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Wskaznik Impact Factor (IF) oraz punkty MNiSW podano zgodnie z rokiem opublikowania.

¢) omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow wraz z omowieniem ich
ewentualnego wykorzystania

Wstep

Ciecze jonowe (ILs) to fascynujaca grupa rozpuszczalnikow posiadajgca unikalng
kombinacj¢ wilasciwosci fizykochemicznych obejmujaca ekstremalnie niskg preznos$¢ pary
w temperaturze pokojowej, niskg temperature topnienia, stabilno$¢ termiczng i chemiczna,
zdolno$¢ rozpuszczania zaréwno polarnych, jak i niepolarnych substancji organicznych
i nieorganicznych oraz szeroki zakres temperatur, w ktérym pozostaja ciecza (do 400°C).
Dlatego moga one zastgpowaé wiele lotnych rozpuszczalnikdw organicznych w roéznych
procesach chemicznych np. syntezy, Kkatalizy, ekstrakcji, separacji. Fizyczne i chemiczne
wlasciwosci cieczy jonowych sg uzaleznione od doboru odpowiednich kationéw i anionow.
Zmieniajgc Kationy i aniony, wiasciwosci fizyczne cieczy jonowych, takie jak punkt
topnienia, gestos¢, lepko$¢, rozpuszczalno$é, hydrofilowos¢ i hydrofobowosé mozemy
dostosowa¢ do konkretnego zastosowania; dlatego ciecze jonowe nazywa si¢
rozpuszczalnikami projektowalnymi. Ta swojego rodzaju dostrajalno$¢ ich wiasciwosci
wzbudzita ciekawo$¢, a nastgpnie zainteresowanie szerokiego grona badaczy.



Warto nadmieni¢, ze ciecze jonowe zazwyczaj nie sg Stosowane same, ale jako
wspotrozpuszezalniki lub jako dodatki. Wtedy zazwyczaj wykazuja one lepsze i1 bardziej
pozadane w wielu procesach wlasciwosci termodynamiczne i transportowe. Z tego powodu
znajomo$¢ wilasciwosci binarnych mieszanin zawierajacych ciecze jonowe ma kluczowe
znaczenie w zastosowaniach przemystowych. Czyste ciecze jonowe maja szerokie okno
elektrochemiczne i umiarkowane przewodnictwo (na poziomie 10-20 mS-cm™), ktore rosnie
w binarnych mieszaninach cieczy jonowych z rozpuszczalnikami molekularnymi i jest
porownywalne do przewodnictwa w uktadzie elektrolit organiczny w rozpuszczalniku
organicznym [1]. Wiasciwos¢ ta sprawia, ze mogg by¢ one uzywane jako ptyny do wymiany
ciepta, do przetwarzania biomasy i jako elektrolity wspomagajace w bateriach, ogniwach
stonecznych i ogniwach paliwowych. Przewodnictwo cieczy jonowych jest najwazniejsza
wlasciwos$cig transportowa, ktorg nalezy bra¢ pod uwage podczas poszukiwania dla nich
nowych elektrochemicznych zastosowan.

Konduktometria jest niezawodna, czulg | szeroko stosowana technikg

elektrochemiczng do badania roztworow elektrolitow. Sposrod roéznych technik
pozwalajacych wyznacza¢ warto$ci statych asocjacji (dielektryczna spektroskopia
relaksacyjna, potencjometria, spektrofotometria, metody rownowagi jonowymiennej, metody
spektroskopowe), pomiary konduktometryczne 1 metody termodynamiczne @ sg
prawdopodobnie najbardziej doktadne [2, 3]. Badania w rozcienczonych roztworach, z
ktorych uzyska¢ mozna wiarygodne informacje, wymagaja precyzyjnych pomiaréw az do
bardzo niskich stezen (¢ ~ 10* mol-dm= lub nizsze), doktadnie znanych stezen, wysokiej
jako$ci sprzetu, dobrej kontroli temperatury 1 wysokiej czysto$ci rozpuszczalnikow
i substancji rozpuszczonych [4]. Jak mozna przypuszczaé, sa one dos¢ czasochtonne.
Pomiary przewodnictwa dostarczajg wartosciowych informacji o ruchliwos$ci jonow, lepkosci
1 wzglednej przenikalnosci elektrycznej rozpuszczalnika, jego zdolno$ci do tworzenia wigzan
wodorowych i specyficznych oddziatywaniach z jonami. Badania prowadzone w roéznych
temperaturach sg zrodtem szczegétowych informacji o odziatywaniach jon-jon i jon-
rozpuszczalnik.

Z powodu obecnosci r6znych oddzialywan w roztworach cieczy jonowych (jonowe,
wigzania wodorowe, dipolowe, m-m, van der Waalsa) procesy solwatacji sa dos¢ unikalne.
Ciecze jonowe sg solwatowane w réznym stopniu przez rozpuszczalniki, a asocjacja jonowa
zalezy w znacznym stopniu od solwatacji jonowej [5]. Z kolei, fizykochemiczne wiasciwosci
roztworow sg wynikiem wszystkich mozliwych oddziatywan w roztworze. Solwatacja jest z
jednym z najwazniejszych czynnikow determinujagcych mechanizm 1 zasieg roéznych
fizykochemicznych procesow wystepujacych w roztworach zawierajgcych jony. Drugim
niezmiernic waznym procesem jest asocjacja jonowa. W roztworach niewodnych lub
mieszanych asocjacja jonowa jest zjawiskiem bardzo powszechnym takze dla elektrolitow
zaliczanych w wodzie do mocnych. W wyniku cze$ciowej asocjacji przeciwnie naladowanych
jonow w roztworach elektrolitow powstaja pary jonowe. W celu utworzenia pary jonowej,
jony powinny znalez¢ si¢ wystarczajaco blisko siebie, aby energia przyciggania
kulombowskiego przezwycigzyta energi¢ cieplna, ktora rozdziela je od siebie. Czas zycia pary
jonowej musi by¢ wystarczajagco dlugi, dluzszy niz czas potrzebny na ruch termiczny
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powodujacy, ze jony poruszajg si¢ jako niezalezne indywidua [2]. Asocjacja jonowa ma
wplyw nie tylko na przewodnictwo cieczy jonowych, ale tez wlasciwosci takie jak ci$nienie
pary [6]. Odgrywa réowniez wazng role w mechanizmie réznych reakcji, szczegdlnie w
reakcjach wymiany oraz moze wptywac na stereochemiczny wynik reakcji chemicznej [7].

Cele badawecze

Biorgc pod uwage jonowa natur¢ cieczy jonowych w ich roztworach nalezy
spodziewa¢ si¢ asocjacji jonowej. Przeglad literatury wskazuje, ze¢ badania
konduktometryczne nad zjawiskiem asocjacji i solwatacji jonowej w roztworach cieczy
jonowych w réznych rozpuszczalnikach, w szerokim zakresie temperatur i niskim zakresie
stezen, nie byly prowadzone dotychczas w sposob systematyczny. Dobor cieczy jonowych
i rozpuszczalnikéw wydaje si¢ by¢ raczej przypadkowy. Nalezy za$ podkresli¢ znaczenie
takich danych pochodzacych z zakresu granicznie niskich stezen w zrozumieniu odziatywan
jon-jon i jon-rozpuszczalnik oraz mozliwosci przewidywania zachowania si¢ cieczy jonowych
w konkretnym zastosowaniu. Badania takie sg istotne pod katem stosowania roztworow
cieczy jonowych w wysokoenergetycznych bateriach i innych urzadzeniach
elektrochemicznych oraz zrozumienia wptywu par jonowych na mechanizmy reakcji
organicznych.

W swietle tych faktow, zaplanowatam i przeprowadzilam badania majace na celu
okreslenie wptywu temperatury i wlasciwosci rozpuszczalnika (wzgledna przenikalno$¢
elektryczna, lepko$¢, struktura, zdolno$¢ tworzenia wigzan wodorowych) na wlasciwosci
transportowe 1 zjawisko asocjacji roztwordow cieczy jonowych. W tym celu zostaty
przeprowadzone precyzyjne pomiary przewodnictwa elektrycznego rozcienczonych
roZtworow imidazoliowych cieczy  jonowych tetrafluoroboranu 1-etylo-3-
metyloimidazoliowego [emim][BF4] i tetrafluoroboranu 1-butylo-3-metylimidazoliowego
[omim]BF4] w wodzie [H5], propan-1-olu (1-PrOH) [H3], propan-2-olu (2-PrOH) [H10],
butan-1-olu  (1-BuOH) [H6], N,N-dimetyloformamidzie = (DMF) [H1], N,N-
dimetyloacetamidzie (DMACc) [H9] i dichlorometanie (DCM) [H7, H8] w zakresie temperatur
od (283.15 do 318.15) K w odstepach 5 K (w DCM od 278.15 do 303.15 K). Prace [H2, H4]
prezentuja wyniki dodatkowych badan konduktometrycznych w DMF i 1-PrOH.

Zaproponowane przeze mnie badania miaty gldwnie charakter poznawczy. Glownym
ich celem bylo otrzymanie oryginalnych i bardzo doktadnych danych dotyczacych
granicznego przewodnictwa molowego (Ao) i w niektorych przypadkach granicznego
przewodnictwa jonowego (4o) oraz statych asocjacji (Ka) dla badanych ukladéw. Innym
waznym celem bylo zbadanie procesOw asocjacji jonowej 1 solwatacji w roztworach
1 wyznaczenie termodynamiki asocjacji. Wyjasnienie tych zjawisk wymaga fundamentalnego
zrozumienia zachowania si¢ ILs w roznych rozpuszczalnikach. Znajomos$¢ termodynamiki
i fizykochemicznych wlasciwoséci roztworow ma za§ duze znaczenie teoretyczne jak
I przemystowe.



Z kolei, badania w dichlorometanie mialy glownie charakter metodologiczny. Ich celem,
posrod innych, bylo opracowanie nowej metody analizy danych konduktometrycznych dla
roztwordéw zawierajacych wolne jony, pary i trojki jonowe.

Obiekty badawcze

Ciecze jonowe oparte na kationie 1-alkilo-3-metyloimidazoliowym [Chmim]* s
jednymi z najbardziej waznych i obiecujgcych Kklas ILs. Dlatego w tych badaniach skupﬂam
sic  na  popularnych  imidazoliowych  solach:  tetrafluoroboranie  1-etylo-3-
metyloimidazoliowym i tetrafluoroboranie 1-butylo-3-metylimidazoliowym, ktore sg
dostepne w sprzedazy jako wysokiej czystosci zwigzki (~99%).

CH
/ 3
N +
/ ) BF,

N
|
R

Rys. 1 Wzo6r tetrafluoroboranu 1-alkilo-3-metyloimidazoliowego

Do badania wptywu rozpuszczalnika na asocjacj¢ ILs zostaly wybrane rdzne
rozpuszczalniki molekularne obejmujace wartosci wzglednej przenikalnosci elektrycznej (er)
i lepkosci (n) z zakresu: 8.82 (DCM) [8] < & < 78.36 (woda) [9] i 0.415 (DCM) [8] < n <
2.5772 (1-BuOH) mPa-s (wartos$¢ ta zostata obliczona w oparciu 0 mojg dang gestosci oraz
lepko$¢ kinematyczng pochodzacg z [10]) w 298.15 K. Reprezentujg one rozpuszczalniki o
stosunkowo niskiej i wysokiej polarnos$ci. Wérdd nich sg rozpuszczalniki polarne aprotyczne
(N,N-dimetyloformamid, N,N-dimetyloacetamid), protyczne (woda, alkohole)
1 rozpuszczalnik o niskiej polarnosci 1 niskiej zdolnosci solwatacyjnej wzgledem jonow
(dichlorometan).

Analiza danych

Dla kazdego uktadu zakres mierzonych stezen dobieratam indywidualnie. Pomiary
prowadzitam w bardzo rozcienczonych roztworach od okoto 3:10° mol-dm® do
maksymalnego granicznego st¢zenia, ktore zalezy od wartosci wzglgdnej przenikalnosci
elektrycznej rozpuszczalnika; stezenie to zostato podane przez Fuossa [11], Cmax = 3.2:10"-&°
mol-dm-,

Przewodnictwa molowe (A) obliczone =zostaly z eksperymentalnych przewodnictw
wlasciwych (x) 1 stezen molowych roztworow (C) z rownania A = 1000 - x / ¢. Do analizy
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danych przewodnictwa stuzy wiele réznych rownan, na przyklad: roéwnanie Pittsa [12],
Fernandeza-Printa i Prue (PFPP) [13], Fuossa-Hsia/Fernandeza-Prini (FHFP) [14], Fuossa
[15, 16], chemiczny model niskich stezen (ICCM) oparty na rownaniu Fuossa-Justice’a [17].
Mozna tez uzywaé rownania Lee-Wheatona [18] i Quinta-Viallarda [19], ktére stosuje Si¢
czesto dla elektrolitbw o roznym typie symetrii. Wartosci granicznych przewodnictw
molowych (Ao) uzyskane przy uzyciu réoznych rownan sg praktycznie takie same, jednak
zdecydowanie wigksze roznice istniejg pomiedzy warto$ciami statych asocjacji (Ka). Dlatego
wszystkie dane analizowane byly w ramach chemicznego modelu niskich st¢zen, szeroko
stosowanego ostatnio zarowno w wodnych jak i niewodnych roztworach:

A = a [Ao— S(ac)Y? + E(ac)In(ac) + Ji(ac) + J2(ac)*?] (1)
Ka=(1-a)/ (olcy:?) (2
i

Iny: =—(A4a*?c¥?) | (1 + BRac'?) 3)

W rownaniach tych Ao jest granicznym przewodnictwem molowym; o jest stopniem
dysocjacji elektrolitu; Ka jest stalg asocjacji; R jest parametrem zblizenia jonow; Y- jest
wspotczynnikiem aktywno$ci w skali molowej; A 1 B sg wspotczynnikami rownania Debye’a—
Hiickel’a. Analityczne formy parametrow S, E, Ji, i J2 zostaly podane przez Barthel’a
i wspotpracownikéw [17]. Parametry S i E zaleza od gestosci, lepkosci i wzglednej
przenikalnosci rozpuszczalnika. Wspotczynniki Ji i J2 sg funkcjami parametru odlegtosci R,
reprezentujacego odlegtos¢, do ktorej jony przeciwnego znaku moga przemieszczac si¢ jako
swobodnie poruszajgce si¢ czastki w roztworze. Warto$ci Ao, Ka i R zostaly obliczone przy
uzyciu dobrze =znanej nieliniowej metody iteracyjnej najmniejszych kwadratow
zaproponowanej przez Fuossa [16]. Wartos¢ poczatkowa Ao zostata przyjeta z ekstrapolacji
danych Debye’a-Hiickel’a-Onsagera. Obliczenia wykonywano poszukujac trzech powyzej
wspomnianych parametrow, ktéore minimalizowaly odchylenie standardowe (o) miedzy
obliczonymi 1 do$§wiadczalnymi warto§ciami przewodnictwa dla sekwencji wartosci R. Jesli
wartosci R nie mogty by¢ zoptymalizowane w wystarczajaco wiarygodny sposob, obliczane
wowczas byty niezaleznie [H7].

Nalezy podkresli¢, ze obliczone wartosci granicznych przewodnictw molowych,
stalych asocjacji czy parametréw zblizenia jondéw dla badanych cieczy jonowych w réznych
rozpuszczalnikach i temperaturach sa zupelnie nowymi danymi, nigdy wczesniej nie
publikowanymi w literaturze.

Oprécz pomiaréw przewodnictwa elektrycznego wykonatam rowniez pomiary
dodatkowe, wiskozymetryczne dla rozpuszczalnika [H1, H3] i densymetryczne dla
rozpuszczalnika oraz roztworow [H1-H10]. Dane gestosci i lepkosci rozpuszczalnika byty
niezbedne do obliczen na podstawie IcCM, dane gestosci roztworu i rozpuszczalnika-do
wyrazenia stgzen w skali molowe;.



Wilasnosci konduktometryczne

Wptyw struktury i wlasciwosci rozpuszczalnika na graniczne przewodnictwo molowe

Na wykresie 2 zaprezentowatam dla porownania molowe przewodnictwa [emim][BF4]
w funkcji pierwiastka ze stezenia molowego w badanych przez mnie rozpuszczalnikach [H1,
H3, H5, H6, H7, H8, H9, H10] w T = 298.15 K. We wszystkich rozpuszczalnikach
przewodnictwo molowe maleje ze wzrostem stezenia cieczy jonowej. Wyrazna Krzywizna tej
zalezno$ci oraz niskie warto$ci przewodnictwa w DCM i alkoholach wskazuja na znaczng
asocjacj¢ jonowg w tych ukladach. Druga badana ciecz jonowa [bmim][BF4], wykazuje
jedynie nieznacznie mniejsze przewodnictwo niz [emim][BF4] w badanych
rozpuszczalnikach.
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Rys. 2 Przewodnictwo molowe (A) [emim]BFs] w funkcji ¢ w badanych
rozpuszczalnikach w 298.15 K: x woda, ¢ DMF, ¢« DMAc, o PrOH, + 2-PrOH, A BuOH, o
DCM [H1, H3, H5, H6, H7, H8, H9, H10]

Znaczny wplyw na warto$ci przewodnictw molowych majag wlasciwosci
rozpuszczalnika. Z danych granicznych przewodnictw molowych (Tabela 1) dla badanych
przeze mnie ILs w roznych rozpuszczalnikach i tych pochodzacych z literatury dla
acetonitrylu [20, 21], dimetylosulfotlenku [22] i metanolu [22, 23] wynika, ze Ao, spelniaja
zalezno$¢: acetonitryl > dichlorometan > metanol > woda > N,N-dimetyloformamid > N,N-
dimetyloacetamid > dimetylosulfotlenek > propan-1-ol > propan-2-ol > butan-1-ol. Wzrost
przewodnictwa zwigzany jest ze zmniejszaniem si¢ lepkosci rozpuszczalnika. Jednak dla serii



podanej powyzej, zalezno$¢ ta nie jest w pelni spelniona. Wyniki te wskazuja, ze jesli
rozwazyC¢ protyczny i aprotyczny charakter rozpuszczalnika, przewodnictwo maleje w
szeregach: MeOH > woda > 1-PrOH > 2-PrOH > 1-BuOH dla protycznych rozpuszczalnikow
i ACN > DCM > DMF > DMAc > DMSO dla aprotycznych rozpuszczalnikoéw, co dobrze
koreluje ze wzrostem lepkosci [H7]. Oczywiscie stosuje si¢ to do wszystkich badanych przeze
mnie temperatur. Jedynie dla [bmim][BFs] w 2-PrOH w 313.15 K i 318.15 K wartos$ci Ao sa
wyzsze niz w 1-PrOH, ale nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze lepkos¢ 2-PrOH w tych
temperaturach jest rowniez nizsza niz w 1-PrOH. Rozgalezienie tancucha alkilowego
alkoholu (1-PrOH i 2-PrOH) wydaje si¢ powodowa¢ jedynie niewielkg zmian¢ w mobilno$ci
jonéw i przewodnictwie molowym [H10].

Tabela 1. Porownanie wartosci granicznych przewodnictw molowych (Ao), statych asocjacji
(Ka) i swobodnej energii Gibbsa (AG,) dla [emim][BFs] i [bmim][BFs] w réznych
rozpuszczalnikach o lepkosci 1 i wzglednej przenikalnosci elektrycznej e w 298.15 K [H1,
H3, H5, H6, H7, H9, H10]

Solvent  7/mPa-s & Ao/S-cm>mol™ Ka/ dm’mol’ AGS/kJ-mol! Ref.
DCM  0.415[8] 8.82[8] 181.07¢ 595110¢ -33.0 [H7]
161.08? 478920° -32.4 [H7]
1-BuOH  2.5772¢  17.58 [24] 20.6822 26712 -19.6 [H6]
20.546" 2780° -19.7 [H6]
2-PrOH  2.052[25] 19.45[26] 28.285¢ 1662¢ -18.9 [H10]
27.881° 1780° -18.6 [H10]
1-PrOH 1.957 [H3] 20.45[9] 31.43¢ 9434 -17.0 [H3]
30.29° 987" -17.1 [H3]
MeOH 0.5438 [22] 32.63 [22] 134.0 66.1¢ -10.4 [23]
121.84° 37.7° 9.0 [22]
126.9 53.7 9.9 [23]
ACN 0.3413[8] 35.96[20] 197.10¢ 15.9¢ -6.9 [20]
198.3¢ 17.9¢ 7.2 [21]
189.29% 15.7° -6.8 [20]
190.3° 18.2° 7.2 [21]
DMAc  0.9335¢ 38.75¢ 78.33¢ 14.79¢ -6.7 [H9]
75.04° 10.24° -5.8 [H9]
DMF  0.8455 [H1] 36.81 [27] 93.47¢ 11.30¢ -6.0 [H1]
89.83° 10.57° -5.9 [H1]
DMSO 1.9946 [22] 46.52 [22]
41.51° 4.6" 3.8 [22]
Woda 0.8903 [9] 78.36 [27] 114.27¢ 0.89¢ [H5]
107.39° 016° [H5]
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a[Emim][BF4], ® [Bmim][BF], ¢ warto$¢ ta zostata obliczona w oparciu o moja dana gestosci
oraz lepkos¢ kinematyczng pochodzaca z [10], ¢ dane interpolowane z literatury (szczegoty
podano w pracy [H9])

Wptyw kationu cieczy jonowej na graniczne przewodnictwo molowe

W kazdym z badanych uktadow wartosci Ao (i A) dla [emim][BF4] sa zawsze
nieznacznie wyzsze w porownaniu do tych dla [bomim][BF4] (Tabela 1). Dotyczy to kazdej
badanej temperatury. Wskazuje to, ze wartosci te malejg ze wzrostem dlugosci tancucha
alkilowego cieczy jonowej. Najwigksze réznice miedzy wartosciami Ao w calym zakresie
badanych temperatur obserwowane byty w przypadku DCM (od okoto 13 do 22 S-cm?mol™?)
[H7], najmniejsze w 1-BuOH (ponizej 0.5 S-cm?mol™) [H6].

Wplyw temperatury na graniczne przewodnictwo molowe

Badatam rowniez wptyw temperatury na przewodnictwo molowe. Oczywistym byto,
ze warto$ci Ao rosng ze wzrostem temperatury, CO jest wynikiem zmniejszania si¢ lepkosci
roztworu i wzrostu mobilnosci jonow. Promienie solwatowanych jonow staja si¢ mniejsze w
wyniku zmniejszania oddziatywan migdzy ciecza jonowa i rozpuszczalnikiem, dlatego
mobilno$¢ jondw wzrasta. Ponadto najwigkszy wzrost przewodnictwa molowego z
temperaturg zaobserwowatam w wodzie [H5], za$ jedynie nieznaczny w DCM [HT7].

Wptyw zaréwno temperatury jak 1 kationu cieczy jonowej na graniczne
przewodnictwo molowe na przyktadzie N,N-dimetyloacetamidu [H9] przedstawiaja wykresy
3id.
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Rys. 3 Przewodnictwa molowe (A) [emim][BFs] w DMAc w funkcji ¢*? w roznych
temperaturach Linie wygenerowano w oparciu o obliczenia na podstawie rownan (1)-(3) [H9]
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Rys. 4 Przewodnictwa molowe (A) [omim][BFs] w DMAc w funkcji ¢'? w réznych
temperaturach. Linie wygenerowano w oparciu o obliczenia na podstawie réwnan (1)-(3)

[H9]
Asocjacja jonowa
Wplyw wiasciwosci rozpuszczalnika na asocjacje jonowa ILs

Tabela 1 prezentuje obliczone state asocjacji dla obu cieczy jonowych w badanych
rozpuszczalnikach w temperaturze 298.15 K. Uzupetnitam je o dostgpne w literaturze dane w
trzech innych rozpuszczalnikach: MeOH, ACN i DMSO. Obliczone przeze mnie wartosci Ka
wskazaly, ze obie ciecze jonowe sg silnie zasocjowane w dichlorometanie [H7], butan-1-olu
[H6], propan-2-olu [H10] i dos¢ silnie w propan-1-olu [H3] w badanym zakresie temperatur.
Umiarkowana asocjacja jonowa wystepuje w metanolu [22, 23], nieznaczna w acetonitrylu
[20, 21], N,N-dimetyloacetamidzie [H9], N,N-dimetyloformamidzie [H1]
i dimetylosulfotlenku [22]. Woda znacznie sprzyja dysocjacji cieczy jonowych [H5]. State
asocjacji sa w tym przypadku praktycznie nieznaczne i mozna przyjaé, ze elektrolity te
istnieja w wodzie gtownie jako wolne jony. Dzieje si¢ to prawdopodobnie dlatego, ze woda
tworzy silne wigzania wodorowe z anionami 1 ma tendencj¢ do rozdzielania kationow
1 aniondw w wodnych roztworach i rozrywania agregujacych struktur ILs.

Wyniki te sugeruja, ze Kkationy i aniony sg stabo zasocjowane w rozpuszczalnikach
posiadajacych wysoka wzgledng przenikalnos¢ elektryczng z powodu niezaleznej solwatacji
jonéw. W dichlorometanie o niskiej wzglgdnej przenikalnosci elektrycznej, posiadajacym
niska zdolno$¢ solwatacyjng wzgledem jonow, asocjacja jest najsilniejsza.

W alkoholach wartosci statych asocjacji cieczy jonowych zmieniajg si¢ w odwrotnym szeregu
niz Ao. 1-BuOH > 2-PrOH > 1-PrOH > MeOH, co koreluje dobrze z obserwowanym
zmniejszaniem si¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej rozpuszczalnika [H10].

Wykres 5 ilustrujacy zalezno$¢ log Ka wzgledem odwrotnosci wzglednej
przenikalnosci elektrycznej (l/er) przedstawia poroéwnanie asocjacji cieczy jonowych w
propan-2-olu i alkoholach pierwszorzedowych. Zaleznos$ci te dla obu cieczy jonowych w
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propan-1-olu, propan-2-olu and butan-2-olu sg liniowe, jak w procedurze proponowanej przez
Fuossa [28]. Liniowo$¢ ta $wiadczy o tym, ze w ukladach tych jonowe oddzialywania
elektrostatyczne sg gtdéwnie odpowiedzialne za asocjacj¢ jonowa. Jednak nalezy zauwazy¢, ze
stale asocjacji w propan-2-olu wyznacza linia o innym nachyleniu niz w alkoholach
pierwszorzegdowych, co wskazuje, ze stale asocjacji ze zmiana wzglednej przenikalnosci
elektrycznej w propan-2-olu zmieniajg si¢ w inny sposob; w tym przypadku, mozemy
zauwazy¢ wigkszy wzrost warto$ci Ka ze zmniejszaniem si¢ wzglednej przenikalno$ci
elektrycznej, a zatem ze zwigkszeniem si¢ temperatury (patrz wykres 6). Wykres 6
przedstawia rowniez przewidywane warto$ci statych asocjacji [bmim][BF4] w etanolu (Ka =
235 dm*mol™* w 298.15 K).
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Rys. 5 Logarytm stalej asocjacji (log Ka) wzgledem odwrotnosci wzglednej przenikalno$ci
elektrycznej (1/e;) dla [emim][BF4] (kotka otwarte) i [bmim][BF4] (koétka zamknigte) w
alkoholach w funkcji temperatury; od dotu ® MeOH [22], o i ® MeOH [23], o1 e 1-PrOH, o
ie2-PrOH, © ie 1-BuOH [H10]
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Rys. 6 State asocjacji (Ka) wzgledem temperatury dla [emim][BF4] (kotka otwarte) i
[bmim][BF4] (kétka zamkniete) w alkoholach; od dotu ® MeOH [22], o EtOH, o i ® 1-PrOH,
o1e2-PrOH, ©1ie 1-BuOH [H10]

Bioragc pod uwage wptyw rozgatezienia w fancuchu alkilowym alkoholu na asocjacje
jonowa (1-PrOH i 2-PrOH) [H10], zauwazylam, Ze rozgalezienie powoduje duzy wzrost
statych asocjacji. Wzrost ten wynosi okoto 49% i 135% w T = 283.15 K, kolejno dla
[emim][BF4] i [bmim][BF4] oraz odpowiednio 58% i 126% w T = 318.15 K. Ponadto,
alkohole pierwszorzedowe sg bardziej kwasowe (szczegolnie MeOH) niz propan-2-ol, a
zatem mozna oczekiwac, ze bedg tworzy¢ wigzania wodorowe przede wszystkim z anionami
[29, 30]. Z kolei, solwatacja anionéw znaczaco wplywa na stopien asocjacji jonowej. W 2-
PrOH pary jonowe sa mniej stabilizowane przez wigzanie wodorowe niz w 1-PrOH, co
wplywa na wyzsze wartosci Ka w 2-PrOH. | odwotnie, metanol wykazuje wigkszg niz inne
alkohole tendencj¢ do tworzenia wigzania wodorowego, co wptywa na nizsze wartosci Ka w
MeOH [H10]. Ale dodatkowo oprocz wigzan wodorowych miedzy grupa OH a anionem BF4
w mieszaninie metanol (lub inny alkohol)-ciecz jonowa zidentyfikowano tez stabe
oddziatywania miedzy grupa OH metanolu a kationem imidazoliowym, a nawet miedzy C-H
metanolu a anionem BF4 [31]. Wigzania wodorowe miedzy metanolem a anionem BFs sa
stabsze w pordwnaniu do tych miedzy czasteczkami metanolu [22]. W dodatku, wigzanie
wodorowe miedzy alkoholem a anionem staje si¢ mniej znaczace ze wzrostem znaczenia
odziatywan miedzy alkoholem a kationem cieczy jonowej [32]. Ze zwig¢kszaniem si¢ tancucha
alkilowego alkoholu oddzialywania z niepolarng cz¢scia cieczy jonowej moga si¢ zwigkszac.

Wplyw temperatury na asocjacj¢ jonowa ILS

W badanych uktadach ciecz jonowa-rozpuszczalnik (w alkoholach, N,N-
dimetyloformamidzie, N,N-dimetyloacetamidzie, dichlorometanie) [H1, H3, H6, H7, H9,
H10] wyrazna jest tez zalezno$¢ statych asocjacji od temperatury. State asocjacji rosng ze
wzrostem temperatury, co moze by¢ spowodowane zmniejszaniem si¢ ze wzrostem
temperatury oddziatywan IL-rozpuszczalnik.

Wplyw innych czynnikéw na asocjacje jonowa cieczy jonowych

Oddzialywania jon-rozpuszczalnik moga takze mie¢ wpltyw na niewielkie rdéznice
miedzy wartosciami Ka w DMF i DMAc [H9]. Dla [emim][BF4] w DMACc wartosci Ka sa
wyzsze niz w DMF. Z kolei, dla [bomim][BF4] w DMAc s3 one nieznacznie nizsze niz
odpowiednie wartosci w DMF, za wyjatkiem tych w 313.15 K i 318.15 K (odpowiednio 11.45
i 11.96 dm3mol*w DMF i 11.53 i 12.23 w DMAQ).

Moje wyniki wskazuja roéwniez, ze podczas gdy [bmim][BF4] jest bardziej
zasocjowanym elektrolitem niz [emim][BF4] w badanych przeze mnie alkoholach [H3, H6,
H10] (patrz Tabela 1), w pozostalych rozpuszczalnikach [H1, H7, H9] jest dokladnie
odwrotnie. To potwierdza, ze rozmiar podstawnika alkilowego w kationie imidazoliowym
oraz oddzialywania jon-rozpuszczalnik maja duzy wplyw na state asocjacji.
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Moje badania w dichlorometanie potwierdzaja tez, ze wartosci Ka zaleza znacznie od
przyjetego modelu par jonowych. W przypadku par jonowych rozdzielonych
rozpuszczalnikiem (SSIP) warto$ci Ka (i Ao) sg wyzsze [H7].

Ogolnie rzecz biorgc moje wyniki wskazujg, ze proces tworzenia par jonowych w
badanych roztworach cieczy jonowych zalezy od wiasciwosci | wzglednej przenikalnosci
elektrycznej rozpuszczalnika, co moze by¢ zweryfikowane przez zaleznos$¢ log Ka wzgledem
1/er. Wazng role odgrywaja tez oddziatywania jon-rozpuszczalnik, rozmiar podstawnika
alkilowego w kationie imidazoliowym i temperatura.

Tworzenie trojek  jonowych. Nowa metoda analizy danych
konduktometrycznych

Jest dobrze udokumentowane, ze w wysokich st¢zeniach lub w rozpuszczalnikach o
niskiej przenikalnos$ci elektrycznej nawet w niskich stezeniach, elektrolity moga istnie¢ jako
pary jonowe, trojki jonowe, czworki czy wyzsze agregaty [33]. Trojki jonowe mogg tworzy¢
si¢. w rozpuszczalnikach, dla ktorych & jest mniejsza niz 15. Dalsze zmniejszanie si¢
wzglednej przenikalnos$ci elektrycznej ponizej wartosci okoto 10 moze sprzyjaé tworzeniu si¢
wigkszych agregatow ztozonych z czterech, pigciu i wigcej jondw. Pomiary przewodnictwa
dostarczajg bezposrednich informacji o dominujacych formach w roztworze. W bardzo
rozcienczonych roztworach, w ktorym dominuja w roztworze wolne jony, obserwujemy
maksimum przewodnictwa molowego. Tworzenie nieprzewodzacych par jonowych powoduje
zmniejszanie przewodnictwa molowego do pewnego stezenia w zaleznosci od
rozpuszczalnika [34]. Jesli w roztworze tworza si¢ trojki jonowe, mozna si¢ spodziewac
wzrostu przewodnictwa molowego. Z kolei, tworzenie wyzszych agregatow powoduje
zmniejszenie przewodnictwa (Rys. 7). Struktura i stabilno$¢ agregatow zalezy od jondéw i
rozpuszczalnika, przyciggania kulombowskiego oraz wigzan wodorowych miedzy anionem a
atomami wodoru w pier§cieniu imidazoliowym cieczy jonowej [7].
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Rys. 7 Mozliwe struktury agregatow cieczy jonowych w rozcienczonych i stezonych
roztworach

Praca [H7] prezentuje wyniki pomiarow przewodnictwa bardzo rozcienczonych
roztworéw (¢ = 0.4 do 4-10* mol-dm™) cieczy jonowych [emim][BF4] i [omim][BFs] w
dichlorometanie w T = (278.15 do 303.15) K. W pracy [H8] opublikowatam podobne wyniki,
ale dla wyzszych stezen niz poprzednio, w zakresie od (6:10* do 1-10%) mol-dm™,

Wyniki otrzymane w [H7] analizowane byly na podstawie zatozenia, ze w badanych
roztworach obecne sg jedynie wolne jony i pary jonowe. Wedtlug Fuossa [11] zatozenie to
moze nie byé prawdziwe, jesli maksymalne stezenie elektrolitu przekracza Cmax = 3.2:107-&°
mol-dm® (W DCM Cmax = 2.3:10% mol-dm®). Rzeczywiscie okazalo sie¢, ze dla stezen
wyzszych niz Cmax, obliczone wartosci przewodnictw molowych (Acac) sa nizsze niz
eksperymentalne (Aexp) (Rys. 8). Do porownania uzytam wartosci Aexp dla [emim][BF4] i
[bmim][BF4] podane w pracy [H7] i Aexp Otrzymane w pracy [H8] w 298.15 K. Natomiast,
warto$ci Acalc uzyskatam na podstawie granicznych przewodnictw molowych (Ao) i statych
asocjacji (Ka) wyznaczonych w pracy [H7] zaktadajac, ze w roztworze tworzg si¢ kontaktowe
pary jonowe. Roznice migdzy obliczonymi i eksperymentalnymi warto$ciami A rosng ze
wzrostem stezenia i przy stezeniu ¢ ~ 0.01 mol-dm™ siegaja okoto 35% i 30% warto$ci
eksperymentalnej Aexp odpowiednio dla [omim][BF4] i [emim][BF4]. Sugeruje to, ze ze
wzrastajacym stezeniem cieczy jonowej, powyzej stezenia Cmax, W rozZtworze pojawiaja si¢
indywidua chemiczne posiadajgce tadunek, to jest trojki jonowe. Roznice (Aexp - Acalc) sa
bardzo znaczace i pokazuja, ze w wyzszych stezeniach analiza przewodnictw molowych musi
uwzglednia¢ zjawisko tworzenia trojek jonowych w roztworach [emim][BFs] i [omim][BF4]
w dichlorometanie.

Dlatego opracowatam nowa metode analizy danych przewodnictwa opartag na modelu niskich
stezen (IcCM) dla roztworéw zawierajacych wolne jony, pary jonowe i trojki jonowe [H8].
Umozliwia ona wyznaczenie statych tworzenia trojek jonowych (Kt) 1 granicznych
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przewodnictw molowych trojek jonowych (AoT1). Praca [H8] jest pierwszg probg uzycia
wspomnianego modelu do analizy danych konduktometrycznych w tego typu roztworach.

AIS cm? molt

0.00 0.05 0.10
c2/(mol dm-3)1/2

Rys. 8 Poréwnanie e, eksperymentalnych i ¢, obliczonych przewodnictw molowych dla a.
[emim][BF4] in DCM [H8]

W roztworze elektrolitu sktadajgcego si¢ z kationow C* i anionow A" oraz par
jonowych CA i trojek jonowych C2A* i CA ustalaja si¢ nastgpujace rOwnowagi:

C*+A =2CA (4)
CA+C" = CA" (5a)
CA+A =CAy (5b)

[lo$ci poszczegdlnych jondow wynikaja ze stg¢zenia catkowitego elektrolitu ¢ 1 wartosci
statych rownowag opisanych rownaniami (6), (7a) i (7b)

Ka=[CAlycal [C1yct [A]y,x = [CAT/[CTT[A]yY, (6)
Kry = [CoA"lyc a+/ [CAT [C' ¥+ = [C2AT] /[CA] [C] (7a)
Kr, = [CA2]ycn -/ [CA] [A]y, = [CA2] /[CA] [A] (7b)

gdzie Ka i Kt sg statymi tworzenia odpowiednio par jonowych i trojek jonowych.

W réwnaniach (6), (7a) i (7b) zatozono, ze Yca= 1, Yo+ Ya- = V=2, Yooa™ = Yo+ i Yoaz = YA
Przyjmujac tworzenie symetrycznych trojek jonowych, Kr1 = Ktz = Kri [C*] = [AT],

Stezenia poszczegodlnych jonow mozna zapisac jako

[C']=[AT=pic (8)
[C2AT] = [CAY] = prcC 9)
[CA]=(1-p1—-3p1)C (10)
Z réwnan (6)-(10) wynika, ze
Pr=[-1+ (1 +4Kacy:? (1-351)"]/ (2Kacys) (11)
pr=Krcpi(1-p1)/(1+3Krpic) (12)
gdzie wspotczynnik aktywnosci (y:) i sita jonowa roztworu (I) opisane sg rownaniami
Iny.=-A-/1/(1+BR+/1) (13)
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| = (B1+pr)c (14)
R jest parametrem zblizenia jonow, A i B sg wspotczynnikami Debye’a — Hiickel’a.
Dla okreslonych warto$ci Ka i Kt wyznaczytam z réwnan (11)-(14), stosujgc numeryczne
metody optymalizacyjne, wartosci f1 i ft dla dowolnych stezen elektrolitu.
W przypadku, gdy trojki jonowe sa obecne w roztworze, przewodnictwo molowe elektrolitu
opisuje nastepujace rownanie [33, 35]

A=p1 A1+ T AT (15)
gdzie A1 jest przewodnictwem elektrolitu w postaci jonéw C* i A, At jest przewodnictwem
elektrolitu sktadajacego si¢ z jonow C2A" i CA; .
W przypadku skrajnie niskich stg¢zen elektrolitu, do opisu warto$ci A1 i At bylty uzywane
warto$ci granicznych przewodnictw molowych odpowiednio Ao i Ao [33, 36]. Do analizy
przewodnictw molowych A1 i At byt stosowany chemiczny model niskich st¢zen (IcCCM)
i przewodnictwa byty obliczone przy uzyciu nastepujacych rownan

A1=Ao— S(l)ﬁ+ EplInl+ Jigl +Joq) 32 (16)
At=Ao1—Sm/I +Eml In 1+ Jym | + Jom 132 (17)

W przypadku trojek jonowych w roztworach, analiza zalezno$ci przewodnictwa
molowego od stezenia elektrolitu wymaga wyznaczenia wartosci czterech parametrow:
Ao, Ao, Ka 1 K1. Warto$ci Ao 1 Ka zostaly wyznaczone w pracy [H7]. W tym przypadku,
nalezalo wiec wyznaczy¢ tylko dwa parametry Aot 1 Kt lub tez tylko jeden parametr K, jesli
zastosuje si¢ okreslong warto$¢ Ao 1/Ao. Niemniej jednak, znaczacy aspekt niniejszej pracy to
réwniez proby jednoczesnego wyznaczenia warto$ci Aot 1 KT W szerokim zakresie temperatur
278.15 — 303.15 K i ocena, jaka jest najbardziej realna warto$¢ ilorazu Ao1/Ao. Obliczone
warto$ci Ao 1 KT zebrane sa3 w Tabeli 2. W cze$ci (a) Tabeli 2 zebrane sg wartosci Aot =
Ao/3 oraz optymalizowane warto$ci Kt. W czeSci (b) zebrane sg wyniki jednoczesnej
optymalizacji wartosci Aot 1 K1. Wszystkie obliczenia byly przeprowadzone przy uzyciu
parametru najblizszego zblizenia jondw (R), odpowiadajacego kontaktowym parom jonowym.

Tabela 2. Graniczne przewodnictwa molowe trdjek jonowych (Ao,1), state tworzenia trojek
jonowych (Kt1) 1 odchylenie standardowe o(Aor) dla badanych elektrolitow w DCM w
réznych temperaturach [H8]

T/K  Aor/S-em?*mol! Kr/dm*mol!  o(Ao1) Aor/S:em?>mol?! Kr/dm*mol”!  a(AoT)

(a) (b)
[emim][BF4]

278.15 49.91 197.5 0.009 4851 205.6 0.025
283.15 52.13 198.5 0.028 51.80 200.3 0.010
288.15 54.85 200.1 0.028 54.04 204.2 0.017
293.15 57.50 200.2 0.031 58.33 196.3 0.023
298.15 60.35 199.3 0.013  58.86 205.8 0.023
303.15 63.54 199.4 0.013 63.24 200.6 0.024
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[bmim][BF4]

278.15 45.50 189.6 0.022 47.04 180.9 0.022
283.15 47.41 190.9 0.022 49.38 180.3 0.031
288.15 49.31 1911 0.026 50.75 183.6 0.036
293.15 51.67 195.1 0.027 53.34 186.7 0.029
298.15 53.69 190.7 0.063 53.69 188.2 0.053
303.15 56.17 193.8 0.020 57.61 187.2 0.019

Jak wynika z Tabeli 2, warto$ci Ao 1 uzyskane przy uzyciu metod optymalizacyjnych
byly zadziwiajaco bliskie warto§ciom wynikajacym z zatozenia Ao1 = Ao/3, uzywanego
wczesniej przez kilku autorow [33, 36, 37]; w dodatku wartosci Kt otrzymane przy uzyciu
tych dwoch metod rowniez byty bardzo podobne. Dlatego wywnioskowatam, ze zatozenie to
moze by¢ z powodzenie stosowane w badanych ukltadach do wyznaczenia stalych tworzenia
trojek jonowych.

W pracy [H8] na podstawie wartosci Kt wyznaczylam rowniez wartosci funkcji
termodynamicznych, ktore sugeruja, ze spontaniczno$¢ tworzenia trojek jonowych jest
glownie procesem napgdzanym entropowo. Za§ warto$ci entalpii aktywacji przeniesienia
tadunku wyznaczone z zaleznosci temperaturowej Ao,7 dla [emim][BF4] sa wyzsze niz dla
[omim][BF4] i sa praktycznie takie same jak te obserwowane dla elektrolitow sktadajacych sie
z prostych jonow.

Transport jonow

Wartosci A, w réznych temperaturach byly uzyte do obliczenia entalpii aktywacji
przeniesienia tadunku Eyring’a (AH}) [38]

In Ao +2/3Inp,=— AH; /RT+ D (18)
gdzie D jest statg empiryczng. Wartosci AH." prezentowane w Tabeli 3 zostaty wyznaczone z

nachylenia liniowych zalezno$ci In Ao + 2/3 In po wzgledem odwrotnosci temperatury (1/T).

Tabela 3. Entalpia aktywacji przeniesienia tadunku Eyring (AH}) dla [emim][BF4] i
[bmim][BF4] w badanych rozpuszczalnikach [H1, H3, H5, H6, H7, H9, H10]

AH/ J-mol?t
rozpuszczalnik  [emim][BF4] [bmim][BF4]
DCM 6138 5257
DMF 8541 8669
DMACc 9922 9959
Woda 16078 16727
1-PrOH 16335 16665
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BuOH 18623 18674
2-PrOH 20698 20798

Dodatnie warto$ci AH; sugeruja, ze mniej stabilny jest ukfad solwatowanych par

jonowych niz solwatowanych jondéw, co oznacza, ze oddziatywania pary jonowe-
rozpuszczalnik sa stabsze niz oddzialywania jon-rozpuszczalnik [39]. W badanych
rozpuszczalnikach wartosci AH) sa wyzsze dla [bmim][BFs] niz [emim][BF4]. Jest to
wynikiem obecno$ci wigkszego podstawnika w kationie [bmim]™ w poréwnaniu do [emim]®.
Wydaje si¢, ze ten wniosek dotyczy zarowno protycznych, jak i aprotycznych
rozpuszczalnikow. Tylko w przypadku dichlorometanu warto$¢ [emim][BF4] jest wyzsza niz
dla [omim][BF4]. Moze to sugerowaé, ze w DCM efektywny promien jonowy [emim]* jest
wiekszy niz [bmim]*.

Na podstawie otrzymanych warto$ci entalpii aktywacji przeniesienia tadunku Eyringa,
stwierdzilam, ze zaleza one gtownie od typu rozpuszczalnika i zdolno$ci tworzenia wigzan
wodorowych mi¢dzy czasteczkami rozpuszczalnika. Dlatego wartosci te w rozpuszczalnikach
protycznych sg prawie dwukrotnie lub wigcej niz dwukrotnie wyzsze niz w rozpuszczalnikach
aprotycznych.

Bardziej szczegdtowe informacje na temat mobilnosci jonéw w aspekcie oddziatywan
jon-rozpuszczalnik mozna uzyska¢ na podstawie granicznych przewodnictw molowych (1.9).
Dlatego zostaty zaplanowane dodatkowe badania konduktometryczne dla NaBPhs, BusNBr i
NaBFs w N,N-dimetyloformamidzie [H2] oraz Nal, NaBPhs, BusNI i NaBFs w propan-1-olu
[H4] w zakresie temperatur od 283.15 do 318.15 K. Wybor tych elektrolitow podyktowany
byt faktem, ze NaBPhs, BusNI, BusNBr i Nal moga by¢ uzyte do rozdzielenia granicznych
przewodnictw molowych na ich udziaty jonowe; w tym celu zastosowatam zatozenie Fuossa-
Hirscha o rowno$ci mobilnosci jonowych dla BusN* i BPhs™ [40]. Graniczne przewodnictwa
molowe NaBFs byty niezbedne do rozdzielenia wartosci Ao dla badanych cieczy jonowych.
Warto$ci wyznaczonych granicznych przewodnictw jonowych w DMF i 1-PrOH sa zebrane w
Tabelach 41 5.

Tabela 4. Graniczne przewodnictwa jonowe (1%) w DMF [H2]

A2-10*/S-m?-mol*

T/IK BPhs = BusN* Na* Br BF. [emim]* [bmim] *
283.15 19.91 24.29 43.67 44.33 32.38 28.79
288.15 21.52 26.03 46.98 47.76 34.45 30.94
293.15 23.15 27.81 50.31 51.23 36.57 33.03
298.15 2491 29.70 53.57 54.67 38.81 35.17
303.15 26.70 31.61 56.85 58.16 41.09 37.29
308.15 28.55 33.58 60.13 61.68 43.46 39.42
313.15 30.46 35.59 63.41 65.25 45.83 41.47
318.15 32.43 37.66 66.69 68.82 48.31 43.53
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Tabela 5. Graniczne przewodnictwa jonowe 12 w 1-PrOH [H4]

12 -10%S-m?-mol

T/IK BPhs = BusN* Na* I BF4 [emim]* [bmim] *
283.15 7.60 7.26 9.36 9.75 12.00 11.39
288.15 8.65 8.15 10.61 10.73 13.98 12.77
293.15 9.75 9.24 12.08 11.77 16.14 15.21
298.15 10.94 10.48 13.72 12.87 18.56 17.43
303.15 12.45 11.64 15.37 14.21 21.01 19.71
308.15 13.96 13.07 17.28 1551 23.85 22.27
313.15 15.58 14.61 19.37 16.93 26.79 25.02
318.15 17.23 16.37 21.71 18.32 30.24 28.14

Obie prace [H2, H4] prezentujg stale asocjacji, graniczne przewodnictwa molowe,
entalpie aktywacji przeniesienia tadunku Eyring’a i termodynamiczne funkcje asocjacji dla
badanych elektrolitow. Jednak najbardziej interesujace obserwacje i wnioski dotycza
granicznych przewodnictw jonowych i procesu solwatacji.

Duze jony organiczne takie jak BPhs i BusN* majg niskie przewodnictwo i wysokie
warto$ci entalpii aktywacji przeniesienia tadunku zaréwno w DMF jaki i 1-PrOH. Niskie
przewodnictwo i wysoka entalpia aktywacji jonu Na* wynika z silnych oddziatywan tego jonu
z DMF i 1-PrOH przypisywanych wysokiej gestosci tadunku powierzchniowego tego jonu. W
wyniku tych oddziatywan, efektywny promien jonu sodowego jest poréwnywalny do
promieni duzych jonoéw organicznych. Ale wartosci granicznych przewodnictw jonowych dla
tych jonow w DMF s3 zdecydowanie wyzsze.

W kationach [emim]* i [bmim]* fadunek dodatni zlokalizowany na atomie azotu jest
otoczony grupg -CHs, co utrudnia solwatacje kationu. W propan-1-olu kationy te maja
najwyzsze przewodnictwo spo$rod badanych jondow, co oznacza, Ze s3 one stabiej
solwatowane przez czasteczki propan-1l-olu, ale zdecydowanie silnej niz przez czasteczki
DMF (patrz Tabele 4 i 5). Przewodnictwo jonowe [emim]* jest wyzsze niz [bmim]* z powodu
r6éznic w rozmiarach grupy etylowej i butylowej wystepujacych w tych kationach.

Analiza granicznych przewodnictw jonowych 1 promieni krystalograficznych wskazuje, ze
jony Br, BF4, [emim]* i [bmim]* sg stabo solwatowane przez czasteczki DMF. Z kolei, w 1-
PrOH, I' i BF4 sg stabiej solwatowane niz Na*, a organiczne jony BPhs i BusN* sg bardzo
stabo solwatowane (lub nie sg solwatowane). Anion BFs posiada mate wartosci entalpii
aktywacji przeniesienia fadunku, co moze potwierdza¢ inny model oddziatywan tego jonu z
czasteczkami propan-1-olu w poréwnaniu do bardziej polaryzowalnego anionu jodkowego,
ktory ma podobny promien krystalograficzny.

Wszystkie omawiane odziatywania sa prawdopodobnie ostabiane przez wzrost temperatury,
efektywny rozmiar jonow nieznacznie si¢ zmniejsza, powodujac dodatkowy wzrost
przewodnictwa.
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Na podstawie obliczonych statych asocjacji, elektrolity moga by¢ uszeregowane w
nastepujaca seri¢ od najstabiej do najsilniej zasocjowanego w propan-1-olu: NaBPhs (Ka =
62.7 dm3mol™* w 298.15 K) < Nal < BusNI < NaBF4 (Ka = 906.5 dm*mol™? w 298.15 K). W
DMF wszystkie badane elektrolity sa stabo zasocjowane we wszystkich badanych
temperaturach.

Informacji 0 oddzialywaniach jon-rozpuszczalnik w roztworze dostarcza réwniez
iloczyn Waldena. Proste modele hydrodynamiczne zakltadajg, ze wartosci iloczynu Waldena
(Aon) zaleza w bardzo niewielkim stopniu od zmian temperatury. Wartos$ci prezentowane w
Tabeli 6 pokazuja, ze reguta Waldena jest spetniona dla obu cieczy jonowych w badanych
rozpuszczalnikach [H3, H5, H10]. Te same termodynamiczne modele zaktadaja, ze wartosci
Aon s3 odwrotnie proporcjonalne do efektywnego rozmiaru jonéw zgodnie z rbwnaniem

Aoy = 8.204z%/rs (19)
gdzie rs jest efektywnym promieniem solwatowanym (promieniem Stokesa), zj jest fadunkiem
jonu, # jest dynamiczng lepkoscig rozpuszczalnika.

Dlatego, analizujac iloczyny Waldena w DMF i propan-1-olu w pracy [H3],
przyjelam, ze efektywne rozmiary jonow w 1-PrOH sa duzo wigksze niz w DMF. Jest to
spowodowane stabg solwatacja anionow BF4 w aprotycznym DMF w porownaniu z
protycznym 1-PrOH. Chociaz promien krystalograficzny jonu BF4 jest nieznacznie wigkszy
niz Br i CI', warto$ci granicznych przewodnictw molowych tych jonow w DMF sg bardzo
podobne (Tabela 4). Fakt, ze mate polaryzowalne aniony sg stabo solwatowane w dipolarnych
aprotycznych rozpuszczalnikach wydaje si¢ by¢ do$¢ dobrze uzasadniony [41-44]. Dane

zaprezentowane w Tabelach 4, 5 i 6 wskazuja, ze graniczne przewodnictwa jonowe (A, ), a
zatem i iloczyny Waldena (4,7 ) dla [emim]* sa wyzsze niz te dla [bmim]* zaréwno w 1-
PrOH jak i w DMF [H3]. Z Tabeli 6 wynika, ze réznice migdzy warto$ciami A7 dla

[emim]* i [bmim]" rosng nieznacznie ze wzrostem temperatury w przypadku 1-PrOH (od
0.017 do 0.026) 1 malejg nieznacznie (od 0.035 do 0.030) w przypadku DMF.

Wartosci iloczynéw Waldena dla [emim][BFs] i [bmim][BF4] w wodzie byly
analizowane w pracy [H5]. Biorac pod uwagg réwnanie (19) przyjetam, ze zmiana
temperatury w stosowanym zakresie praktycznie nie ma wptywu na efektywny rozmiar
jonow, a efektywny rozmiar jonu [bmim]* jest wiekszy niz jonu [emim]* w zakresie badanych
temperatur. Zauwazytam rowniez, ze iloczyny Waldena w wodzie, DMF i propan-1-olu
spetniajg nastepujace zaleznosci: Aoy [emim][BF4] > Aoy [bmim][BF4] i Aoy (woda) > Aony
(DMF) > Ao (1-PrOH). Pierwsza zalezno$¢ sugeruje, ze jon [bmim]™ ma wiekszy efektywny
promien, co dobrze koresponduje z faktem, Ze posiada on tez wigkszg entalpie aktywacji
przeniesienia tadunku Eyringa.

W moim ostatnim artykule [H10], analizowatam réwniez zmiany iloczynéw Waldena
w alkoholach. Zauwazytam, ze wartosci Aoy w danej temperaturze zmieniajg si¢ w tej samej
kolejnosci, co wartosci granicznych przewodnictw molowych (sa najwyzsze w metanolu
i najnizsze w butan-1-olu), co potwierdza dominacje¢ Ao nad 5. Efektywny rozmiar jonow w
butan-1-olu jest oczywiscie wigkszy niz w metanolu. Stwierdzitam réwniez, ze mobilnosc¢
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jondéw w granicznym rozcienczeniu jest kontrolowana gléwnie przez lepkos¢ makroskopowa

i nalezy raczej oczekiwac stabej solwatacji jondw. Szczegdlowa analiza procesow solwatacji
na podstawie granicznych przewodnictw jonowych i promieni Stokesa w metanolu [22, 23],
propan-1-olu [H4, 45] i butan-1-olu [45] dowodzi, Zze jony [emim]" i [bmim]" sg stabo
solwatowane przez czgsteczki alkoholi. Oddzialywania jon-rozpuszczalnik anionu BFs sa

rowniez stabe, ale troche mocniejsze niz duzych organicznych kationow cieczy jonowych.

Tabela 6. Poréwnanie iloczynow Waldena (Aoy) w funkcji temperatury dla [emim][BF4]
i [bmim][BF4] w r6znych rozpuszczalnikach [H3, HS, H10]

/K

283.15
288.15
293.15
298.15
303.15
308.15
313.15
318.15

273.15
278.15
283.15
288.15
293.15
298.15
303.15
308.15
313.15
318.15

102-Aon/S-cm?mol™t-mPa-s

DMF Woda MeOH? 1-PrOH 2-PrOH 1-BuOH
[emim][BF4]
0.747 1.035 0.617 0.570 0.532
0.748 1.028 0.616 0.582 0.531
0.748 1.022 0.615 0.576 0.531
0.746 1.017 0.615 0.580 0.533
0.745 1.014 0.609 0.581 0.521
0.742 1.011 0.607 0.576 0.529
0.740 1.011 0.604 0.574 0.525
0.739 1.013 0.600 0.568 0.523
[bmim][BF4]
0.683
0.677
0.712 0.977 0.673 0.600 0.558 0.525
0.716 0.963 0.670 0.597 0.573 0.524
0.718 0.958 0.666 0.594 0.567 0.526
0.717 0.956 0.663 0.593 0.572 0.530
0.716 0.958 0.659 0.586 0.571 0.517
0.713 0.964 0.656 0.583 0.568 0.523
0.711 0.971 0.652 0.579 0.565 0.520
0.709 0.983 0.574 0.561 0.518

“Iloczyn Waldena obliczony na podstawie danych z pracy [22].

Termodynamika procesu asocjacji

Jedynym z celow moich badan byta charakterystyka wtasnosci termodynamicznych

procesu asocjacji [H1, H3, H6, H7, H9, H10]. Do obliczenia energii swobodnej Gibbsa

asocjacji jonowej (AGj ) skorzystatam z zalezno$ci temperaturowej statych asocjacji

AGQR (T)=-RT In K«T)

AG4 (T) mozna réwniez wyrazi¢ wielomianem
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AGS (I)=A+BT+CT? (21)
Entropia i entalpia asocjacji jest zdefiniowana jako

AS, =—(0AG, /0 T),=—B-2CT (22)

AHS = AG3+T AS=A-CT? (23)

Termodynamiczne funkcje procesu tworzenia par jonowych (AGR,AS;,AH;) w

roznych temperaturach na przyktadzie propan-2-olu sg przedstawione na Rys. 9, 101 11.

T/IK
283.15 293.15 303.15 313.15 323.15
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Rys. 9 Zmiana swobodnej energii Gibbsa asocjacji (AG,) w funkcji temperatury T dla ¢
[emim][BFs] i a [bmim][BF4] w 2-PrOH
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Rys. 10 Zmiana entropii asocjacji (AS,) w funkcji temperatury T dla ¢ [emim][BF4] i A
[omim][BF4] w 2-PrOH
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Fig. 11 Zmiana entalpii asocjacji (AH,) w funkcji temperatury T dla ¢ [emim][BFs] i A
[omim][BF4] w 2-PrOH

Warto$ci swobodnej energii Gibbsa cieczy jonowych we wszystkich rozpatrywanych
rozpuszczalnikach (DMF, 1-PrOH, 1-BuOH, DCM, DMAc, 2-PrOH i MeOH, ACN, DMSO;
patrz Tabela 1) sa ujemne i staja si¢ bardziej ujemne ze wzrostem temperatury [H1, H3, H6,
H7, H9, H10]. Zachowanie to wskazuje, ze tworzenie si¢ par jonowych jest procesem
samorzutnym 1 samorzutno$¢ ta ro$nie ze wzrostem temperatury. Jest to spowodowane
zmniejszeniem preferencyjnej solwatacji jondw wraz z temperaturg (oddziatywania migdzy IL

a rozpuszczalnikiem stajg si¢ stabsze ze wzrostem temperatury). Wartosci AG, wskazuja

réwniez, ze samorzutno$¢ tworzenia par jonowych w przypadku obu cieczy jonowych w
badanych rozpuszczalnikach jest porownywalna.

Z kolei, zarowno warto$ci entropii jak i entalpii asocjacji sag dodatnie i rosng ze
wzrostem temperatury dla obu badanych elektrolitow. Fakt, ze wartosci entropii sg dodatnie
dowodzi, ze przejscie od wolnych solwatowanych jonéw do par jonowych powoduje, ze
system staje si¢ mniej uporzagdkowany, co zwigzane jest z czgSciowa desolwatacjg jonow
jeszcze przed tworzeniem par jonowych. Ponadto, porownujac badane przez mnie alkohole

zauwazytam, ze zarowno wartosci AS; jak i AH, zmieniajg si¢ w tej samej kolejnosci, to
jest 2-PrOH > 1-BuOH > 1-PrOH i w 2-PrOH system wykazuje najmniejsze uporzadkowanie.
Dodatnie wartoéci AH, wskazuja, ze proces tworzenia par jonowych jest endotermiczny. Z
réwnania (24)
AG; (T)= AH, (T)-T AS; (T) (24)

wynika, ze efekty entropowe wydaja si¢ dominowa¢ nad efektami entalpowymi: swobodna
energia Gibbsa AG, jest ujemna, zatem tworzenie par jonowych jest egzoergiczne dla
[emim][BF4] 1 [bmim][BF4] w badanych rozpuszczalnikach [H1, H3, H6, H7, H9, H10].
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Glowne osiagnie¢cia

1. Wyznaczylam wartosci przewodnictwa molowego rozcienczonych roztworéw
tetrafluoroboranu  1-etylo-3-metyloimidazoliowego i  tetrafuoroboranu  1-butylo-3-
metyloimidazoliowego w wodzie [H5], propan-1-olu [H3], propan-2-olu [H10], butan-1-olu
[H6], N,N-dimetyloformamidzie [H1], N,N-dimetyloacetamidzie [H9] i dichlorometanie [H7,
H8] w szerokim zakresie temperatur.

2. Obliczytam warto$ci granicznych przewodnictw molowych oraz statych asocjacji badanych
cieczy jonowych w réznych rozpuszczalnikach i temperaturach. W oparciu o obliczone
warto$§ci Ka wywnioskowatam, ze badane ciecze jonowe sa silnie zasocjowane w
dichlorometanie [H7, H8], butan-1-olu [H6], propan-2-olu [H10] i do$¢ silnie w propan-1-olu
[H3] w badanym zakresie temperatur. Srednia asocjacja jonowa wystepuje w N,N-
dimetyloacetamidzie [H9] i N,N-dimetyloformamidzie [H1], z kolei woda znacznie sprzyja
dysocjacji cieczy jonowych [H5]. Asocjacja jonowa cieczy jonowych we wszystkich
badanych rozpuszczalnikach rosnie ze wzrostem temperatury.

3. Wykazatam i przedyskutowalam wplyw struktury i wilasnosci rozpuszczalnika, typu
kationu cieczy jonowej i temperatury na graniczne przewodnictwo molowe cieczy jonowych
w badanych rozpuszczalnikach [H1, H3, H5, H6, H7, H9, H10].

4. Wykazatam i przedyskutowatam wplyw wlasnosci rozpuszczalnika, oddziatywan jon-
rozpuszczalnik, rozmiaru podstawnika alkilowego w kationie imidazoliowym i temperatury
na asocjacje jonowg [emim][BF4] i [omim][BF4] [H1, H3, H6, H7, H9, H10].

5. Opracowalam nowa metode analizy danych konduktometrycznych, ktéora moze by¢
stosowana dla roztworéw zawierajacych wolne jony, pary jonowe i trojki jonowe [H8].
Pozwala ona obliczy¢ stale tworzenia trojek jonowych (Kt) i graniczne przewodnictwa
molowe trojek jonowych (Ao T).

6. Opisalam procesy transportu jonow w badanych uktadach. W tym celu obliczylam
i przeanalizowatam entalpie aktywacji przeniesienia tadunku Eyringa (AH}) [H1, H3, H5,
H6, H7, H9, H10], iloczyny Waldena (Aoy) [H3, H5, H10] i wartosci granicznych
przewodnictw jonowych (19) dla BPhs', BusN™, Na*, Br-, I, BF4, [emim]™ i [bmim]® w DMF
oraz w 1-PrOH w réznych temperaturach [H2, H4].

7. Wyznaczytam graniczne przewodnictwa molowe i stale asocjacji roztworow NaBPha,
BusNBr i NaBFs w N,N-dimetyloformamidzie [H2] oraz Nal, NaBPhs, BusNI i NaBFs w
propan-1-olu [H4] w zakresie temperatur od 283.15 K to 318.15 K.

8. Scharakteryzowatam termodynamiczne wtasnos$ci procesu tworzenia par jonowych
(swobodna energia Gibbsa, entropia i entalpia) dla [emim][BF4] i [omim][BF4] w badanych
rozpuszczalnikach [H1, H3, H6, H7, H9, H10].
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Przeprowadzone przez mnie badania rzucaja nowe $wiatlo na wlasnosci
konduktometryczne i termodynamiczne roztworéw imidazoliowych cieczy jonowych, na
mechanizm i zasi¢g oddziatywan jon-jon i jon-rozpuszczalnik.

Badania te wykazaly, ze w rozcienczonych roztworach badane ciecze jonowe
zachowuja sie jak klasyczne elektrolity z organicznym kationem.
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5. Omowienie pozostalych osiggnieé naukowo — badawczych

Wartym podkreslenia jest fakt, ze dopiero, gdy rozpoczetam prace w Zakladzie
Fizykochemii Roztworow w 2008 roku, mogltam w peini poswieci¢ si¢ realizacji badan
naukowych z zakresu chemii fizycznej. Od ukonczenia studiow doktoranckich w 2002 r,
pracujac w Katedrze Dydaktyki Chemii, zaangazowana bylam gtéwnie w dziatalno$é
dydaktyczna.

Moje pozostate osiggnigcia naukowo-badawcze opublikowane zostalty w 14
recenzowanych artykutach naukowych w czasopismach z bazy Journal Citation Reports. Moje
zainteresowania badawcze koncentrujg sie wokot badan fizykochemicznych elektrolitow w
wodzie oraz rozpuszczalnikach organicznych i wodno-organicznych. Dotycza one glownie
wiasnosci  konduktometrycznych, wolumetrycznych, wiskozymetrycznych 1 dielektrycznych
roztworéw elektrolitow. Wyznaczytam wartosci wielu parametrow fizykochemicznych
i wyjasnitam wiele procesoOw zachodzacych w roztworach na poziomie molekularnym. W
ostatnim roku, zakup nowej aparatury (miernik gestosci i predkosci dzwigkow Anton Paar DSA
5000M i tensjometr pecherzykowy KRUSS BP50) umozliwit mi réwniez badania predkosci
dzwiekow oraz napigcia powierzchniowego roztworow cieczy jonowych.

Wykazalam, ze w analizie danych wiskozymetrycznych stabych elektrolitow nalezy
uwzglednia¢  zjawisko asocjacji jonowej. Opracowatam metode analizy danych
wiskozymerycznych dla roztworow stabych elektrolitbw o réoznym typie symetrii,
uwzgledniajac ich niepetng dysocjacje. Sporym osiagnigciem tych badan byto wyprowadzenie
rownan opisujacych lepko$¢ roztworéw z uwzglednieniem: po pierwsze dimeryzacji
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niezdysocjowanej cz¢sci elektrolitu (bazujgc na przyktadzie kwaséw karboksylowych), po
drugie zjawiska hydrolizy (bazujac na przyktadzie soli kwasow karboksylowych) [artykuty 2,
3, 5, 6, zalacznik 4, punkt I1].

Artykuly [8, 9, 11] dotycza wiasnosci konduktometrycznych NaCl, KCI, NaBr, Nal,
NaBPhs, BusNI i NaClOs w mieszaninach woda + 2-metoksyetanol, woda + 2-etoksyetanol
i woda + 2-butoksyetanol zawierajgcych od 0.01 do 0.2 utamka molowego alkoksyletanolu w
298.15 K. Wyznaczytam wartosci granicznych przewodnictw molowych, statych asocjacji,
iloczyné6w Waldena, a takze graniczne przewodnictwa jonowe oraz jonowe iloczyny
Waldena. Wykazatam, ze badane sole w rozpuszczalnikach mieszanych praktycznie nie
asocjuja w badanym zakresie sktadow, za$§ wartosci Ao znaczaco malejg przy dodawaniu
alkoksyetanolu do wody. Omoéwitam szczegoétowo proces solwatacji w badanych uktadach
i wykazatam, ze w badanym zakresie sktadow niewielki dodatek 2-alkoksyetanolu do wody
nie powoduje znacznych zmian w sferze hydratacyjnej jondw. Podobne badania prowadzitam
tez dla KI, LiBr, LiINO3, AgNOs, EtsNI, NaBPhs, BusNI, Nal, NaCl i NaBr w mieszaninach
woda + propan-1-ol w 298.15 K [artykuly 4, 13]. Pozwolitly one w pelni scharakteryzowac
procesy solwatacji w badanych mieszaninach. Opisatam zmiany efektywnych rozmiarow
jonéw bedace wynikiem zmian w sktadzie mieszanego rozpuszczalnika woda + propan-1-ol
oraz opisatam mozliwe wyjasnienie tych zmian. Wykazatam odmienno$¢ zachowania matych
kationow nieorganicznych i duzych kationow organicznych pod wzgledem wzajemnych
oddzialywan z rozpuszczalnikiem. Podobne badania konduktometryczne oraz dodatkowo
potencjometryczne prowadzitam dla Nal w mieszaninach woda + butan-1-ol [artykut 1].

Zajmowatam si¢ réwniez badaniami dielektrycznymi w binarnych mieszaninach
alkoholi w catym zakresie sktadow w réznych temperaturach [artykuly 7, 12]. Analizowalam
zaleznosci  wzglednej  przenikalnosci  elektrycznej, wzglednych  wspotczynnikdéw
temperaturowych 1 ich warto$ci nadmiarowych w funkcji sktadu 1 wykazatam, ze wartosci te
zwigzane z miedzyczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi, zaleza od dlugosci tancucha
weglowego sktadnika mieszaniny oraz od typu dodanego alkoholu (pierwszo-, drugo- lub
trzeciorzedowy).

W binarnych mieszaninach alkoholi badatam rowniez ggstosci pod katem nadmiardéw
objetosci molowych oraz nadmiarowego wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej [artykut 10].

Bytam rowniez zaangazowana w badania nad elektrochemicznym zachowaniem
paracetamolu na grafenowych elektrodach drukowanych przy wuzyciu cyklicznej
woltamperometrii  [artykul 14]. Elektrody te wykazaly wyjatkowa aktywnos¢
elektrokatalityczng wobec paracetamolu. W zaproponowanej metodzie po raz pierwszy
pomyslnie zastosowano elektrody grafenowe do oznaczania paracetamolu w produktach
farmaceutycznych, jak rowniez W probkach ptynu ustrojowego cztowieka z doskonata
czutoscia 1 selektywnoscia.

Aktywnie rozwijam i kontynuuje wspotprace z zagranicznymi o$rodkami naukowymi.
Publikacje [12, 13, 14] oraz [H5] powstaly we wspotpracy z naukowcami z osrodkoéw
zagranicznych (Dr Carlos Fernandez, Robert Gordon University, School of Pharmacy and
Life Sciences, Aberdeen, UK; Prof. dr Ram Jeewan Sengwa, JNV University, Jodhpur,
Department of Physical and Theoretical Chemistry, India; Prof. dr Jan Benko, Comenius
University, Faculty of Natural Science, Bratislava, Slovakia). W 2016 roku przystgpitam do
udziatu w projekcie miedzynarodowym dotyczacym fizykochemicznych wiasciwosci cieczy
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jonowych w ramach programu COST Action CM1206. W ramach programu ERASMUS
nawigzatam wspdlprace, zardwno dydaktyczng jak i naukowg z Prof. dr Renato Tomas
(University of Split, Faculty of Chemistry and Technology, Department of Physical
Chemistry, Croatia) dotyczacg badan wiskozymetrycznych, wolumetrycznych oraz
akustycznych roztwordéw cieczy jonowyéh. Badaniami tymi zajmuj¢ si¢ obecnie.

Za swoje osiagnigcia naukowe otrzymalam dwa razy zespolowe Nagrody Rektora
Uniwersytetu Lodzkiego za cykl publikacii (w 2012 i 2016 roku).
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