dla nowych zwigzkow
z grupy protycznych cieczy jonowych pokazaly, iz predkos¢ propagacji fali ultradzwiekowe;j
moze zmienia¢ si¢ z temperaturag w nietypowy sposob, jak pokazano na rysunku 26. Wartosci
u w niektorych cieczach w T = 293.15 K sa bardzo niskie i zmieniaja si¢ ze wzrostem
temperatury niemonotonicznie tak, ze krzywe u(T) majg maksima. Wida¢, iz w niskich
temperaturach nastepuje bardzo silne ttumienie fali ultradzwickowej. Konsekwencjg tego jest,
iz dla takich przypadkow, izoentropowy wspotczynnik $ci§liwosci najprawdopodobniej moze
by¢ niespojny termodynamicznie, zatem nie powinien by¢ wtedy dyskutowany. Przyczyny
silnego tlumienia fali ultradzwigkowej moga zosta¢ wyjasnione dzigki niezwykle rzadko
stosowanym dla cieczy jonowych pomiarom absorpcji fali ultradzwickowej. Propagacja fali
ultradzwigkowej przez roztwdr jest rozpatrywana jako nastepujacy po sobie szereg procesow
kompresji 1 dekompresji, podczas ktorych cze$¢ energii fali jest absorbowana gldwnie wskutek

wystepowania zjawiska tarcia wewnetrznego (czyli nastgpuje zmniejszenie amplitudy fali).
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Rysunek 26. Predkos¢ propagacji fali ultradzwickowej w wybranych cieczach protycznych w kilku
temperaturach; punkty: O mleczan ((1S)-endo-(-)-borneoksy)imidazoliowy, stosunek molowy
kwas:zasada: 1:1; [0 mleczan ((1S)-endo-(-)-borneoksy)imidazoliowy, stosunek molowy kwas:zasada:
1:1.2; & mleczan ((1S)-endo-(-)-borneoksy)imidazoliowy, stosunek molowy kwas:zasada: 1:1.5,
A ibuprofen ((1R)-endo-(+)-fenchoksy)imidazoliowy; o ibuprofen ((1R,2S,5R)-(-)-
mentoksy)imidazoliowy, komunikat prywatny 2015, pomiary wykonano za pomocg przyrzadu Anton
Paar DSA 5000M na Uniwersytecie w Rostocku, Niemcy]; linie — wielomiany 2-go stopnia

Ta utrata energii opisywana jest jako absorpcja klasyczna i towarzyszy jej odpowiednia
dyspersja predkosci fali ultradzwiekowej. Jednakze w wielu przypadkach ma miejsce réwniez
dodatkowa absorpcja fali, wywotana obecnoscig tzw. lepkosci objegtosciowej, wynikajaca
z wystgpowania roéznego rodzaju procesow molekularnych w badanym medium, wiacznie
z tworzeniem agregatow, zmian konformacyjnych itp. To czy w danych uktadzie wystepuje
dodatkowa absorpcja moze by¢ stwierdzone wtasciwie tylko na podstawie badan absorpcji fali
ultradzwiekowej (wspotczynnika tlumienia) [Zorgbski 1 in., 2006; Fukuda 1 in., 2008].
Bezposrednio z pomiaréw wyznacza si¢ wtedy wspolczynnik absorpcji, ktory przedstawia si¢
nastepnic jako o/ff w funkcji czestotliwosci. Jesli w ukladzie w danym przedziale
czestotliwosci wystepuje tylko absorpcja klasyczna, wtedy adff 2 praktycznie nie zalezy od f;
w przeciwnym przypadku o/f 2 maleje z czestotliwoscia, a z opisu tej krzywej za pomoca

odpowiednich rownan wyznacza si¢ czestotliwosé relaksacji (lub czas relaksacji).

Jak dotad czgstosci relaksacyjne nie wystepowaty przy f =~ 2-4 MHz, ktore sa
czestotliwosciami pracy przetwornikow w wykorzystywanych przeze mnie urzadzeniach

I komercyjnych aparatach pomiarowych (aparatura dziatajaca wedlug metody krazacego
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impulsu (sing-around), lub otwartej petli akustycznej z naktadaniem ech (pulse echo overlap),
oraz Anton Paar DSA 5000M) [Fukuda i in., 2008; H6]). Na rysunku 27 przedstawiono
poréwnanie absorpcji ultradzwickowej w bis(trifluormetylosulfonylo)imidkach 1-metylo-3-
oktyloimidazoliowym, [CsCaim][NTH,], oraz 1-etylo-3-metyloimidazoliowym,
[CoC1ImM][NTT;]. Czgstotliwosc¢ relaksacyjna nizszego homologu wynosi 108 MHz w 298.15 K,
a wyzszego 309 MHz w 298.15 K [H6]; zatem =znaczgca dyspersja predkosci fali
ultradzwickowej w tych ukladach bedzie miata miejsce dla wyzszych czestotliwosci.
Podsumowujac, mozna si¢ spodziewaé, iz silne tlumienie fali ultradzwickowej w niskich
temperaturach w niektorych cieczach na rysunku 26 moze by¢ wynikiem okreslonych
proceséw molekularnych w nich zachodzacych. Jednakze ich obecno$¢ i charakter nie da si¢
okresli¢ jednoznacznie bez pomiaréw absorpcji ultradzwigkowej w tych zwiazkach. Jak
wspomniano wczesniej izoentropowy wspotczynnik $ci§liwo$ci wyznaczony w takich

warunkach nie powinien by¢ interpretowany.
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Rysunek 27. Poréwnanie absorpcji ultradzwickowej w [C,Ciim][NTf,] (punkty otwarte)
i [CsC1im][NTT;] (punkty wypetnione) w dwoch temperaturach 293.15 K i 298.15 K; punkty: O, @
293.15 K; L], W 298.15 K [HE]; linie: ciagte - poprowadzono zgodnie z rownaniem zawartym w pracy
[H6]; kropkowane - (gorna dla [CgC,im][NTT,], dolna [C,C,im][NTf,]) - absorpcja klasyczna w 293.15
K; linia (gorna dla [CgC.im][NTf,], dolna dla [C,C,im][NTf,]) - absorpcja klasyczna w 298.15 K,
dalsze szczegoty znajduja si¢ w pracy [H6]

Ostatnig ciekawa obserwacja zwigzana z absorpcja ultradzwigkowa w badanych przeze
mnie cieczach jonowych sg anomalnie wysokie wartoéci o przy wyzszych czgstotliwo$ciach.

Sa one znacznie WyzSze NiZ Gklasyczna dana rownaniem Stokesa: @qjass/f% = (8-12/3 - p - c?)
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‘15, (gdzie ng jest lepkoscia Scinania), co by¢ moze wynika ze szczeg6olnej specyfiki procesow
molekularnych wystepujacych w cieczach jonowych. Podobna sytuacja miata jak dotad
miejsce tylko dla oleju rycynowego [Wuensch i in., 1956] i dodekanolu [Behrends i Kaatze,
2001].

Podsumowujac treSci zawarte w wqtku czwartym mozna powiedzie¢, iz badania predkosci
propagacji fali ultradzwigkowej w cieczach jonowych moga by¢ uzyteczne, szczegdlnie jesli
towarzyszg im jednocze$nie badania absorpcji ultradzwigkow. Niestety, te ostatnie choc
niezwykle istotne, prowadzone sg bardzo rzadko w odniesieniu do cieczy jonowych i poza
rezultatami przedstawionymi w mojej pracy [H6] w literaturze mozna znalez¢ jedynie wyniki
uzyskane w kilku temperaturach dla 3 czgstotliwosci w wybranych heksafluorofosforanach
1-alkilo-3-metyloimidazoliowych, [C,C;im][PF¢], gdzie n = 4, 6, 8 oraz w [C4C1im][NTT;]
[Makino 1 in., 2008]. Latwo zauwazy¢, iz to zdecydowanie za mato, aby moc wnioskowaé
o procesach molekularnych zachodzacych w tych cieczach. We wszystkich opisywanych
przypadkach o/f ? silnie zalezato od temperatury, podobnie jak czestotliwoscei relaksacji, ktore
byly tym wyzsze im wyzsza byla temperatura pomiaru. Zgodnie z powyzszym mozna
powiedzie¢, iz systematyczne badania absorpcji ultradzwickowej, cho¢ prowadzone
niezmiernie rzadko, moga by¢ cennym uzupelieniem w wyjasnieniu wpltywu struktury

kationu cieczy jonowych na predkos¢ propagacji fali ultradzwigkowe;.

Najwazniejsze osiggniecia zaprezentowane w pracach naleZgcych do cyklu habilitacyjnego

A.) Przedstawitam charakterystyke wlasciwosci termodynamicznych (nadmiarowych objetosci
molowych, izoentropowych nadmiarowych S$cisliwosci molowych, jak rowniez
nadmiarowych predkosci dzwigku) wybranych binarnych mieszanin cieczy jonowych,
gtownie z rozpuszczalnikami aprotycznymi oraz podjetam probe usystematyzowania tych
informacji dla szerszej grupy binarnych mieszanin ciecz jonowa + rozpuszczalnik
molekularny (prace H1, H7, H8, H9).

B.) Przeprowadzitam badania i zaproponowatam wyjasnienie, jak rozpuszczalniki aprotyczne
wplywaja na wilasciwosci powierzchniowe ich roztworow z cieczami jonowymi. W tym
celu wykorzystatam idealne i rzeczywiste wartosci nadmiaréw powierzchniowych Gibbsa
i ich zaleznosci od struktury kationu cieczy jonowej w roéznych rozpuszczalnikach (prace
H2, H3, H5).

42



C.) Okreslitam wptyw budowy kationu wybranych cieczy jonowych na mieszalno$é
w uktadach z rozpuszczalnikami z luka mieszalnosci. Wykonalam pomiary napigcia
miedzyfazowego 1 wykazatam, iz jest ono wyjatkowo niewielkie w porownaniu
z wieloma typowymi ukladami, rowniez tymi zawierajacymi ciecze jonowe. Badania te
wykonatam pomimo duzych trudnos$ci natury eksperymentalnej (nalezato przedtem m. in.
wyznaczy¢ gestosci obu faz w rownowadze). Mozna zauwazy¢, iz pomiary napigcia
mi¢dzyfazowego wykonywane sg niezmiernie rzadko, natomiast wyniki uzyskane przeze
mnie sa zgodne z intuicjg (praca H4).

D.) Zastosowalam wyniki badan absorpcji ultradzwickowej dla okreslenia zwigzku pomiedzy
budowa cieczy jonowej a predkoscig rozchodzenia si¢ ultradzwigkow w tych substancjach.
Waznym wnioskiem jest, ze wilasciwie kazde pomiary predkosci propagacji fali
ultradzwickowej w cieczach jonowych powinny by¢ uzupeilnione o pomiary absorpcji
ultradzwigkowej, aby moc stwierdzi¢ z calg pewno$cia wystepowanie lub brak zjawiska

dyspersji u (prace H6, H7).

Wydaje si¢, iz material, ktory przedstawitam w niniejszym opracowaniu pozwolit na
uporzadkowanie i wzbogacenia stanu wiedzy o wilasciwosciach licznej grupy binarnych
mieszanin cieczy jonowych z rozpuszczalnikami molekularnymi oraz czystych cieczy
jonowych. Taka charakterystyka z pewno$cia umozliwia wykorzystanie roztworow binarnych
w miejsce bardziej czasochtonnego i drozszego procesu projektowania nowych cieczy
jonowych o wymaganych witasciwosciach. W toku niniejszej prezentacji wykazatam jak wazna
jest charakterystyka wtasciwosci fizykochemicznych substancji/roztworow oraz analiza ich
wlasciwosci termodynamicznych w okre$laniu przyszlych zastosowan, badZz nawet we
wspieraniu juz obecnych. Takie podej$cie wydaje si¢ dosy¢ efektywne natomiast stosowane
jest niezmiernie rzadko, pomimo licznej juz bazy danych dla binarnych roztwordéw
zawierajacych ciecze jonowe. Jest tak najprawdopodobniej dlatego, gdyz umiejetne potaczenie
réznych informacji wymaga jednak dos$¢ duzej uwagi i wiedzy obejmujacej odpowiednio duzy
zakres informacji z dziedziny chemii fizycznej oraz znajomosci specyfiki pracy z cieczami

jonowymi.
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Opis pozostalych osiggnie¢ naukowo badawczych

Symbole A1-A28 nadano pracom, ktore znajduja si¢ w bazie Journal Citation Reports,
natomiast D1-D5, to prace spoza tej bazy. Oznaczenia H1-H9 odnosza si¢ do moich publikacji
nalezacych do cyklu monotematycznych prac o spdjnej tematyce. Lista artykutow A1-A28 oraz

D1-D5 znajduje si¢ przy koncu niniejszego opracowania.

Pierwszym moim zadaniem badawczym realizowanym pod kierunkiem profesora dra hab.
Stefana Ernsta w toku wykonywanej pracy magisterskiej w Instytucie Chemii Uniwersytetu
Slgskiego w Katowicach, byto uzupetnienie i opracowanie wczesniej zgromadzonych wynikow
z pomiardw wolumetrycznych 1 badan akustycznych oraz lepkosci wodnych roztworéw metali
przejsciowych. Celem tych badan byto okreslenie wyptywu soli lub nawet ich jonow na
»strukturg” wody dzigki analizie wielkos$ci termodynamicznych: czastkowych molowych
objetosci 1 izotermicznych S$cisliwosci, odpowiednich wielko$ci pozornych oraz
wspoétczynnikow w rownaniu Jones’a-Dole’a. W 1997 roku obronitam prace magisterskg
zatytulowang “Hydratacja, budowanie i1 burzenie struktury w wodnych roztworach soli miedzi,
niklu i kobaltu”. Wyniki tych badan zostaly opublikowane w pracach (A1-A2 oraz D1).

W latach 1997-2001 bytam stuchaczka Studiow Doktoranckich w Instytucie Fizyki
Uniwersytetu Slgskiego W Katowicach. W tym czasie przygotowujac materiat do rozprawy

doktorskiej zajmowatam si¢ badaniem wlasciwosci wolumetrycznych 1 akustycznych
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mieszanin binarnych alkoholi wyzszych oraz ich homomorfow, tj. zwigzkoéw o budowie
zblizonej do alkoholi, ale nie ulegajacych asocjacji. Homomorfami mogg by¢ rozne zwigzki
w zalezno$ci od potrzeb, natomiast w mojej pracy byly to takie alkany (n-heksan oraz n-
nonan), ktore powstalyby z danego alkoholu (1-pentanolu lub odpowiednio 1-oktanolu)
poprzez zastgpienie grupy hydroksylowej metylowa. W ten sposob ani ksztalt, ani objgtosc
czasteczki nie ulegly znaczacej zmianie. Zastosowanie tej idei pozwolito na petniejsza
interpretacje bardzo niewielkich wielkosci nadmiarowych binarnych mieszanin zawierajacych
alkohole. Prowadzitam nie tylko prace eksperymentalne, ale rowniez badania teoretyczne
z wykorzystaniem modeli opartych na rownaniach stanu (gtownie Flory’ego oraz ERAS -
Extended Real Associated Solution Model) pozwalajacych na opis nadmiarowych objetosci
molowych oraz na przewidywanie nowych wtasciwosci, jak nadmiarowa entalpia. Rozprawa
doktorska, w dziedzinie chemii, zatytutowana ”Akustyczne i termodynamiczne wiasciwosci
wybranych binarnych mieszanin alkoholi oraz ich homomorféow: pentan-1-ol + oktan-1-ol,
pentan-1-ol + n-nonan i n-heksan + n-nonan” zostata przygotowana pod promotorstwem
profesora dra hab. Stefana Ernsta (z obrong w styczniu 2002 r.). Eksperymentalne i teoretyczne
badania witasciwosci termodynamicznych i akustycznych binarnych mieszanin zawierajacych
alkohole (o prostym i rozgalezionym tancuchu alkilowym oraz diole) byty przedmiotem moich
badan do 2008 roku. W tym czasie opublikowatam 11 prac poswigconych ww. zagadnieniom
(D2-D4, A3-A5, A8-All). Do 2008 roku zajmowatam si¢ rowniez badaniami wiasciwosci
wolumetrycznych i transportowych wodnych roztworow cukréw (mono- i disacharydow) oraz
absorpcji ultradzwigkowej w tych roztworach. Wyniki tej pracy oraz raport dotyczacy prac
modyfikacyjnych i charakterystyki niekomercyjnej aparatury do badan absorpcji
ultradzwigkowej zawarto w artykutach A6 i A7. Najbardziej znaczacymi osiagnigCiami
publikacyjnymi w tym czasie byty prace A3 i A4, omawiajace problematyke wykorzystania
metody homomorfow oraz zakres stosowalnosci modelu Flory’ego do opisu lub/i
przewidywania wiasciwosci nadmiarowych mieszanin binarnych. Prace te ukazaly si¢ w
czasopismach: Journal of Solution Chemistry (17 cytowan zgodnie z baza WoS) oraz Fluid
Phase Equilibria (21 cytowan zgodnie z bazag WoS)

W pazdzierniku 2008 roku rozpoczetam prace z nowsa grupg substancji - z cieczami
jonowymi i ich binarnymi mieszaninami z réznymi rozpuszczalnikami molekularnymi. Taka
mozliwo$¢ pojawita si¢ w czasie pobytu na stazu post-doktorskim na Uniwersytecie
w Rostocku, w Niemczech. Od pazdziernika 2008 do wrzesnia 2010 bytam cztonkiem zespotu
badawczego profesora Andreasa Heintza oraz od pazdziernika 2010 do lipca 2011, profesora

Ralfa Ludwiga. W tym czasie moglam realizowa¢ w duzym stopniu wtasne pomysty dotyczace
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wspomnianej grupy substancji korzystajac z aparatury dostepnej w laboratorium Uniwersytetu.
Miatam tez okazj¢ pracowa¢ z wieloma ré6znymi grupami cieczy jonowych oraz poznac kilka
nowych technik badawczych, od tych stosowanych do przygotowywania cieczy jonowych
substancji do pomiaréw, az do zaawansowanych metod shuzacych wyznaczaniu napigcia
powierzchniowego 1 migdzyfazowego (pendant drop), lepkosci, przewodnictwa
elektrolitycznego, rbwnowagi ciecz - ciecz, ciecz - para (metoda dynamiczng). Zaznajomitam
si¢ roOwniez z podstawami metod spektroskopowych do pomiaréw wiasciwosci cieczy
jonowych (IR oraz UV-Vis). Wszystkie szkolenia i badania byly mozliwe dzi¢ki mojemu
uczestnictwu (nieformalnemu) w programie badawczym Niemieckiej Fundacji Badawczej
(DFG SPP-1191). Niektore prace pochodzace z tego okresu (Al4, Al6, Al18-Al9)
zapoczatkowaty cykl badan, ktory byt podstawa do powstania zbioru prac o spdjnej tematyce
wykazanych jako osiagni¢cie do postgpowania habilitacyjnego. Niektore z prac pochodzacych
z tego okresu, w szczegolnosci te dotyczace syntezy 1 charakterystyki wlasciwosci
termochemicznych paramagnetycznych cieczy jonowych o niskiej lepkosci (D5, Al3, Al5)
oraz wptywu wigzan wodorowych w cieczach jonowych na ich wlasciwosci fizykochemiczne
(Al7) staty si¢ dosy¢ popularne w $rodowisku badaczy zajmujacych si¢ podobng tematyka.
Pracg A13 opublikowang w prestizowym czasopismie wydawanym przez Niemieckie
Towarzystwo Chemiczne Angewadte Chemie, Int. Ed. cytowano dotad 40 razy (wg. WoS),
a pracg¢ A17 w Phys. Chem. Chem. Phys. - 64 razy (wg. WoS). Wspotpraca nawigzana podczas
mojego pobytu w Rostocku i kontakty naukowe sa aktywne do dzisiaj. W tym czasie bytam
zaangazowana nie tylko w prace badawcze, ale rowniez w prac¢ dydaktyczna, tj. prowadzitam
zajecia w ramach zajec laboratoryjnych z podstawowej oraz zaawansowanej Chemii Fizycznej
oraz bylam nieformalnym opiekunem jednej pracy magisterskie;j.

Po powrocie ze stazu post-doktorskiego w pazdzierniku 2011 kontynuuj¢ prace dydaktyczna
i badawcza W Zaktadzie Chemii Fizycznej Uniwersytetu Slgskiego W obszarze whasciwosci
fizykochemicznych dostgpnych komercyjnie oraz nowo zsyntetyzowanych cieczy jonowych.
Moje obecne prace dotycza substancji w stanie czystym i w mieszaninach binarnych.
Szczegdlng uwage poswiecam wilasciwosciom substancji, ktore moga znalez¢ zastosowania
praktyczne. Prowadze¢ nie tylko samodzielne watki badawcze, ale angazuje si¢ rowniez we
wspolne prace z pracownikami Zakladu Chemii Fizycznej (A22 oraz A27). Uczestnicze
obecnie w przygotowaniu i opracowaniu materiatow do artykutlu w czasopismie Chemical
Review zatytutowanym ,,Speed of sound, applications and structure-property relationship of

room temperature ionic liquids”, ktorego projekt zainicjowany przed dr hab. Marzeng Dzide
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uzyskat akceptacje edytora na jesieni 2013 roku z terminem ztozenia pracy w listopadzie
2015r.

W grudniu 2013 rozpoczetam rowniez wspotprace naukowag z dr Joanng Feder-Kubis
Z Zaktadu Inzynierii Chemicznej Politechniki Wroctawskiej 1 od tego czasu jestem wykonawca
w projekcie naukowym NCN - Sonata 5 zatytutlowanym ,Synteza i wlasciwosci
fizykochemiczne nowych chiralnych cieczy jonowych bazujacych na komponentach
naturalnych” (DEC-2013/09/D/ST5/03904). Jestem odpowiedzialna za charakterystyke
wilasciwos$ci fizykochemicznych licznej grupy nowo zsyntetyzowanych substancji. Badane
substancje majg charaktery protyczny lub aprotyczny i zawierajg naturalny chiralny sktadnik
(mentol, fenchol lub borneol) oraz aniony: ibuprofenowy, salicylanowy i mleczanowy.

W niniejszym projekcie zajmuje si¢ rOwniez:

wsparciem procesu oczyszczania cieczy jonowych tak, aby parametry probek tej same;j

substancji pochodzacej z réoznych syntez byly powtarzalne, a takze przygotowaniem

probek do pomiarow;

- przygotowaniem w miar¢ pelnej charakterystyki wiasciwosci fizykochemicznych
substancji  (gestosci, lepkosci, napigcia powierzchniowego, mieszalnosci lub
rozpuszczalno$ci w réznych rozpuszczalnikach molekularnych, katéw zwilzania na
wybranych powierzchniach, przewodnictwa elektrolitycznego) w szerokim zakresie
temperatur;

- poszukiwaniem zwigzku pomiedzy wiasciwosciami fizykochemicznymi a budowa
cieczy jonowych;

- badaniami aktywnosci powierzchniowej cieczy jonowych w roztworach;

- badaniami wtasciwosci powierzchniowych 1 wolumetrycznych rozcienczonych
roztworow cieczy jonowych w wybranych rozpuszczalnikach;

- badaniami w celu wyjasnienia, jak stosunek stechiometryczny zasada:kwas

w przypadku protycznych cieczy jonowych (otrzymanych z reakcji zasady z kwasem)

wplywa na wiasciwosci fizykochemiczne tych uktadow.

Cze$¢ wynikow tych prac (dotyczacych gtownie czystych substancji) bedzie prezentowana
na konferencjach 16th Tetrahedron Symposium Challenges in Bioorganic & Organic
Chemistry 2015 w Berlinie (16-19 czerwca) oraz Joint EMLG/JMLG Annual Meeting
2015 w Rostocku w Niemczech (6-10 wrzesnia). Pozostate rezultaty sa przygotowywane

do publikaciji.
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Wspdlpraca | kontakty naukowe

a) Od 2008 roku wspotpracuj¢ z profesorem dr. Sergeyem Verevkinem z Uniwersytetu
w Rostocku (Zaktad Chemii Fizycznej) - artykuty A13, Al7, A20, D5;

b) Dzigki konsultacjom z profesorem dr. hab. inz. Tadeuszem Hofmanem
z Zaktadu Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej powstata praca A10;

¢) Od wielu lat utrzymuj¢ kontakty naukowe z profesorem dr. Andreasem Heintzem (Zaktad
Chemii Fizycznej) — prace A13-A16, A.18 -A19, A.21, A.24 oraz z dr. inz. Javidem Safarovem
z Uniwersytetu w Rostocku (Katedra Termodynamiki Technicznej) — prace A18, A21 oraz
A26;

d) Od 2014 roku rozpoczetam wspotprace z dr inz. Magdaleng Bendova z Czeskiej Akademii
Nauk w Pradze — przygotowana do publikacji jest wspolna praca poswigcona mozliwie
szerokiej ~ charakterystyce = wlasciwosci  fizykochemicznych  (lepkosci,  napigciu
powierzchniowemu, gestosci i przewodnictwu elektrolitycznemu) szeregu chiralnych cieczy
jonowych z komponentem terpenowym bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw  1-alkilo-3-
[(1R,2S,5R)-(-) mentoksymethylo]imidazoliowych;

e) Z dr Joanng Feder-Kubis z Politechniki Wroctawskiej (Zaktad Inzynierii Chemicznej) —
wspolpracuje w ramach wymienionego wyzej projektu badawczego, jak rowniez W obszarze
innych projektow, w ktorych uczestniczy dr Kubis — kilka prac poswigconych charakterystyce
fizykochemicznej chiralnych cieczy jonowych jest w przygotowaniu, w tym na ukonczeniu
charakterystyka wtasciwosci cieczy jonowych ze stodkim anionem sacharynianowym;

) Dzigki wspotpracy z grupa profesora dr. Ralfa Ludwiga z Uniwersytetu w Rostocku (Zaktad
Chemii Fizycznej) powstata praca Al7; obecnie wspolne prace zwigzane sg z badaniami
uzupetniajgcymi w projekcie naukowym, w ktorym jestem wykonawca. Sg to pomiary
spektroskopowe (IR, NMR) oraz obliczenia teoretyczne dla protycznych chiralnych cieczy

jonowych o réoznym stosunku zasada:kwas.
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Przyszie plany badawcze

W ramach wspotpracy z Uniwersytetem w Rostocku oraz projektu naukowego (trwajacego
do konca 2016 roku) chcialabym realizowa¢ zadania dotyczace badan fizykochemicznych
chiralnych cieczy jonowych. Szczeg6lng uwage chciatabym zwréci¢é na wilasciwosci
transportowe (lepkos¢ i przewodnictwo elektrolityczne) tych zwigzkéw dla okreslenia tzw.
jonowosci oraz na badania spektroskopii w zakresie podczerwieni i NMR. Problem ten jest
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niezwykle istotny w przypadku protycznych cieczy jonowych, ktére mozna rozpatrywaé jako
uktady zasada:kwas, a w ktorych stopien przeniesienia protonu nie jest z gory okreslony.

Interesujgce dla mnie sg rowniez badania wlasciwo$ci powierzchniowych wymienionych
powyzej cieczy jonowych, w szczeg6lnosci w powigzaniu z ich wykazang juz aktywnoscia
biologiczna wobec bakterii i grzyboéw niszczacych drewno.

Jako, ze ciecze jonowe bardzo dobrze zwilzajg niektore powierzchnie chciatabym rowniez
podja¢ systematyczne badania katow zwilzania réznych typow cieczy na wybranych
powierzchniach, w tym na metalach (w sytuacji jesli dana ciecz mogtaby stanowi¢ warstwe
ochronng metalu).

Poza badaniem wiasciwosci substancji czystych przewiduje réwniez badania aktywnos$ci
powierzchniowej cieczy jonowych i innych substancji w roztworach wodnych i niewodnych.
Moje plany obejmuja roéwniez aplikowanie o wsparcie finansowe dla rozwinigcia
prowadzonych badan wlasciwosci powierzchniowych oraz wlasciwosci reologicznych

czystych substancji i roztworow.
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