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Równowagi fazowe ciecz-ciecz w mieszaninach imidazoliowych cieczy jonowych z diolami

Badania, które wchodzą w zakres niniejszej rozprawy doktorskiej inspirowane były rozwijanym, od końca XX wieku do dziś, intensywnym zainteresowaniem cieczami jonowymi. Mając na uwadze zaznaczające się tendencje rozwoju technologii, a także kierując się coraz to liczniejszymi doniesieniami literaturowymi o cieczach jonowych, swoje zainteresowania badawcze, zarówno podczas studiów magisterskich jak i doktoranckich, skierowałam na badanie równowag fazowych ciecz-ciecz imidazoliowych cieczy jonowych i wybranych dioli. 
Potencjał cieczy jonowych wynika przede wszystkim z ich budowy. Ogromna ilość struktur kationów, anionów i ich kombinacji, przekłada się na szerokie spektrum właściwości fizykochemicznych tych soli. W zależności od budowy jonów cieczy jonowych, ich właściwości zmieniają się w szerokim zakresie, z tego względu ciecze jonowe nazywane są rozpuszczalnikami projektowalnymi. Szacuje się, że ilość kombinacji kation-anion jest olbrzymia i może ona osiągnąć nawet wartość 1018.Wiele z cieczy jonowych występuje w postaci płynnej już w temperaturze pokojowej lub niższej i pozostaje w stanie ciekłym w szerokim zakresie temperatur. Przy tym, ciecze jonowe charakteryzuje niepalność oraz w większości przypadków, szczególnie niska lotność w porównaniu do powszechnie stosowanych rozpuszczalników organicznych, co czyni je atrakcyjnymi.
Ciecze jonowe są przede wszystkim stosowane, jako alternatywne rozpuszczalniki w syntezie organicznej, reakcjach katalitycznych czy biokatalitycznych. Są wykorzystywane również w chromatografii cieczowej i gazowej, w elektrochemii czy w technikach elektromigracyjnych. Znalazły również zastosowanie w medycynie jako alternatywny utrwalacz – zamiennik 10% roztworu buforowanej formaliny.
Poznanie równowag fazowych cieczy jonowych z powszechnie stosowanymi rozpuszczalnikami jest szczególnie istotne przy projektowaniu nowych lub modyfikacji istniejących procesów ekstrakcji, jak również przy projektowaniu nowych cieczy jonowych o ściśle określonych właściwościach przeznaczonych do konkretnych procesów. 

W literaturze od kilku lat pojawiają się coraz liczniejsze publikacje dotyczące mieszalności cieczy jonowych z różnymi rozpuszczalnikami, w tym głównie z alkoholami monohydroksylowymi. Nieliczne są natomiast badania równowag fazowych ciecz-ciecz z alkoholami polihydroksylowymi. Z tego głównie względu podjęłam się badania mieszalności cieczy jonowych z diolami o różnej długości łańcucha alkilowego jak i różnym miejscu podstawienia grup hydroksylowych. Diole, zaliczane do alkoholi polihydroksylowych, są bardzo ważnymi składnikami kosmetyków, żywności, paliw, leków oraz monomerów. Z uwagi na ich wysokie temperatury wrzenia, a także częstą potrzebę powtarzania procesu, konwencjonalna technika destylacji prowadząca do wydzielenia dioli z roztworów wodnych, wymaga zużycia dużych ilości energii i charakteryzuje się niewystarczającą wydajnością. Dlatego też poszukuje się nowych, ekologicznych i szybkich metod separacyjnych. Badania, które prezentuje w swojej rozprawie doktorskiej ukazują, ze wykorzystanie cieczy jonowych do wydzielania dioli z mieszanin ciekłych może przyczynić się w przyszłości do opracowania najlepszej metody ekstrakcyjnej, prowadzącej do odzyskiwania dioli z mieszanin wieloskładnikowych.
Wszystkie diagramy fazowe w układzie ciecz jonowa – diol wyznaczyłam metodą wizualna opartą na technice obserwacji punktu zmętnienia. W metodzie tej naczynko z mieszaniną substancji o znanym składzie umieszcza się w termostacie w temperaturze wyższej niż przewidywana temperatura przejścia fazowego, po czym powoli obniża się temperaturę aż do pojawienia się zmętnienia świadczącego o rozdzieleniu się faz i pojawieniu się obszaru ograniczonej mieszalności. W niektórych przypadkach zastosowałam wizualną metodę obserwacji zaniku punktu zmętnienia. Metoda ta umożliwiła wyznaczenie krzywych mieszalności układów, które charakteryzują się niską temperaturą krytyczną. Na podstawie wyznaczonych diagramów fazowych zostały wyznaczone parametry krytyczne mieszalności badanych układów za pomocą programu Sigma Plot. 

Substancje, które wykorzystałam do badań są w temperaturze pokojowej cieczami. Ciecze jonowe były używane po oddestylowaniu wody oraz innych lotnych zanieczyszczeń pod próżnią, natomiast diole przechowywałam w kolbach z sitami molekularnymi. Zawartość wody obecna w odczynnikach była kilkakrotnie mierzona podczas pomiarów za pomocą kulometrycznego miareczkowania metodą Karla Fischera. 

Szczególnym zainteresowaniem cieszą się stabilne ciecze jonowe oparte na płaskim kationie imidazoliowym, z tego względu w swojej pracy doktorskiej badałam równowagi fazowe ciecz-ciecz w układach [C4,6,8mim][PF6]/diole oraz [C2,4,6,8,10mim][NTf2]/diole. Wyniki wyraźnie ukazują jak struktura zarówno cieczy jonowych jak i dioli wpływa na równowagi fazowe omawianych układów. 
Niezwykle duży wpływ na mieszalność ma długość łańcucha alkilowego imidazoliowego kationu cieczy jonowej. W przypadku krótkiego, polarnego etano-1,2-diolu górna krytyczna temperatura mieszalności rośnie wraz ze wzrostem długości łańcucha bocznego kationu danej cieczy jonowej zarówno w przypadku cieczy z anionem [PF6]-, [NTf2]-, jak również [BF4]-. Takie zachowanie jest typowe dla mieszalności cieczy jonowych z wodą, ale jest inne  niż to obserwowane dla zależności z alkoholami monohydroksylowymi. Analiza danych literaturowych dotyczących mieszalności cieczy jonowych z alkoholami monohydroksylowymi pozwala na sformułowanie wniosku, że w tym przypadku górna krytyczna temperatura mieszalności wzrasta, gdy długość łańcucha bocznego kationu cieczy jonowej maleje. Można stwierdzić, że etano-1,2-diol jest strukturalnie podobny do wody ze względu na dużą wartość stałej dielektrycznej, a także obecność dwóch grup –OH. Dlatego też jego mieszalność z cieczami jonowymi przyjmuje podobna tendencje jak w przypadku wody. 

Badając wpływ długości łańcucha bocznego cieczy jonowej na mieszalność z diolami o znacznie dłuższym łańcuchu alkilowym (heksano-1,2-diolem i oktano-1,2-diolem), zaobserwowałam poprawę mieszalności wraz ze wzrostem długości łańcucha bocznego kationu imidazoliowego (najlepszą mieszalność wykazują: [C8mim][PF6] z heksano-1,2-diolem oraz [C10mim][NTf2] z oktano-1,2-diolem). Jest to zatem odwrotna zależność niż ta obserwowana dla etano-1,2-diolu, ale takie zachowanie jest identyczne z tym, które obserwujemy dla alkoholi monohydroksylowych.
Powyższe wnioski potwierdziłam przedstawiając zależność temperatur krytycznych mieszalności badanych cieczy jonowych z 1,2-diolami od stosunku objętości molowych dioli do objętości molowych kationów cieczy jonowych. Zależności te  pokazują wpływ długości łańcucha cieczy jonowych i dioli na mieszalność. W przypadku etano-1,2-diolu wraz ze wzrostem długości łańcucha bocznego kationu cieczy jonowej mieszalność się pogarsza zarówno w przypadku cieczy z anionem [PF6]- jak i [NTf2]- , natomiast odwrotną zależność zaobserwowałam dla dłuższych, mniej polarnych alkoholi: heksano-1,2-diolu oraz oktano-1,2-diolu. 

W swojej pracy zwróciłam również uwagę na różnicę w mieszalności cieczy jonowych z diolami w zależności od rodzaju anionu cieczy jonowej ([BF4]-,[PF6]-,[NTf2]-). W przypadku etano-1,2-diolu, najlepszą mieszalność obserwujemy dla cieczy jonowych z anionem tetrafluoroboranowym. Dużo gorzej mieszalne są ciecze z anionem heksafluorofosforanowym oraz bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym, których mieszalność jest dość zbliżona. Dla krótszych łańcuchów węglowych: [C2mim]+ i [C4mim]+ mieszalność polepsza się w kierunku:

[PF6]-<[NTf2]-<[BF4]-
Mieszalność cieczy jonowych z dłuższym imidazoliowym łańcuchem bocznym ([C6mim]+,[C8mim]+ oraz [C10mim]+) oraz etano-1,2-diolem zmienia się inaczej. Tym razem najgorzej mieszalne są ciecze z anionem bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym a najlepiej z anionem tetrafluoroboranowym:
[NTf2]-<[PF6]-<[BF4]-
Zupełnie inaczej mieszają się ciecze jonowe oparte na kationie imidazoliowym z heksano-1,2-diolem. Mieszalność w zależności od rodzaju anionu, polepsza się w innym kierunku niż w przypadku etano-1,2-diolu:

[PF6]-<[ BF4]-<[ NTf2]-
Przedstawienie wykresu zależności temperatur krytycznych układu [C4mim][PF6,NTf2,BF4]/ 1,2-diole ukazuje, że zwiększając liczbę atomów węgla w alkilowym łańcuchu diolu z 2 do 3, mieszalność zmienia się w szeregu:

[PF6]-<[ NTf2]-<[ BF4]-
Dla dużo dłuższych, mało polarnych dioli (od C4 do C6) zaobserwowałam inną zależność:

[PF6]-<[BF4]-<[NTf2]-
W tym wypadku najlepiej miesza się ciecz z anionem   bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym. Nadal najgorszą mieszalność wykazują ciecze jonowe z anionem heksafluorofosforanowym. A zatem wydłużenie łańcucha alkilowego diolu powoduje, że mieszalność jest zbliżona do tej, którą obserwowano dla alkoholi monohydroksylowych. 

W pracy przedstawiłam również wpływ na równowagi fazowe położenia drugiej grupy hydroksylowej w diolu. Analizując dane dotyczące mieszalności cieczy jonowych z anionem [PF6]- i [NTf2]- oraz izomerami propanodiolu i butanodiolu., łatwo można zauważyć,  że w obu przypadkach mieszalność pogarsza się w miarę wzrostu odległości pomiędzy grupami hydroksylowymi izomeru, a zatem wraz ze wzrostem polarności danego izomeru

Wpływ długości łańcucha alkilowego 1,2-dioli na mieszalność z cieczami jonowymi ma inny przebieg niż w przypadku 1,ω-dioli i alkoholi monohydroksylowych. W przypadku 1,2-dioli mieszalność wzrasta w miarę zmniejszenia się liczby grup alkilowych w łańcuchu diolu aż do osiągnięcia minimum, a następnie górna krytyczna temperatura mieszalności wzrasta wraz ze wzrostem polarności diolu. W przypadku 1,ω-dioli wpływ długości ich łańcucha alkilowego na mieszalność z cieczami jonowymi, nie jest tak widoczny jak w przypadku 1,2-dioli. Diole te mieszają się gorzej niż odpowiadające im 1,2-diole.

Interesujące są wyniki korelacji trzech wybranych równowag ciecz-ciecz za pomocą równania NRTL:

· C2mim][NTf2]/heksano-1,2-diol

· [C10mim][NTf2]/etano-1,2-diol

· [C2mim][NTf2]/oktano-1,2-diol
 Równanie to jest szeroko wykorzystywanym równaniem korelacyjnym opartym na teorii stężenia lokalnego i bardzo dobrze opisuje punkty eksperymentalne powyższych układów cieczy jonowych z diolami.

Część wyników badań uzyskanych podczas realizacji pracy doktorskiej zostało opublikowane w 2 czasopismach miedzynarodowych (A. Makowska, E. Dyoniziak (Sztank), A. Siporska, J. Szydłowski, J. Phys. Chem. B 114(2010) 2504-2508 oraz A. Makowska, E. Sztank, J. Szydłowski, Fluid Phase Equilibria 314 (2012) 140-145).
