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Ciecze jonowe, czyli zielone zwigzki
Streszczenie

Ciecze jonowe majgce wyjgtkowe wtasciwosci fizyko-chemiczne zostaty zakwalifikowane do
nowej generacji polarnych rozpuszczalnikdw organicznych i katalizatoréw. Zwigzki te sg nielotne,
niepalne, a ich ,zielony” charakter jest zwigzany z nieznacznym cisnieniem ich oparéow. W
przedstawionej pracy zostata omdéwiona budowa i charakterystyczne wtasciwosci cieczy jonowych
oraz ich zastosowanie. Ciecze jonowe to przysztosé nie tylko nauki, ale takze przemystu.

Stowa kluczowe: ciecze jonowe, zielone zwigzki chemiczne
Wprowadzenie

W ostatnich dwdch dekadach rozwija sie chemia zwigzkéw: cieczy jonowych. Ciecz jonowa to
zwigzek chemiczny, organiczny sktadajgcy sie z kationu i anionu. S6l ta charakteryzuje sie
temperaturg topnienia ponizej temperatury wrzenia wody. Zwigzki te sg czesto ptynne w
temperaturze pokojowej i majg charakter czysto jonowy. Wtasciwosci termodynamiczne i kinetyki
reakcji przeprowadzone na cieczach jonowych rdznig sie catkowicie od poznanych dotad innych
zwigzkéw chemicznych (nawet soli). Cieczy jonowej, mimo, ze zbudowana z kationu i anionu, nie da
sie przeprowadzi¢ w stopiong sél. Stan skupienia (ciecz) nie jest wywotany obecnoscig
rozpuszczalnika. Dodatkowo ciecze jonowe nie s3 lotne, nie wydzielajg opardow oraz nie palg sie.
Dlatego tez ciecze jonowe staty sie atrakcyjnym tematem dla wielu naukowcéw wielu z nich
zakwalifikowato je do zwigzkdéw tzw. zielonej chemii (nietoksycznej dla srodowiska ani organizmodw
zywych).

Budowa cieczy jonowych

Pierwsza ciecz jonowa zostata otrzymana w 1914 roku przez Waldena w reakcji 1[:
C,HsNH, + st. HNO; = [C,HsNH;]* [NOs]™ (1)
Ciecz jonowa zbudowana z kationu i anionu, ktére w reakcji ze sobg pozostajg ptynne.
Kationy i aniony sg duzymi czgsteczkami (Tab.1, Rys. 1, 2) tak, aby centra natadowane tadunkami
oddziatowywaty ze sobg lecz nie potgczyty sie bezposrednio. Czgsteczki kationdw majg czesto niski
stopien symetrii (Rys.1). Taka struktura obniza temperature topnienia ['].

Organiczne Nieorganiczne
* CFRCOOQ, * fluorki: BF; PFg SbFg
e Sac (grupa sacharynianowa), e chlorki: ZnCl;
e salicylany, e tlenki azotu: NO; NO,
* mleczany e pochodne soli siarczanowych: (CF;SO; (CF3SO,),;N
(C3FsSO,)N (CF3S0O,)sC CH3SO3 CF5CF,CF,CF,S03

Siedziba: Laboratoria.net, 30-392 Krakéw, Czerwone Maki 59/22, tel.: (12) 364 16 95, fax.: (12) 412 48 14
www.laboratoria.net, e-mail: bok@Ilaboratoria.net, info@laboratoria.net

Wydawca: Labro Technologie, 30-392 Krakdw, ul. Czerwone Maki 59 /22, NIP 954-111-33-29, Regon:
273427089, www.labro.com.pl




laboratoria.net

www.laboratoria.net
Kontakt: bok@laboratoria.net
info@laboratoria.net

Tab. 1 Aniony cieczy jonowych
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Rys. 1. Przyktady czgsteczek kationdw tworzacych ciecz jonowa
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Ciecze jonowe mozemy podzieli¢ na dwie gtdwne kategorie, mianowicie:

a. proste sole (zbudowane z anion i kation) np. [EtNH3][NO;]
b. ztozone ciecze jonowe np. mieszanina chlorku glinu(lll) i chlorku 1,3-dialkylimidazoliu
(wtasciwosci i temperatury topnienia zalezne od stosunku molowego chlorkéw)

C;Hs C;Hg
CcH - H-.C
> “\N+.4< PFg ° St PEg
O O
\‘\\\\ \\\\\\\
Heksafluorofosforan Heksafluorofosforan

(S)-2-etylo-3-pentylo-4-izopropylooksazoliowy  (S)-2-etylo-4-izopropylo-3-metylooksazoliowy

N (CF350,), N \N/Lh
N Me .
Nt \) (CE50,),N
ol I\AIIe Me \
OH
Di(trifluorometylosulfonylo)amidek Di(trifluorometylosulfonylo)amidek
(-)-N,N-dimetyloefedrynowy Trimetylo[(1-hydroksymetylo)propyloJaminowy

Rys.2 Przyktady nazw cieczy jonowych

Wiasciwosci cieczy jonowych

Ciecze jonowe s3 bardzo dobrymi rozpuszczalnikami [, V], a ich wtadciwosci moga by¢
dostosowywane do proceséw w jakich bedg wykorzystywane [']. Wtasciwosci, takie jak: temperatura
topnienia [, "] lepko$¢, gestos¢ i hydrofobowo$é, zaleza od struktury jondw i przy niewielkich
zmianach strukturalnych mozna manewrowac wtasciwosciami moze by¢ rézna przez proste zmiany

3
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do struktury jondw. Kluczowg cechg cieczy jonowych jest to, ze wiekszos$¢ z nich jest ptynami w
temperaturze ponizej 100°C.

Nalezy pamietaé, ze przy zmianie struktury, ktdrego$ z jondw zmienia sie takze ich
mieszalnos¢ wzgledem siebie. Zjawisko to mozna wykorzysta¢ do rozdzielenia mieszaniny. Literatura
dowodzi, ze ciecze jonowe ukierunkowujg przebieg niektérych reakcji np. w acylowaniu naftalenu,
ciecz jonowa daje najwyiszg znang selektywnoé¢ reakcji podstawienia dla 1 pozycji ["],
w przemianach kwasu stearynowego [*], a takie w izomeryzacji i dimeryzacji kwasu oleinowego
i oleinianu metylu [*]. Obszernie badana byta reakcja dimeryzacji i oligomeryzacji olefin w obecnosci
cieczy jonowych jako katalizatoréw [¥, ']. Ciecze jonowe katalizujg reakcje juz w 90 °C, podczas gdy
konwencjonalne katalizowane reakcje wymagaja duzo wyzszych temperatur: 300-1000 °C [].
Wielopierécieniowe weglowodory aromatyczne rozktadaja sie pod wptywem cieczy jonowych [*].
Obojetne ciecze jonowe byty obszernie studiowane jako rozpuszczalniki w reakcji uwodornienia.
Przewagg cieczy jonowych w tego rodzaju reakcjach jest to, ze mogg one by¢ tatwo wyizolowane
zuktadu i ponownie uzyte [, *]. Dowodem tego jest reakcja uwodornienia cykloheksenu [*]
i catkowite uwodornienie piericieni benzenowych [*"]. W wyniku uzycia cieczy jonowych wydajnosé
reakcji wzrasta nawet do 99%.

Zestawienie wtasciwosci cieczy jonowych przedstawiono w tabeli (Tab.2)

Wiasciwosci biologiczne Wiasciwosci fizyczno-chemiczne
*  Wykazuja wtasciwosci e Ciekte w temp. umiarkowanych (< 100 °C)
antyelektrostatyczne e Rozpuszczajg zwigzki nieorganiczne i organiczne
e Woykazujg aktywnos¢ wobec e  Stabilne termicznie — wysoka temp. wrzenia
bakterii i grzybdéw ¢ Niska preznos¢ par w temp. pok. (sg niepalne)
* Utrwalajg tkanki miekkie *  Moga by¢ hydrofobowe jak i hydrofilowe
(zamiennik formaliny) *  Rozpuszczajg i zachowujg aktywno$é¢ katalityczng
e Balsamuja tkanki (kompleksy metali przejsciowych)
* Konserwuja drewno i papier e Zachowujg aktywnosé enzymdw i rozpuszczajg je
* Modyfikujg  powierzchnig e Zwilzajg  powierzchnie  metali,  polimeréw
krzemionki i mineratéw

e Wykazujg dziatanie katalityczne [Al,Cls1]

e Ekstrahujg zwiazki siarki z oleju napedowego

e Wykazujg dziatanie smarujgce

e Rozpuszczajg celuloze i jej pochodne

e Przewodzg prad i charakteryzujg sie duzym oknem
elektrochemicznym

Tab. 2 Wtasciwosci cieczy jonowych
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Ciecze jonowe mozna otrzymywac w reakcjach: Menschutkina oraz wymiany anionu (Rys. 3).

a} kwasemBroensteda
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Rys. 3 Typy reakcji syntezy cieczy jonowych poprzez wymiane anionu
Zastosowanie cieczy jonowych

W 1980 r. byto zaledwie kilka patentéw dotyczacych zastosowania cieczy jonowych. W 2000
r. byto blisko 100 zastosowan, a do 2004 r. juz ponad 800. Pierwsze pomysty stosowania cieczy
jonowych to uzycie ich w charakterze niezanieczyszczajacych $rodowiska, ,zielonych”
rozpuszczalnikow, ktére mogtyby zastgpic¢ lotne rozpuszczalniki organiczne. Innym z wykorzystanie
wiasciwosci elektrochemicznych cieczy jonowych i zastosowaniem ich jako elektrolitdw w bateriach.
Zyski z przemystu chemicznego z cieczy jonowych wzrosty dopiero w 1999 r.. Chemik Peter
Waserscheid w wspétpracy firmg paliwowg zbadat wptyw cieczy jonowych na polimeryzacji.
Obecnie ciecze jonowe wykorzystuje sie przy produkcji wysokowydajnych smaréow, ptynéw do
kompresordéw, a takze w badaniach dyspersji nanoczasteczek w réznych rodzajach matryc. Wiekszos¢
firm wykorzystuje ciecze jonowe w syntezie organicznej lub ekologicznej regeneracji i prztwarzania
celulozy. Wtasciwosci solwatacyjne cieczy jonowych takze odgrywajg znaczaca role dla w przemysle
chemicznym dotyczagcym biokatalizy. Firmy wykorzystujgce ciecze jonowe dziatajg w rdinych
dziedzinach: biologii i biotechnologii, ekstrakcji produktéw pochodzenia naturalnego, a takze
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oczyszczaniu reaktoréw i dekontaminacji. Ciecze jonowe poprawiajg dyspergowalnosé sktadnikow w
farbach i tuszach. Innymi ciekawymi zastosowaniami sg smary.

Obecnie naukowcy tworzg co raz to nowsze ciecze jonowe, ktdre nie sg dostepne dla
przedsiebiorcéw i firm. Jednym z czynnikdw pomagajgcych w procesie rejestracji nowego produktu
jest to, ze toksyczno$¢ i ekotoksycznosé cieczy jonowej w gtdwnej mierze zalezy od
kationu. W dziedzinie tak mtodej jak ciecze jonowe, wazne jest, ze pozwala ona na stworzenie takiej
cieczy jonowej, ktéra bedzie miata pozgdane wtasciwosci. Pozwoli to na zastosowanie cieczy
jonowych na wiekszg skale.

Podsumowanie

Ciecze jonowe s3 najlepszymi dotad poznanymi rozpuszczalnikami. Wptywajg na przebieg
reakcji: katalizujgc jg i zwiekszajac jej wydajnosé, a co najwazniejsze mozna je wyizolowac po
przebiegu reakcji. Dzieki temu ciecz jonowa moze by¢ zawracana do obiegu, co redukuje koszty
ponownego przeprowadzenia danego procesu. Reakcje przeprowadzane w obecnosci cieczy
jonowych nie sg trudne do przeprowadzanie oraz nie wymagajg zadnego specjalnego aparatu.
Reakcje te sg czesto szybsze i tatwiejsze do wykonania niz w konwencjonalnych rozpuszczalnikach
organicznych. Jednak istniejg doniesienia, ze ciecze jonowe sg potencjalnym zagrozeniem dla
$rodowiska wodnego [™].
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