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Ciecze jonowe stanowia bardzo interesujaca klase zwigzkéw chemicznych, dzigki swoim
wlasciwosciom takim jak niska preznos¢ par, szerokie okno elektrochemiczne, wysoka
stabilno$¢ termiczna, szeroka gama rozpuszczanych zwiazkéw oraz szeroki zakres
wystepowania w stanie cieklym. Zastosowanie cieczy jonowych w roznych procesach
technologicznych wymaga znajomosci podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych.

Glownym celem pracy doktorskiej bylo wyznaczanie réwnowag fazowych ciecz- ciecz
w uktadach dwusktadnikowych oraz zbadanie wptywu podstawienia izotopowego H/D na
mieszalno$¢ cieczy jonowych z diolami. Zaobserwowano wplyw roéznych czynnikéw na
mieszalno$¢ m. in.: rodzaj kationu oraz anionu cieczy jonowej, dlugo$¢ tancucha alkilowego
w kationie cieczy jonowej, wzajemne polozenie grup hydroksylowych w diolu, dlugos¢
tancucha alkilowego alkoholu. Ponadto zastapienie jednej grupy hydroksylowej aminowsg
znaczaco wplywa na mieszalno$¢. Obliczono parametry krytyczne za pomoca réwnania
skalujgcego stanu. Wyniki eksperymentalne skorelowano rowniez roéwnaniem NRTL.
Znaczng czg$¢ pracy poswigcono badaniom nad cieczami jonowymi opartymi na kationie
amoniowym i anionie bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym. Dla cieczy tych wyznaczono
nie tylko diagramy fazowe, ale takze wspolczynniki aktywnoSci w rozcienczeniu
nieskonczenie wielkim oraz zmierzono wartos$ci gestosci i lepkosci dla wybranych uktadow.



W niniejszej pracy wyznaczono 66 diagraméw fazowych. W eksperymencie wykorzystano
nastgpujace ciecze jonowe: [Emim][BF4], [Bmim][BF4], [Hmim][BFs], [Omim][BF4],
[Bmim][PFs], [Omim][PFG], [P66614][BF4], [N1114][NTf2], [N2114][NTf2], [N211201][NTf2],
[N21130H][NTf2] [N11120H][NTf2] [N11420H][NTf2] Oraz odpowiednie alkohole: etano-l,2-di0|,
propano-1,2-diol, propano-1,3-diol, butano-1,2-diol, butano-1,3-diol, butano-1,4-diol, butano-
2,3-diol, pentano-1,2-diol, pentano-1,5-diol, heksano-1,2-diol, etano-1,2-diol-d,, etano-1,2-
diol-ds4, etano-1,2-diol-ds, butano-1,2-diol-d;, heksano-1,2-diol-d, oraz 2-aminoetanol i 3-
aminopropan-1-ol.

Wszystkie wyznaczone diagramy fazowe charakteryzujg si¢ gorng krytyczng temperaturg
mieszalno$ci (UCST). W przypadku imidazoliowych cieczy jonowych: [Emim][BF,] oraz
[Bmim][BF4] wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alkilowego 1,2-diolu wzrasta warto$¢
gornej krytycznej temperatury mieszalnosci. Tendencja ta ulega zmianie w miar¢ wydtuzania
tancucha alkilowego cieczy jonowej od [Bmim][BFs] do [Omim][BF.]. We wszystkich
zbadanych przypadkach lepsza mieszalno§¢ wykazuja uklady z 1,2-diolami niz
z odpowiednimi 1,o-diolami. Zbadano rowniez wpltyw potozenia grup hydroksylowych
w butanodiolu na mieszalno$¢ z réznymi cieczami jonowymi. We wszystkich przypadkach
najgorsza mieszalno$¢ zaobserwowano dla butano-1,4-diolu. Wzrost odlegtosci pomigdzy
grupami hydroksylowymi diolu pogarsza mieszalno$¢. Otrzymane wyniki wykazujg wyrazna
korelacje¢ gornej krytycznej temperatury mieszalnosci z polarnoscia dioli.

Dla fosfoniowej cieczy jonowej [Psss14][BF4] zaobserwowano odwrotng tendencje. Wraz ze
wzrostem diugosci tancucha weglowego 1,2-diolu mieszalno$¢ si¢ poprawia. Niestety dla
uktadow z etano-1,2-diolem oraz heksano-1,2-diolem nie udalo si¢ zaobserwowaé punktu
zmgetnienia ze wzgledu na zbyt wysoka lub zbyt niskg temperaturg przejscia fazowego.

W przypadku amoniowych cieczy jonowych najgorszag mieszalnos¢ z 1,2-diolami
zaobserwowano dla uktadow zawierajacych etano-1,2-diol oraz heksano-1,2-diol. Podobnie
jak w przypadku cieczy imidazoliowych lepiej mieszalne sa amoniowe ciecze jonowe z 1,2-
diolami niz z odpowiednimi 1,0-diolami. Wydtuzajac tancuch alkilowy w kationie [Ni114]"
— [N2114]" odnotowano réznice w gornej krytycznej temperaturze mieszalnosci dla krotkich
1,2-dioli. Gorzej mieszalna jest ciecz z dluzszym tancuchem alkilowym. Natomiast dla
heksano-1,2-diolu roznica ta jest praktycznie niezauwazalna. Zamiana grupy n-butylowej na
n-hydroksopropylowa lub metoxyetylowa w cieczy jonowej poprawia mieszalno$¢ z pentano-
1,2-diolem, pentano-1,5-diolem oraz hexano-1,2-diolem. Najlepiej mieszalne sa ciecze
jonowe z grupa hydroksylowa, a najgorzej z grupa alkilowa. Odwrotng zalezno$¢
zaobserwowano dla cieczy jonowych [N1114][NTF,] oraz [N211201][NTf.] z 3-aminopropan-1-
olem. Wyzszag goérng krytyczng temperatur¢ mieszalno$ci  przedstawia  uktad
Z [N211201][NTT,]. Poza tym diagram fazowy jest przesunicty w strong¢ wyzszych zawarto$ci
cieczy jonowej.

Wplyw podstawienia izotopowego H/D na mieszalno$¢ cieczy jonowych z diolami zbadano
dla imidazoliowych cieczy jonowych z anionem heksafluorofosforanowym oraz
z tetrafluoroboranowym. We wszystkich przypadkach podstawienie wodoru deuterem
w alkoholu poprawia mieszalno$¢ z odpowiednig ciecza jonowa. Ciekawg relacje



zaobserwowano dla [Bmim][PFg] i [Omim][PFs] z etano-1,2-diolem deuterowanym w
réznych pozycjach: etano-1,2-diol-d,- deuterowany w grupach hydroksylowych, etano-1,2-
diol-ds-deuterowany w grupach alkilowych oraz etano-1,2-diol-dg- deuterowany zaréwno w
grupach hydroksylowych jak i alkilowych. Najwickszy efekt izotopowy mieszalnosci
zaobserwowano dla etano-1,2-diolu-d;, natomiast najmniejszy dla etano-1,2-diolu-ds. Z
otrzymanych danych widoczny jest réwniez wpltyw dhugosci tancucha alkilowego kationu
cieczy jonowej na wielko$¢ efektu izotopowego.

Kolejnym etapem pracy bylo wyznaczenie wspotczynnikow aktywno$ci w rozcienczeniu
nieskonczenie wielkim dla zwigzkdéw organicznych oraz wody w cieczy jonowej
[N111201][NTf,] metoda chromatografii gazowo- cieczowej w szeSciu temperaturach (318.15-
368.15)K z wyjatkiem dioli, dla ktorych eksperyment prowadzono w zakresie temperatur
(388.15-418.15)K. Najwickszg warto$¢ wspotczynnika aktywno$ci w rozcienczeniu
nieskonczenie wielkim otrzymano dla dekanu w temp. 318.15K, a najmniejsza dla pirydyny w
tej samej temperaturze. Z danych eksperymentalnych obliczono nadmiarowe funkcje
termodynamiczne oraz wspolczynnik podzialu badanego zwigzku pomigdzy fazg ciekla a
gazows, selektywno$¢ oraz wydajno$¢ w rozcienczeniu nieskonczenie wielkim.

W eksperymencie wyznaczono rowniez wartosci gestosci oraz lepkosci dla sze$ciu uktadow:

e [Ni1120n][NTF;] z propano-1,2-diolem, propano-1,3-diolem, propano-1,5-diolem
e [Ni1114][NTf;] z propano-1,2-diolem, butano-1,2-diolem oraz z butano-2,3-diolem

Wieksze wartos$ci gestosci 1 lepkosci zaobserwowano dla cieczy [Ni1120n][NTT2]. Na wartosé
gestosci 1 lepkosci wplywa rowniez dlugo$¢ tancucha alkilowego diolu. W przypadku
pomiarow fizykochemicznych bardzo wazna jest czysto$¢ odczynnikow. Nawet mate ilosci
wody w badanych uktadach drastycznie zmieniajg wartosci gestosci czy lepkosci. Zbadane
uktady przedstawiaja dodatnie warto$ci nadmiarowych objetosci molowych oraz ujemne
odchylenia lepkosci od addytywnosci.



