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Zadatak ovog rada je opisati $to su ionske tekucine, njihovu strukturu, fizikalna-kemijska

svojstva, metode sinteze te njihovu primjenu u industriji.



SAZETAK

Ionske tekuéine su soli koje mogu biti u teku¢em agregatnom stanju pri sobnoj temperaturi.
Najcesce su sastavljene od organskog kationa te anorganskog ili organskog aniona. Razvoj
istrazivanja ionskih tekucina znaCajan je zbog njihove Siroke primjene u raznim
tehnologijama i industrijama.

Cilj ovog rada je objasniti $to su ionske tekucine, njihovu strukturu, razna fizikalno-kemijska
svojstva koja posjeduju te njihovu sintezu. Nadalje, cilj ovog rada je opisati primjenu ionskih

tekucina u industriji.

Klju¢ne rijedi: ionske tekucine, struktura ionskih tekucina, fizikalno-kemijska svojstva,

sinteza, primjena ionskih tekuéina.



SUMMARY

lonic liquids are salts that can be in a liquid state at room temperature. They are usually composed
of an organic cation and an inorganic or organic anion. The development of research on ionic liquids

is significat due to their wide application in vatious technologies and industries.

The aim of this paper is to explain what ionic liquids are, their strucutre, various physiochemical
properties they possess and their synthesis. Furthermore, the aim of this paper is to describe the

application of ionic liquids in industry.

Keywords: ionic liqudis, structure of ionic liquids, physiochemical properties, synthesis,
application of ionic liquids.
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1. Uvod

Ionske tekucine su rastaljene soli sastavljene od organskih kationa i organskih ili
anorganskih aniona s karakteristicnom to¢kom talista ispod 100 °C. Razvojem tehnologije i
industrije tijekom godina, dovelo je do sve vecih Stetnih ucinka na ljude i okoli§ poput
zagadenja tla, zraka i vode te klimatskih promjena zbog neprimjerene upotrebe raznih Stetnih
tvari koje se koriste u raznim industrijama. Samim time dolazi do ubrzanog pronalaska novih,
ekoloskih prihvatljivih otapala, a ionske tekucine zbog svojih specifi¢nih svojstva poput
neznatne hlapljivosti (smanjenje oneciS¢enja zraka), nezapaljivosti (sigurnost procesa), te
velike toplinske, kemijske 1 elektrokemijske stabilnosti (moguénost recikliranja i1 viSestruke
uporabe) intenzivno se proucavaju kao ,,zelena* rjeSenja za tradicionalna i Skodljiva organska

otapala.t

Njihova vaznost i primjena u podrucju materijala 1 kemijskog inZenjerstva je
znaCajna, te su se pokazale korisnim u transportu plina, skladiStenju solarne energije,
baterijama, za preradu nuklearnog goriva, a smatraju se povoljnim kandidatima za kemijsku
sintezu i analizu.? Nadalje, njihova §iroka primjena, leZi u ¢injenici da posjeduju jedinstveno
svojstvo odnosno moguénost podeSavanja strukture izborom kombinacije kationa i aniona.
Time je omoguceno dizajniranje ionskih tekucina za specifi¢ne svrhe pa se stoga nazivaju 1

,.dizajnerskim* otapalima.?

2. Glavni dio

2.1. Povijestirazvoj ionskih tekucina

P. Walden je 1914. godine za vojne potrebe prvi sintetizirao ionsku tekuc¢inu. Reakcijom
neutralizacije etilamina koncentriranom dusi¢nom kiselinom dobio je etilamonijev nitrat s
talistem od 12°C. Medutim, moderna povijest ionskih tekuéina zapocela je polovicom 20.
stoljea kada su znanstvenici F. Hurley i T. Weir pomijesali piridinijeve halogenide S

aluminijevim kloridom traZe¢i jeftiniji nacin galvanizacije aluminija. Reakcijom je dobivena



bezbojna tekuéina alkilpiridinijeva kloraluminata.* Zworotko i Wilkes 1992. godine
sintetizirali su ionsku teku¢inu temeljenu na dialkilimidazolijevom kationu koja je stabilna u

prisutnosti zraka 1 u vodi kombinirajuci kation sa u vodi stabilnim anionom.

Danas, ionske tekuéine s obzirom na strukturu, svojstva i vrijeme otkrivanja mozemo
podijeliti na ionske tekudéine prve, druge i tre¢e generacije.! Soli prve generacije ionskih
tekucina poznatije pod nazivom kloraluminati sastavljene su od kloraluminatnih (AICl.,
Al2Cly, AlsCly) ili klorferatnih (FeCls, Fe2Cly) aniona s odgovaraju¢im organskim kationima
(derivati imidazola i piridina, pirolidina). Glavni nedostatak ionskih teku¢ina prve generacije
je njihova nestabilnost na zrak i u vodi, ¢cime je njihova §iroka primjena bila ograni¢ena. Zbog
nemogucnosti Siroke primjene prve generacije ionskih tekuéina, daljnja istrazivanja bila su

usmjerena prema razvoju ionskih tekuéina koje opisuje stabilnost na zraku i u vodi.

To je rezultiralo otkri¢em odnosno razvojem soli druge generacije ionskih tekuéina koje
su nastale kombinacijom imidazolijevih, piridinijevih, amonijevih te fosforovih kationa sa
stabilnim anionima poput (HSO4, RSO4, N(CN)2, (CF3SO3)N2, BF4, NOs ili SO4). Drugu
generaciju ionskih tekuéina za razliku od prve opisuje stabilnost u prisutnosti vode i na zraku.
Dodatna svojstva poput niskog talista te toplinska i kemijska stabilnost omoguéila im je

znacajnu primjenu. Nedostatak druge generacije je njihova visoka cijena te toksicnost.

Ionske tekucine trec¢e generacije poznate su jo$ kao i1 funkcionalne ionske tekucine jer u
svojoj strukturi sadrze funkcijsku skupinu (npr. -OH, -SH, -NH2, -SOsCl, itd.) kovalentno
vezanu na kation odnosno anion, ili su kiralne.® Tre¢a generacija je izuzetno zanimljiva zbog
svoje biorazgradljivosti 1 male toksicnosti, a zbog svoje kiralnosti privukla je paznju
znanstvenika kao medij u raznim stereoselektivnim reakcijama. Nadalje, jednostavno ih je

sintetizirati te su znac¢ajno jeftinije.® (slika 1. prikaz generacija ionskih tekuéina.)
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Slika 1. Generacije ionskih tekucina
Daljnjim istraZzivanjem 1 razvojem, proizaSla je nova generacija otapala gdje se
ispituje smjesa ionskih tekuc¢ina i nenabijenog donora vodika, a pripadaju skupini spojeva

koje se nazivaju jaka eutekticka otapala.

Tijekom posljednjih godina biljezi se znacajan porast zanimanja za ionske tekucine i
njihovu primjenu, a u prilog tome ide Cinjenica sve veceg broja objavljenih znanstvenih
radova vezanih uz njihovu pripravu, fizikalno-kemijske karakteristike, primjenu u razlic¢itim
podrugjima te njihov utjecaj na okolis.! (slika 2. prikaz objavljenih znanstvenih radova na

temu ionskih tekucina.)
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Slika 2. Broj znanstvenih radova o ionskim teku¢inama u razdoblju od 1997. do 2011. godine.



2.2. Struktura ionskih tekucéina

Zanimljivost ionskih tekucina je §to, za razliku od klasi¢nih otapala, nisu gradene od

molekula, veé¢ od kombinacije kationa i aniona®. (slika 3. primjer ionske tekuéine.)

M\
\/\/ N \//N CH3
F
F< B F
F71F
F
Slika 3. Primjer ionske tekuéine: 1-butil-3-metilimadizolijev heksafluorofosfat
Sastavljene su najcesce od dugackog, asimetricnog velikog organskog kationa koji u
sebi sadrzi pozitivno nabijen dusik ili fosfor u centru poput imadizola, piridina, pirolidina, te
amonijeva i fosfonijeva iona (slika 4.). Dok anion moze biti anorganski ili organski poput
jednostavnih halogenida ([Br], [CI], [I]), ali i kompleksnijih spojeva poput
tetrakloraluminata ([AICI4]), heksafluorfosfata ([PFe]), tetrafluoroborata ([BF4]), alkil-
sulfata ([RSO4]", acetata ([CH3CO2]), trifluoracetat ([CFsCO]).” (slika 5.) Sadrze veliki

stupanj nesimetri¢nosti, ¢ime je njihova kristalizacija onemoguéena.®
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Slika 4. Cesti kationi koriSteni u strukturi ionskih tekué¢ina®
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Slika 5. Cesti anioni koristeni u strukturi ionskih tekuéina®
Tonske tekuéine, s obzirom na kation mogu se podijeliti u pet skupina:®

Peteroclani heterociklicki prsten

Sestero¢lani heterociklicki prsten

Imadizolijevi kationi s vezanim funkcijskim skupinama
Kiralni kationi

Fosfonijevi, amonijevi te sulfonijevi kationi

Qo0 o

Svojstva kao §to su tocka taliSta, viskoznost i topljivost, ovise o kationu. Kation Koji
je opcenito organske strukture i niske simetrije sastoji se od baze, s jednim ili viSe bo¢nih
supstituiranih alkilnih lanaca.® Zavisno o duljini aliklnih lanaca koji su vezani na kation u
ionskim tekuc¢inama, mijenjaju se fizikalna svojstva istih. Primjerice, imidazolijev kation,
prstenasti kation s pozitivnim nabojem na jednom dusiku, moZze osim naboja na sebe fiksirati
jos$ dodatno do ¢etiri alkilnih supstituenta u obliku lanca kao S$to su etilni, butilni, oktilni te
decilni lanac.’® Ovisno o alkilnom lancu koji je vezan na kation, mijenjaju se fizikalna

svojstva ionskih tekucina.

Nadalje, o anionu ovise svojstva kao Sto su toplinska vodljivost, postojanost na zraku
I U vodi. Razli¢iti izbor kombinacija kationa i aniona u sintetiziranju ionskih tekuc¢ina gotovo
je neogranicen, a urodilo je mnogobrojnim novim strukturama ¢ime je omoguceno

dizajniranje ionskih tekuéina za karakteristi¢ne potrebe.’



Najvise analizirani kationi u ionskim teku¢inama su oni temeljeni na imidazolijevom
prstenu. Imidazolijev prsten sacinjen je od dva dusikova te tri ugljikova atoma spojena u
peteroclani prsten sa dvije nezasicene veze (Slika 6.). Radi posjedovanja Sest m-elektrona
imidazolijev prsten ponasa se kao aromatski spoj. Nadalje, uslijed svoje polarnosti i visokog
dipolnog momenta dobro je topljiv u vodi. Ponasa se kao kiselina i baza §to ga Cini
amfotermnim. Njegovi delokalizirani n-elektroni pruzaju mu brojne rezonantne strukture

(slika 7.)
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Slika 6. Struktura imidazol
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Slika 7. Rezonantne strukture imidazola

PoloZaj aniona 1 kationa, odnosno loSa koordiniranost iona u ionskim tekuéinama
rezultirala je njihovim taljenjem ispod 100 °C ili ¢ak pri sobnoj temperaturi. Kako ne bi doslo
do stvaranja stabilne kristalne strukture, najmanje jedan ion mora imati delokaliziran naboj

te jedan mora biti organske prirode.

2.2.1. Struktura Kristala ionskih tekuéina

Tijekom povijesti, smatralo se da su ionske tekuc¢ine kao homogeni, koherentni i u
osnovi nepravilni sustavi savrSeno uklapali u sliku tradicionalnih molekularnih tekuéina.
Naime, mnogi znanstvenici su vjerovali da je njihova struktura slicna onoj visoko
koncentriranoj otopini soli ili rastopljenim solima. Medutim, daljnja istrazivanja i razvoj

ionskih tekucina ukazivala su da se radi o strukturnim otapalima preko supramolekulskih



(ionski parovi, ionski klasteri) do mezoskopskih struktura (mreze vodikovih veza). (slika 8.
prikaz razli¢itih modela slaganja u unutrasnjoj strukturi ionskih tekuéina.) Poznajuéi takvu
strukturu klju¢no je u objaSnjavanju kompleksnog fizikalnog, kemijskog te dinamicnog

ponasanja ionskih teku¢ina.!
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nanostrukture
Slika 8. Razli¢iti modeli slaganja u unutra$njoj strukturi ionskih tekuéina.'!

Strukturu kristala ionskih tekucina najbolje mozemo opisati kao skupinu listova
imidazolijevih prstena i aniona koji su odvojeni od isprepletenih alkilnih lanaca. Dok neke
ionske tekuéine slabo kristaliziraju, mnoge mogu kristalizirati u jedan ili viSe polimorfa.
Alkilni lanci kationa mogu zauzeti razli¢ite konformacije u kristalnom dvosloju, $to dovodi
do stvaranja kristalnih polimorfa. Primjerice, RTG difrakcija ustanovila je kako je moguce
formirati razli¢ite polimorfe iz 1-butil-3-metilimadizolijevog kationa uz kloridne, bromidne,
jodidne, tetrafluorbromidne te heksafluorfosfatne anione. Nadalje, alkilni supstituenti dugog
lanca (C12-C1g) u 1-alkil-3-metilimadizolijevim ionskim tekué¢inama kreiraju dvoslojnu
krstalnu redetku dok se mreza vodikovih veza stvara unutar te reSetke.!* (slika 9. prikaz

jediniéne ¢elije 1-dodecil-3-metilimidazolijevog heksafluorofosfata.)
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Slika 9. Jedini¢na ¢éelija 1-dodecil-3-metilimidazolijevog heksafluorofosfatal!



2.2.2. Nomenklatura ionskih tekucina

Premda se ionske tekuéine mogu vrlo lako identificirati imenujuéi kationski i
anionski dio soli prema IUPAC-ovoj nomenklaturi, nazivi su nerijetko dugi te bi bilo
potrebno razviti jedinstven sustav kratica.'?> U ovom trenutku dostupne kratice u literaturi

su nedorecene i potrebno je navesti puno ime spoja kako bi se razumjela skracenica.

Iako je uvrijeZeni nadin oznaCavanja iona U ionskih tekucina primjenom uglatih
zagrada u formatu [kation][anion], u literaturi za imenovanje ionskih tekucina primjenjuje
se niz razli¢itih kratica. Usporedbe radi, za spoj 1-butil-3-metilimidazolijev
heksafluorfosfat rabi se niz raznih kratica, poput [BMIM]PFs, [BuMIm][PFe] i
[Camim][PFs], gdje je butilni lanac fiksiran na imidazolijev prsten obiljezen s ,,b* ili ,,C4*,
metilni s ,,m*, a oznaka za imidazolijev prsten s ,,im*“, ,,IM*“ ili ,,I. Anioni se najceSce
oznacavaju u obliku molekulske formule (npr. [NOg], [SO4]) ili kraticama (npr. [T2N] za
bis[(trifluormetil)sulfonil]imid ili [dca] za dicijanamid).

Za Klasificiranje drugih heterociklickih prstenova, poput N-alkilpiridinijeva, N-
alkilmorfolinijeva te N-alkilkinolinijeva kationa, upotrebljava se isti pristup, te se kratice
pretezno izvode iz prvih dvaju slova naziva prstena (,,Py*, ,,Mor* odnosno ,,Qu*).! lako
ova metoda nomenklature nije $iroko prihvacena, njezina prakti¢nost i jasnoca ¢ine ju vrlo

adekvatnom za upotrebu.

2.3. Fizikalno-kemijska svojstva ionskih tekucina

Budu¢i da je broj moguc¢ih kemijskih struktura koje potjecu iz razlic¢itih kombinacija
kationa i aniona gotovo neograni¢eno velik, nezgodno je raspravljati o op¢im svojstvima
ionskih tekucina. Naime, njihove fizikalno-kemijske karakteristike ovise o strukturi
kationa (npr. prisutnost funkcijske skupine, simetrija kationa, duljina alkilnih supstitenta)
kao i o stupnju delokalizacije naboja na anionu, tako se i svojstva ove skupine spojeva
medusobno razlikuju.! Opéenito, ionske tekuéine posjeduju jedinstvena svojstva poput:
niskog taliSta, neznatne hlapljivosti, nezapaljivosti, moguénost otapanja organskih,
anorganskih i polimerni spojeva, visoka toplinska, kemijska i elektrokemijska stabilnosti,

velika viskoznost itd.



Fizikalna svojstva poput viskoznosti, gustoce i povrsinske napetosti, ovise o simetriji
1 dimenzijama iona, nukleofilnosti aniona te moguénosti iona za uspostavljanje vodikovih
veza. lonske tekuéine imaju zanemariv tlak pare sto je posljedica snaznih Coulombovih

sila izmedu iona.®

Nadalje, jedno od bitnih svojstva je njihova polarnost. Svojom polarnos¢u koja spada
u grupu polarnih otapala izmedu vode i kloriranih organskih otapala, ¢ini ionske tekucine
odli¢nim otapalom za organske, anorganske i polimerne spojeve.'® Kako svoje interakcije
s raznovrsnim komponentama postizu zahvaljuju¢i vezama dipol-dipol, vodikovim
vezama i Van der Waalsovih silama te elektrostatskim medudjelovanjem, olakSano im je

mijesanje s polarnim komponentama.*®

2.3.1. TaliSte i vreliSte

Za razliku od konvencionalnih soli koje su ¢vrste tvari pri sobnoj temperaturi i Koje
imaju visoka talista poput kalijevog klorida (t=772 °C) i natrijeva klorida (=803 °C),
mnoge ionske tekuc¢ine karakterizira nisko taliSte te mogu biti u teku¢em stanju pri Sobnoj
temperaturi. Kako je ve¢ navedeno, uzrok niskog talista je losa koordiniranosti iona u
ionskoj tekucini, odnosno posljedica je niske energije kristalne resetke zbog asimetri¢nih
i velikih kationa, te aniona pravilne strukture sa druge strane, tako i zbog slabih

medudjelovanja izmedu iona izazvanim delokaliziranim nabojem na kationu i anionu.’

Takoder, povecanje veli¢ine aniona 1 kationa koji formiraju strukturu ionskih
tekucina, te porast duljine aliklnog lanca vezan na imidazolijev kation opéenito uzrokuje
smanjenje tocke talista, dok s druge strane dodatak funkcijskih skupina poput eterske oko
iona povecava tocku taliSta ionskih tekuc¢ina zbog povecanog broja interakcija izmedu
iona.* U tablici 1. dan je prikaz utjecaja veli¢ine kationa na taliste, dok u tablici 2. dan je

prikaz utjecaja veli€ine aniona na taliste.

Tablica 1. Utjecaj veli¢ine kationa na vrijednost tocke talita kloridnih soli ionskih teku¢ina®.

Kation Tocka talista / [°C]
[mmim]* 125
[emim]* 87
[omim]* 65



Tablica 2. Utjecaj veli¢ine aniona na vrijednost to¢ke talista [emim][X] ionske tekuéine®.

Anion (X) Tocka talista / [°C]
[CIT 87
[BF4] 15
[PFe] 62
[CF3SOs] -9

Pomocu eksperimentalnih podataka o gusto¢i i povrsinskoj napetosti, ustanovljeno je
da za niz 1-alikil-3-metilimidazolijevih ionskih tekuc¢ina, tocka vrelista oscilira u rasponu
izmedu 450 °C do 700 °C.8 (slika 10. Prikaz tali$ta u ovisnosti o duljini supstituiranog

lanca na dvije vrste kationa.)

A 1-n-alkyl-3-methylimidazolium ILs B n-alkylammonium ILs
Increasing distance between charges & Increasing distance between charges -
200 Decreasing symmetry of cation 200 Decreasing symmetry of cation g
150 MOLTEN SALTS 150 { MOLTEN SALTS
8
100 4ok oo -mmmmmmmmmmmmm—m oo 100 ----- B
L4 IONIC LIQUIDS ) IONIC LIQUIDS
" . e
so{ " n e = % x
— e - Ak x £
G el clowssscscaaltaopicemuwas B (JaF eessdpesmec\msccnelbogleodamecees
5 A B * AL S = v3 -
e 0 r o ‘ ®x 0 X
- *A ¢ -
e
-50 o= -50 -
A A ' Kah ROOM ROOM TEMPERATURE IONIC LIQUIDS
-100 TEMPERATURE -100 v v v v »
o IONIC LIQUIDS o 1 2 3 4 5
-150
Number of carbon atoms
» o= ®
-200 v v
[ 5 10 15 20

Number of carbon atoms

Slika 10. Prikaz taliSta u ovisnosti o duljini supstituiranog lanca na dvije vrste kationa. 1-n-alkil-3-
metilimidazolijevih i n-alkilamonijevih. Spojevi su podijeljeni prema temperaturi talista na (A):
rastaljene soli, (B): ionske tekuéine te (C): ionske tekucine pri sobnoj temperaturi. Vidljivo je kako
su za male n T, veée od 100°C (A), povecanjem n je 50°C <T»<100°C (B), a lanci srednje duljine
daju ionske tekucine pri sobnoj temperature (C), te produljenjem lanaca ponovno je 50°C<T,<100

oC 11

2.3.2. Viskoznost

Generalno, ionske tekuéine su viskoznije od vecine organskih otapala. Pri 25 °C
viskoznost ionskih tekucina je u rasponu od 0,035 do 0,5 Pa s, dok npr. za vodu iznosi

9x10* Pa s, a za toulen iznosi 6x10* Pa s.! Njihova viskoznost strogo je uvjetovana
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temperaturom, sklonosti stvaranju vodikovih veza te jatinom Van der Waalsovih sila.
Porast stvaranja vodikovih veza izmedu iona, te S$to jace Van der Waalsovo
medudjelovanje uzrokuje povecéanje dok porast temperature izaziva smanjenje viskoznosti

ionskih tekuéina.

Izmedu ostalog, cistoc¢a ionskih tekuéina te priroda kationa i aniona moze znatno
utjecati na vrijednost viskoznosti. Dok kation minimalno utjece na vrijednost, vrsta aniona

bitno se odrazava na vrijednost viskoznosti. (tablica 3.)

Tablica 3. Utjecaj razli¢itih aniona (X) na vrijednost viskoznosti [bmim]* ionske tekuéine *°.

Anion (X) Vrijednost viskoznosti pri 25 °C/ [Pa s]

[PFs] 0,312
[PF.] 0,154
[TFN] 0,052

2.3.3. Gustoca

Gustoca ionskih teku¢ina u pravilu je veca od gustoce vode, te ona iznosi izmedu 1,0
— 1,6 g cm™ pri temperaturi od 20 °C. Njihova gustoéa smanjuje se porastom duljine

aliklnog lanca vezan na kation jer sprjecava gusto slaganje iona.

Nadalje, eksperimentalna istraZivanja ustanovila su da i kation i anion utjeu na
gustocu. Za ionsku tekuéinu koja sadrzi isti kation, porast molarne mase aniona dovodi do

povecéanja gustoce. (tablica 4.)

Tablica 4. Utjecaj aniona na gusto¢u ionske tekuéine®®,

Anion Gustoéa / [g em™]
[BFd] 1,12
[PFe] 1,21
[TFA] 1,36
[TEN] 1,43

Dok s druge strane, ionska tekuéina koja sadrzi isti anion, porast molarne mase

kationa dovodi do smanjenja gustoce ionske tekucine. (tablica 5.)
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Tablica 5. Utjecaj kationa na gusto¢u ionske tekuéine®.

Kation Gustoéa / [g em?]
[emim]* 1,39
[eeim]* 1,33
[bmim]* 1,29
[beim]* 1,27

Takoder, bitan ¢imbenik koji utjeCe na gustocu je temperatura, Sto je ona veca,

gustoca ionske tekuéine je manja.'*

2.3.4. Povrsinska napetost

Povrsinska napetost ionskih tekuéina (npr. za [bmim][PFs] = 48,8 N m? i
[bmim][BF4] = 46,6 N m™, pri 20 °C) je manja od povriinske napetosti od vode (72,7 N
m? pri 20 °C), dok je veéa od povriinske napetosti od n-alekena (npr. 18 N m™). Porast
duljine aliklnog lanca vezan na kation, rezultira smanjenjem vrijednosti povrSinske

napetosti.*

2.3.5. Toplinska stabilnost

Mnogobrojna otapala opisuje kratkotrajna toplinska stabilnost pri visokim
temperaturama, te njihova duza izlozenost uobicajeno dovodi do njihovog raspada. S
druge strane, ionske tekucine posjeduju veliku toplinsku stabilnost koja uvelike ovisi o
prirodi aniona i kationa. Naime, sto je losija koordiniranost aniona, to su ionske tekucine
otpornije na visoke temperature, stoga raspon toplinskog raspada ionskih tekucina krece
se izmedu 250 - 450 °C. Osim toga, nukleofilnost aniona takoder utjeCe na toplinsku

stabilnost, dok njegova hidrofilnost uzrokuje smanjenje toplinske stabilnost.**1°

2.3.6. Topljivost

Topljivost ionskih teku¢ina moze se prilagodavati paZzljivim izborom aniona i
kationa. Primjerice porast organskog karaktera kationa uzrokuje otezanu topljivost vode
u ionskim tekuéinama, dok se povecava ako je u ionskoj tekucini prisutno vise

koordiniranih aniona. Organski spojevi poput aromata (npr. benzen) bolje su topljivi u
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ionskim tekuc¢inama nego olefini. Nadalje, alkeni i nepolarna organska otapala opc¢enito
nisu topljivi, dok s druge strane polarni i ionski spojevi su veoma topljivi u ionskim
teku¢inama. Medutim, porastom aliklnog lanca, povecava se nepolarni karakter kationa,

a time topljivost alkena u ionskim teku¢inama raste.

Takoder, hidrofobnost odnosno hidrofilnost ovisi o anionu pa ionske tekucine koje u
sebi sadrze anione poput halogenog ([CI];, [Br], [I]), acetatnog ([CH3COz2]), nitratnog
(INOY) pokazuju hidrofilna svojstva, dok hidrofobna svojstva pokazuju anioni poput
heksafluorofosfata ([PFs]’), heksafluoroantimonata ([SbFe]?), te tetraalkilborata
([BR1R2R3R4]).™

2.3.7. Provodljivost

Kako su ionske tekucine gradene jedino od iona za ocekivati je da ¢e imati veliku
provodljivosti. Medutim, to nije slu¢aj posto provodljivost ne ovisi samo o broju iona, ve¢
ovisi i 0 njihovoj mobilnosti. Veliki ioni koji se nalaze u strukturi ionskih tekudina,

smanjuju ionsku mobilnost, koja pak dovodi do nize vrijednosti provodljivosti.

Stovise, ionske tekuéine u usporedbi s ostalim organskim otapalima/elektrolitskim
sustavima imaju preteZito dobru provodljivost (do 10 mS cm™)%. Nadalje, provodljivost
ionskih tekucina obrnuto je proporcionalna viskoznosti, pa shodno tome ionske tekucine
vecée viskoznosti imaju manju provodljivost. Uzimajuci u obzir da se viskoznost smanjuje

porastom temperature, tako ¢e provodljivost rasti porastom temeprature.?

2.3.8. Elektrokemijski prozor

Elektrokemijski prozor je bitno svojstvo ionskih teku¢ina 1 ima znacajnu ulogu u
talozenju metala i poluvodi¢a na elektrodi. Po definiciji, elektrokemijski prozor je
elektrokemijski raspon potencijala unutar kojeg se elektrolit ne reducira niti oksidira na
elektrodi. Vrijednost elektrokemijskog prozora odreduje elektrokemijsku stabilnost

otapala.

Kao $to je ve¢ poznato, elektro talozenje elemenata u vodi ograniceno je niskim

elektrokemijskim prozorom vode, te iznosi svega 1.2 V. Suprotno tome, ionske tekucine
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imaju znacajno veci elektrokemijski prozor, npr. 4.15 V za [bmim][PFg] na platinskoj

elektrodi te 4.10 V za [bmim][BF] na staklenoj ugljikovoj elektrodi.®

Upravo je Siroki raspon elektrokemijskog prozora ionskih tekuc¢ina omogucio

taloZzenje metala i poluvodica na elektrodi pri sobnoj temperaturi $to je prije bilo jedino

moguce uz rastopljene soli pri visokim reakcijskim temperaturama. U tablici 6. prikazana

je usporedba organskih otapala i ionskih tekucina, dok u tablici 7. prikazana su fizikalno-

kemijska svojstva ionskih tekucina.

Tablica 6. Usporedba organskih otapala i ionskih tekuéina?.

Svojstvo Organska otapala
Broj otapala ~ 600
Primjenjivost Mala
Cijena Jeftina
Mogucnost recikliranja Ekoloski imperativ
Kataliticka sposobnost Rijetko
Kiralnost Rijetko
Zapaljivost Zapaljivo
Sposobnost otapanja Ogranicena
Tlak pare Znacajan

lonske tekuéine
>1000
Velika
Skupa
Ekonomski imperativ
Uobicajeno
Mogucnost podesavanja
Nezapaljiva
Izvrsna

Neznatan

Tablica 7. Fizikalno-kemijska svojstva ionskih teku¢ina 4192122,

Svojstvo
Tocka taliSta
Temperaturni raspon tekuce faze
Temperatura raspada
Provodljivost
Viskoznost
Gustoca
Tlak pare
Zapaljivost

Vrijednosti
<100 °C (do 239 °C)
-96 °C do 300 °C
250 °C do 450 °C
Do 10 mS cm?
0,035do 0,5Pas
1,0do 1,6 gcm™?
Neznatan
Nezapaljivo
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2.4. Priprava ionskih tekucina

Priprava ionskih tekuéina u vecini slucajeva je jednostavna iako nerijetko dugotrajna,
uz zahtjevnu izolaciju i prociS¢avanje kako bi se sintetizirale ionske tekucine prihvatljive
Cistoce. Danas postoji Sirok raspon komercijalno dostupnih ionskih tekuc¢ina, a procjenjuje
se da je u dostupnim literaturama objasnjeno preko tisu¢u postupaka priprave razli¢itih
ionskih tekuc¢ina. Tvrtke poput Cytec, Merck, Sigma-Aldrich, Acros-Organics proizvode
ionske tekuéine visoke kvalitete, dok postoje tvrtke koje pripravljaju posebne i

nekomercijalne ionske tekuéine po potrebi potroda¢a poput Ionic Liquids Technologies.!

Prvi korak je najceSCe kvaternizacija, gdje se amin alikilira odgovaraju¢im
alkiliraju¢im ragensom S§to dovodi do ionske tekucine s zeljenim kationom. Kako
dobivena ionska tekucina u sebi ne sadrzi odgovarajuéi anion, potrebna je anionska

izmjena. Anion se izmjenjuje reakcijom metateze ili Lewisovom kiselinom.?
Postupci pri sintezi ionskih tekucina:

1. Formiranje zeljenog kationa:
Zeljeni kation moze biti sintetiziran protonacijom amina kiselinom ili putem
reakcije kvaternizacije tercijarnog amina alikiliraju¢im reagensom uz grijanje i
mijeSanje.

2. Anionska izmjena:
Reakcija anionske izmjene provodi se tretiranjem halogenidnih soli Lewisovim

kiselinama ili reakcijom metateze s metalnim solima.

Nadalje, upotreba novih i unaprjedenih metoda primjenom nekonvencionalnih tehnika
poput ozracivanja mikrovalnom peénicom ili ultrazvukom, bilo da se metode Kkoriste
samostalno ili u kombinaciji, osjetno su pospjesili sintezu ionskih tekuéina smanjujuci
reakcijsko vrijeme 1 poboljSanim prinosom. U posljednje vrijeme, uvodenje
jednostupanjske reakcije u kojima se istodobno odvija reakcije kvaternizacije i reakcije
anionske izmjene, trebalo bi pojeftiniti sintezu ionskih tekucina, a samim time potaknula

bi se §ira upotreba ovih otapala.?* (slika 11. Prikaz sinteze ionske tekuéine.)
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. + metalna sol MT[A]”

0

| 2. + Bronstedova kiselina H'[A]

+ Lewisova kiselina MXy \ - HX
+ Lewis acid MXy \, 1. + metal salt M"[A]”
/ \ - Mx ,
/' \. 2. + Bronsted acid H"[A]

\, — HX

Slika 11. Primjer postupka sinteze ionske tekuéine s 1-alkil-3-metilimidazolijevim kationom.!

2.4.1. Reakcija kvaternizacije

U reakcijama kvaternizacije, alkil halogenidi su naj¢esce koristeni kao alkilirajuci
ragensi zbog svoje lake dostupnosti i pristupacne cijene. Stovise, koristeéi njih kao
aliklirajuce reagense, ionske tekuéine temeljene na halogenidima mogu se lako pretvoriti
u ionske tekucine s ostalim anionima. Reakcija kvaternizacije je u pravilu jednostavna,
tercijarni amin (npr. N-alkilimidazol, piridin, N-alkilmorfolin) i Zeljeni alkilni halogenid
se mijesaju uz pazljivo grijanje reakcijske smjese. Izmedu ostalog, pozeljno je reakciju
provoditi u uvjetima inertne atmosfere koriste¢i dusik ili argon kako bi uklonili vodu.
Time se smanjuje utjecaj vode koja utjeCe na stabilnost ionske tekucine. Reakcijska
temperatura i vrijeme reakcije ovisi o reaktivnosti aliklnog halogenida ¢ija reaktivnost

opada porastom duljine aliklinog lanca.

Priroda halogenida takoder utjeCe na reaktivnost gdje su kloralkani najmanje
reaktivni, a jodalkani najvi$e.”® Koristenje alkil halogenida u suvisku efikasno je za
potpunu reakciju, a nastala ionska tekuc¢ina s odgovaraju¢im kationom se ne mijesa s
neizreagiranim reaktantima te stvara gustu fazu. Kako bi uklonili preostale neizreagirane

reaktante, potrebno je oprati sirovu ionsku tekucinu etil acetatom, dok se etil acetat uklanja
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zagrijavajuéi ionsku tekuéinu u vakuumu.?* (slika 12. najéesée koristeni alkilirajuci

reagensi koji sudjeluju u reakcijama kvaternizacije.)

o 2 s g
F 0 0 0] 0

Slika 12. Alkiliraju¢i reagensi koji sudjeluju u reakcijama kvaternizacije. Redom s lijeva na desno,

metil triflat, metil sulfat, oktil tosilat i metil tosilat.?®

2.4.2. Reakcija anionske izmjene

Reakcije izmjene iona temelje se na dvjema metodama: reakcije s Lewisovim
kiselinama (npr. AICIz, EtAICI;, CuCl, SnCly, BCIs) te reakcije metateze s metalnim
solima (npr. AgNO3, AgBFs, Ag.SOs.) ili Bronstedovim kiselinama (npr. HPFs, HBF4).!
Te reakcije su vrlo egzotermne i dodatna stvorena toplina moze prouzrociti raspad i
obezbojenje ionske tekucine. Stoga je potrebno reakciju provoditi u ledenoj kupelji kako
bi hladili reakcijsku smjesu. Dodatno kod izmjene iona Lewisovom kiselinom, reaktatni i
produkti su osjetljivi na vodu te je potrebno osigurati suhe uvijete kako bi izmjena iona

bila Sto efikasnija. (slika 13. Prikaz sinteze ionske tekuc¢ine anionskom izmjenom.)

Cl
M N
NQN/\/\“ - NaPFg .
N

Slika 13. Prikaz sinteze 1-butil-3-metilimidazolijevog heksafluorofosfata reakcijom anionske

izmjene izmedu 1-butil-3-metilimidazolijevog klorida s Bronstedovom kiselinom NaPFg.?®

U tablici 8. prikazane su sintetizirane soli ionskih tekuéina te njihovi mogué¢i izvori

aniona.
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Tablica 8. Primjeri ionskih teku¢ina sintetiziranih primjenom anionske metateze.?®

Sol ionske tekucine lzvor aniona
[Kation][PFs] HPFs, NaPFg
[Kation][BF4] HBF4, NH4BF4, NaBF,

[Kation][CFsSOs] CF3503, NH4([CF5S03])
[Kation][NOs] AgNOs, NaNO3

2.4.3. Prociséavanje ionskih tekuéina

Kako i drugi kemijski spojevi mogu sadrzavati vece ili manje udjele necistoce koje
bitno utjeu na njihove fizikalno-kemijske karakteristike, tako i prisutnost necisto¢a u
ionskim tekuéinama utjeCe na efikasnost njihove upotrebe. Najvjerojatniji uzroci
oneciS¢enja ionskih tekuéina su necistoée prisutne u polaznim sirovinama, organske
necistoce ili anorganske soli koje nastaju kao nusproizvod sintetskih reakcija odnosno kao

posljedica nepotpune reakcije kvaternizacije ili reakcije izmjene aniona.

Primjerice, prisutnost vode moZe se negativno odraziti na ¢isto¢u ionske tekucine te
utjecati na njihovu stabilnost, posebno kod onih koji sadrZe anione poput tetrafluoroborata
[BF4] i heksafluorofosfata [PFe] gdje moze doc¢i do raspada ionske tekuéine uz nastajanje
fluorovodicne, fosforne ili borne kiseline koje su sve redom korozivne i toksi¢ne. Takoder,
nastali halogenidni spojevi reakcijom anionske izmjene mogu inhibirati djelovanje

(bio)katalizatora pri upotrebi ionskih tekucina u (bio)katalizi.

Bilo kakva hlapljiva oneciS¢enja mogu se najcesce odvojiti destilacijom, dok s druge
strane nedostatak znacajnog tlaka pare ionskih tekucina sprjeava njihovo procis¢avanje
destilacijom koja je moguca jedino u ekstremnim uvjetima (300 °C i 100 Pa). Stoga,
zaostala oneciséenja uklanjaju se zahtjevnim ispiranjem vodom i organskim otapalima,
kao 1 zagrijavanjem pri znatno snizenom tlaku. Takoder, kristalizacijom se mogu dobiti

iznimno ¢iste ionske tekucine.

Opcenito, bolje je, ako je to moguce, ukloniti §to vise necistoca 1z polaznih sirovina
1 koristiti sintetske metode koje ili stvaraju S$to manje nezeljenih proizvoda ili

omogucavaju njihovu jednostavnu i laganu separaciju od kona¢nog proizvoda ionskih
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tekucina. Izmedu ostalog, bitno je spomenuti s obzirom na veliku stabilnost i neznatan

tlak para, ionske tekuéine mogu se bez opasnosti od razgradnje pohraniti na duzi period.?

2.4.4. Potpomognuta sinteza nekonvencionalnim metodama

Krajem 20-og stolje¢a, farmaceutska industrija prva je pocela s primjenom
neuobicajenih metoda pri otkrivanju i razvijanju lijekova. Postupci zra¢enja mikrovalnom
peénicom 1 ultrazvukom pokazali su mnoge prednosti u usporedbi s uobicajenim

postupcima sinteze s obzirom na brzinu, selektivnost te utjecaja na okolis.

Zracenje mikrovalnom pe¢nicom uvelike ubrzava i pospjesuje inace sporu i dugotrajnu
reakciju kvaternizacije pri sintezi ionskih tekuéina te se koristi siguran izvor grijanja u
uvjetima bez otapala $to unaprjeduje selektivnost reakcije uz maksimalne prinose u
kratkom vremenu. Mnoge imidazolijeve i piridinijeve bazirane ionske tekucine su
sintetizirane na taj nacin. Takoder, ultrazvuéni procesi pri sintezi smanjuju reakcijsko
vrijeme te nemaju Stetan utjecaj na okolis.” Iz tih razloga, primjena nekonvencionalnih

metoda pri sintezi ionskih tekuéina znanstvenicima je od velikog interesa.

2.5. Primjena ionskih tekucina

Jedinstveno i specifi¢no svojstvo modeliranja strukture ionske tekucine razli¢itom
kombinacijom aniona i kationa, ujedno je i omogucéeno podesavanje fizikalno — kemijskih
karakteristika ionske tekucine prema vlastitim zeljama. Takav pristup u kreiranju ionskih
teku¢ina za jedinstvene i specificne svrhe osigurao im je naziv dizajnirana otapala.
Zahvaljujuéi tome proizlazi Cinjenica da ionske tekucine imaju moguénost mnogobrojne
primjene u razli€itim granama industrije. (slika 14. moguénost modeliranja ionskih

tekucina.)
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supstituent “jezgra” anion
substitute “core” anion

duljina
linearan/razgranat
- kiralan/akiralan

funkcijske skupine

length
linear/branched
- chiral/achiral
functional groups

Slika 14. Modeliranje karakteristika ionskih tekué¢ina.’

Budu¢i da posjeduju dobru elektricnu provodljivost i Sirok raspon elektrokemijskog
potencijala u kojem su anioni i kationi inertni prema elektrokemijskim reakcijama
oksidacije i redukcije u pocetku su se ionske tekucine upotrebljavale kao elektroliti u
baterijama i kondenzatorima. Ipak, daljnjim razvitkom ionskih tekucina, ujedno se i §irio
raspon njihove primjene pa otkricem novih generacija ionskih tekuéina, proucavale Su se
i koristile kao zamjena za $tetna, lako hlapljiva organska otapala u raznim kemijskim
sintezama, procesnoj i industrijskoj tehnologiji, ali i kao funkcionalne tekuéine u

raznolikim granama industrije.t

Ionske tekucine svoju primjenu su takoder pronasle u mnogim organskim
kataliziranim reakcijama koje su provedene u njima kao npr. reakcije hidrogeniranja,
hidroformiliranja, Diels-Alderova reakcija, Suzukijevo unakrsno sprezanje,
oligomerizacija, Heckove reakcije te enzimske Kkatalizirane reakcije poput
transesterifikacije, perhidrolize, enantioselektivne redukcije ketona gdje su imale ulogu
otapala. Krucijalna prednost primjene ionskih tekuc¢ina naspram konzervativnih organskih
otapala jest u izvrsnom otapanju supstrata te poboljSanoj selektivnosti, aktivnosti i

stabilnosti (bio)katalizatora.

Siroku primjenu imaju i u analitickoj kemiji gdje se koriste kao matrice u
spektrometriji masa, kao otapala za titracije te kao modifikatori pokretnih i nepokretnih
faza u procesima separacije. Izmedu ostalog, njihova sposobnost otapanja brojnih spojeva

poput aminokiselina, lipida, polisaharida, Secera i povrSinskih aktivnih tvari €ine ionske

20



teku¢ine vaznom komponentom u procesima ekstrakcije. Nadalje, kako se ionske tekucine
ne mijesaju s vodom niti organskim otapalima mogu se koristiti kao selektivno otapalo u
procesima desulforizacije prirodnih plinova i naftnih goriva te u procesima denitrifikacije

motornih goriva kapljevinskom ekstrakcijom.®

U posljednje vrijeme, zbog svojih zanimljivih fizikalno — kemijskih karakteristika
analizira se njihova funkcionalna upotreba u svakodnevnici, kao sredstvo za
podmazivanje zbog viskoznosti, te kao premaz metala protiv hrde zbog anitkirozivnih
svojstva. Takoder, ionske tekucine rabe se za transport i skladistenje vrlo otrovnih,
reaktivnih i eksplozivnih plinova. S obzirom da ionske tekuc¢ine imaju neznatni tlak pare
1 dobru toplinsku stabilnost, mogu se lako regenerirati nakon odredenog procesa ¢ime

njihova primjena ima izuzetnu ekonomsku i ekolosku vaznost.!

Nadalje, svakodnevno se istraZzuju i razmatraju potencijalno nove primjene ionskih
teku¢ina u razli¢itim industrijskim granama pa Se tako u farmaciji proucava moguca
primjena ionskih tekucina kao otapala pri ekstrakciji sastojaka iz prirodnih materijala te
pripravi lijekova u obliku ionskih tekuc¢ina koje ¢e lakSe prolaziti kroz stani¢cnu membranu
za razliku od postojecih lijekova na trzistu. Takoder se raspravlja o mogucoj primjeni u
prijenosu i skladistenju toplinske energije u solarnim termalnim elektranama gdje se
sunceva energija prikuplja zrcalima i Salje u toranj sa spremnicima ispunjenim solima koje
se tale te se talinom zagrijava voda za proizvodnju elektricne energije. Naime, danas tu
ulogu ima natrijev klorid koji zbog visokog tali§ta onemogucuje upotrebu ove tehnologije
na novim suncanim podruc¢jima, dok bi ionske tekuc¢ine radi nizeg taliSta bile idealna

alternativa.28

Istrazivanja ionskih tekucina pokazala su da zbog svojih fizikalno — kemijskih

karakteristika imaju znacajnu i veliku primjenu u mnogim tehnologijama i industrijama.

(slika 15.)
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SINTEZA | KATALIZA

* otapala za organske sinteze

* otapala za enzimske reakcije

= sredstvo za imobilizaciju katalizatora
SYNTHESIS AND CATALYSIS

» solvent in organic synthesis

* solvent in enzyme reactions

* catalyst immobilisation

FUNKCIONALNE KAPLJEVINE
* sredstva za podmazivanje
* povrsinski aktivne tvari
» antikorozivna sredstva

FUNCTIONAL LIQUIDS
* lubricants
* surfactants

* protection from corrosion

PROCESNA TEHNOLOGIA
* ekstrakcija kapljevito-kapljevito
= ekstrakcija ¢vrsto-kapljevito

PROCESS TECHNOLOGY
* liquid-liquid extraction
» solid-liquid extraction

u
- IONSKE KAPLJEVINE
N\ » nizak tlak para
+ nezapaljivost
- termicka stabilnost
« elektri¢na provodnost
» podesavanie fizikalno-kemijskih

svojstava

IONIC LIQUIDS
- low vapor pressure
= non flammability
- thermal stability
« electric conductivity
« physical and chemical properties

ANALITIKA
* otapalo za Karl-Fischerovu titraciju
* otapalo za kristalizaciju proteina
» materijal za GC kolone

ANALYTICS
« Karl Fischer titration solvent
= solvent in protein crystallisation
* gas chromatography columns

ELEKTROKEMIJA

» elektroliti u baterijama
» supervodici

« gorivne Celije

* senzon

ELECTROCHEMISTRY
* electrolytes in batteries
* superconductors

* fuel cells

can be adjusted SRR

Slika 15. Primjena ionskih teku¢ina.

Komercijalna primjena ionskih tekué¢ina predstavlja veliki izazov s obzirom na visoku
cijenu, koja je 5 do 20 puta veca od cijene jednog kilograma konvencionalnih organskih
otapala. Medutim, njihova daljnja primjena se tek treba ispitati s obzirom na veliki broj

nedovoljno istrazenih ionskih teku¢ina u svijetu, a samim time i njihove primjene.

3. Zakljucdak

Veliko zanimanje za pronalaskom novih spojeva kako bi se poboljsali 1 ubrzali
proizvodni procesi u kemijskoj tehnologiji, te koji bi bili sigurniji za ljude i okoli§, dovelo
je do razvoja ionskih tekucina koje su predmet intenzivnog istrazivanja tijekom posljednjih
godina. Zbog svojih jedinstvenih fizikalno-kemijskih karakteristika i moguénosti
podesavanja istih za posebne primjene, predstavljaju se kao zamjena za mnogobrojna
klasi¢na organska otapala koja imaju Stetan utjecaj na ljude i1 okoliS. Nadalje, ionske tekucine
omogucile su unaprjedenje mnogih procesa u kemijskoj tehnologiji, medutim potrebna su
daljnja istrazivanja o njihovom fizikalno-kemijskim svojstvima te utjecaju na ljude i okolis.
Visoka cijena proizvodnje ionske tekucine, trenutacno sprjecava njihovu Siroku komercijalnu
primjenu no ubrzano se radi na pronalasku rjesenja kako bi se njihova proizvodnja pojeftinila,

a samim time povecala komercijalna primjena ovih interesantnih spojeva.
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