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Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia wyniki badan nad réznymi rodzajami
rownowag fazowych i1wzajemnych interakcji zachodzacych w uktadzie sktadajagcym si¢
zdwoch soli organicznych, bez obecno$ci innych rozpuszczalnikéw. Zbadane zostaly
przemiany fazowe, jakim podlegaja r6zne sktadniki danej mieszaniny w zaleznos$ci od ich
stosunkow molowych i masowych. W prowadzonych badaniach opierano si¢ na zatozeniu, ze
zamiast modyfikowania wilasnosci fizycznych poszczegolnych soli ztozonych zjednego
rodzaju kationu i jednego rodzaju anionu, do niektoérych zastosowan mozna z powodzeniem

uzy¢ mieszaning soli organicznych i w ten sposob zmodyfikowac¢ jej wlasciwosci.

W ramach pracy nad rozprawa doktorska, przebadano 20 mieszanin soli
organicznych, spos$rod ktorych niektore, ze wzgledu na temperature, klasyfikowaty si¢ do grupy
zwigzkow nazywanych cieczami jonowymi. Badane uktady zostaty podzielone na trzy grupy:
ze wzgledu na ilo$¢ i rodzaj sktadnikow obecnych w mieszaninie, mieszaniny dwusktadnikowe
soli o wspolnym anionie lub kationie oraz mieszaniny dwusktadnikowe — czterojonowe.
W kazdej z grup badano zwigzki z kationami wywodzacymi si¢ z czasteczki imidazolu,
pirydyny 1 pirolidyny. Ponadto w drugiej czesci pracy zbadano mieszaniny cieczy jonowych
z kationem wywodzacym si¢ z czgsteczki imidazolu, o znanym potencjale do rozpuszczania
celulozy lub anionem poprawiajacym wlasciwosci elektrochemiczne czasteczki bedacej
sktadnikiem elektrolitu w barwnikowym ogniwie stonecznym poprzez znaczne obnizenie jej

lepkosci.

W przypadku 8 zbadanych mieszanin o wspolnym kationie, w przewazajacej
wiekszosci przypadkow, zaobserwowano powstawanie mieszanin eutektycznych. W tej grupie
najwigksze obnizenia temperatury topnienia wzgledem soli macierzystych wystepowaly
w przypadku soli, ktore w znaczny sposob rdéznity sie miedzy sobg wielkoscig
1 rozbudowaniem sterycznym anionoéw. Co ciekawe, w przypadku dwoch uktadow ztozonych
z soli pirydyniowych z anionami halogenkowymi uzyskane termogramy $wiadczg o tym, ze
sole te mieszaja si¢ ze soba catkowicie w calym zakresie stgzen, tworzac ze sobg roztwory state.
Statymi roztworami zwigzkow nieorganicznych sa dobrze znane stopy metali, jednakze
zjawisko to jest bardzo rzadkie w przypadku zwigzkéw organicznych. Zachodzi ono, gdy
(zgodnie z zasadami Hume-Rothery’ego) substancja rozpuszczona irozpuszczalnik maja

podobne promienie atomowe (W omawianym przypadku réznica w promieniach atomowych



Br- 1Cl- wynosi 7,7%); podobna struktur¢ krystaliczng oraz podobne wartosci
elektroujemnosci. W przypadku cieczy jonowych znanych jest zaledwie kilka przypadkéw
powstawania roztworu statego, atylko jeden znich zostal dotychczas w pelni

scharakteryzowany krystalograficznie.

Kolejne 9 zbadanych uktadow charakteryzowato si¢ obecnoscig takiego samego
anionu w obu mieszanych solach. Byly to gtownie sole z matymi anionami halogenkowymi
(chlorki 1 bromki), jednak réwniez z duzymi, hydrofobizujagcymi czasteczke anionami, takimi
jak np. bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy czy heksafluorofosfinowy Roéwniez dla tej
grupy mieszanin wigkszo$¢ skonstruowanych diagraméw fazowych swiadczyta o tworzeniu si¢
mieszanin eutektycznych, obnizajacych temperatury topnienia poszczegdlnych soli
macierzystych o 5-20°C. W przypadku soli znacznie roznigcych si¢ dlugoscig tancuchéw

bocznych w kationie, niezaleznie od anionu obserwowano tworzenie si¢ roztworoéw statych.

Otrzymana i zanalizowana pod katem termofizycznym mieszanina dwusktadnikowa
— czterojonowa zawierajaca dwie, rozbudowane sterycznie sole pirolidyniowe, byla pierwsza
opisang i scharakteryzowang mieszaning eutektyczng powstala w uktadzie dwoch soli, bez
wspolnych jonow. Ponadto w przypadku tej mieszaniny zaobserwowano drastyczne obnizenie
temperatury topnienia w stosunku do soli macierzystych (obie sole o temperaturach topnienia
powyzej 90°C) 1 w rezultacie otrzymanie mieszaniny eutektycznej o temperaturze topnienia
1°C. Opierajac si¢ na obecnych wynikach badan dla innych mieszanin eutektycznych, tak
drastyczne obnizenie temperatury topnienia jest najprawdopodobniej zwigzane z dwoma
efektami: obecnoscig czterech jonéw w mieszaninie oraz obecnoscig dwoch anionéw o bardzo
zrdznicowanej budowie, promieniu jonowym oraz zdelokalizowanym tadunku, co sumarycznie
wpltywa destabilizujagco na mozliwos¢ krystalizacji 1 wytworzenia eutektyku w wyzszej
temperaturze. Jako dwa inne uktady soli nie majacych zadnych wspolnych jondw wybrano dwie
mieszaniny soli pirydyniowych, bedacych swoimi analogami ([C2py]|Br + [Cspy]Cl oraz
[Copy]Cl + [Capy]Br). Wyznaczenie ich punktow eutektycznych wykazato, ze ze wzgledu na
podobienstwo aniondw punkt eutektyczny zalezal gléwnie od stosunku kationow

wystepujacych w mieszaninie, niezaleznie od anionow.

Dla wszystkich badanych uktadéw przeprowadzono rowniez modelowanie
teoretyczne za pomocg roéwnania Schroedera-van Laara w przypadku mieszanin eutektycznych
oraz dla roztwordéw stalych, na podstawie réwnan wyprowadzonych z zalozeniem, ze opis
termodynamiczny rownowagi ciecz-krysztal w krysztatach mieszanych jest w przybliZzeniu taki

sam jak opis izobary réwnowagi ciecz-para w ukladach znieograniczong mieszalnos$cia.



Wyznaczone w ten sposob diagramy fazowe mieszanin z zalozeniem, ze mieszajg si¢ one ze
sobg w sposob zblizony do doskonatego, poroéwnano z diagramami wyznaczonymi na

podstawie pomiarow eksperymentalnych.

Wszystkie otrzymane mieszaniny eutektyczne zostaly ponadto scharakteryzowane
termicznie. Wyznaczono ich temperature topnienia oraz ciepto tej przemiany, a takze zbadano
ich stabilno$¢ termiczng. Dla czystych zwigzkow oraz mieszanin eutektycznych, ktore
pozostawaly w stanie ciektym w temperaturach ponizej 80°C wyznaczono réwniez lepkos¢,
gestos¢ 1 napigcie powierzchniowe w funkcji zmieniajgcej si¢ temperatury. Otrzymane warto$ci
gestosci pozwolity na obliczenie nadmiarowej objetosci molowej mieszanin. Jej warto$¢
obrazuje odstepstwa danego uktadu od wiasciwosci roztworu idealnego, czyli moze by¢

uwazana za miar¢ doskonato$ci mieszaniny.

W drugiej czesci pracy zbadano réwniez uzytecznos¢ mieszanin eutektycznych soli
organicznych w dwdch zastosowaniach, w ktorych z powodzeniem stosuje si¢ ciecze jonowe.
Pierwszym zbadanym zastosowaniem bylo rozpuszczanie biomasy na przykladzie celulozy.
Wyniki otrzymane dla zastosowanych mieszanin eutektycznych, poréwnano z odpowiednimi
wynikami uzyskanymi dla pojedynczych soli macierzystych, z ktorych wytworzone byly dane
mieszaniny. Do eksperymentéw wybrano dwie mieszaniny: (1) [C2Ciim][OAc]+[C2Ciim]Cl
(7,0:3,0 mol/mol) oraz (2) [Comim]CIH[Csmim]Cl (5,1:4,9 mol/mol), a eksperymenty
prowadzono w trzech réznych temperaturach. Przeprowadzono rowniez eksperymenty
rozpuszczania celulozy w mieszaninach z dodatkiem DMSO jako ko-rozpuszczalnika,
poprawiajac jeszcze w pewnym stopniu otrzymywane wyniki. Najwigcej celulozy w uktadzie
bez ko-rozpuszczalnika udato si¢ rozpusci¢ w mieszaninie (1) w najwyzszej temperaturze (ze
wzgledu na najwigksze obnizenie lepkosci uktadu), a ilo$¢ ta wynosita 40 g celulozy
w przeliczeniuna 100 g rozpuszczalnika i jest to najwieksza dotychczas uzyskana ilo$¢ celulozy
rozpuszczona w cieczy jonowej. Rozpuszczona celuloza zostata nastgpnie zregenerowana
zroztworu 1 poddana analizie wlasciwo$ci w poréownaniu do wyjSciowej celulozy
mikrokrystalicznej, za pomocg takich metod jak: pXRD, IR, 'H NMR i TGA. Wyznaczona
zostata dla niej rowniez Srednia warto$¢ stopnia polimeryzacji, co pozwolito na okreslenie

wpltywu temperatury procesu oraz obecnych jonéw na jakos$¢ regenerowanego biopolimeru.

Drugim zastosowaniem wybranym do przetestowania byly elektrolity
w barwnikowych ogniwach stonecznych DSSC. W tym przypadku zsyntetyzowano nowe sole
Z anionem cyjanodifluoro(trifluorometylo)boranowym [CF;BF2(CN)| drastycznie

obnizajacym lepkos¢ 1 potgczono je w mieszaniny z solami z anionem jodkowym, niezbednym



do transportu elektronow i regeneracji barwnika w ogniwach DSSC. Uzyskane mieszaniny
pozwolity na przygotowanie osmiu nowych -elektrolitow, ktére zostaly przetestowane
w ogniwach przygotowanych z dwoma barwnikami XY1 iY123. Cztery nowe elektrolity
zawieraly mieszaniny trzech soli — dwoch soli jodkowych oraz soli obnizajacej lepkos¢ uktadu.
Wyniki charakterystyki pradowo-napigciowej tych urzadzen wskazywaty na zblizong
wydajno$¢ wytworzonych elektrolitéw do wydajnosci elektrolitu referencyjnego. Najwyzsza
wydajnos$¢ fotokonwersji przy natezeniu swiatla 100 mW-cm-2, dla barwnika Y123 wynosita
5,37% (wartos¢ dla elektrolitu referencyjnego: 5,19%), a dla barwnika XY1 — 5,59% (wartos¢
dla elektrolitu referencyjnego: 5,38%). Kolejne cztery elektrolity przygotowano natomiast
ograniczajac liczbe soli z anionem jodkowym do jednej izwigkszajac molowy udziat soli
obnizajacej lepkos¢ uktadu. Dla ogniw z drugim rodzajem elektrolitéw uzyskane warto$ci
gestosci pradu zwarcia oraz wydajnosci fotokonwersji byly wyzsze niz dla analogicznych
elektrolitow trgjsktadnikowych. W tym przypadku, najwyzsza wydajnos¢ fotokonwersji, przy
nat¢zeniu $wiatla 100 mW-cm-2 dla barwnika Y123 wynosita 5,97% (warto$¢ dla
analogicznego elektrolitu z dwoma solami jodkowymi: 5,35%), a dla barwnika XY1 az 6,73%
(wartos¢ dla elektrolitu z dwoma solami jodkowymi: 5,42%). Co wigcej, dodatkowe testy
przyspieszonego starzenia wykazaty, ze elektrolity na bazie soli z anionem [CF3:BF>(CN)J
pozwalaja na skonstruowanie bardzo stabilnych barwnikowych ogniw stonecznych. Wyniki dla
najstabilniejszego elektrolitu, §wiadczg o zachowaniu przez niego niemalze 96% pierwotnej
wydajnosci po 1000h testu starzeniowego. Wynik ten jest wyzszy niz najlepszy uzyskany
dotychczas dla elektrolitu wytworzonego na bazie soli organicznych, ktéry w podobnym czasie

1 warunkach zachowat okoto 93% swojej wyjsciowe] wydajnosci.



