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Wprowadzenie
Poszukiwanie bioodnawialnych i nietoksycznych cieczy jonowych 

doprowadziło do powstania nowej grupy cieczy jonowych pochodzenia 
naturalnego, a mianowicie aminokwasowych cieczy jonowych (AAILs, 
ang. Amino Acid Ionic Liquids) [1]. Ze względu na obecność co najmniej 
dwóch grup funkcyjnych, grupy aminowej i karboksylowej, amino-
kwasy stanowią zarówno źródło anionu jak i kationu cieczy jonowej, 
i umożliwiają uzyskanie funkcjonalnych cieczy jonowych [2]. Znajdują 
one różnorodne zastosowania, z których do najważniejszych należy 
rozpuszczanie biomateriałów, synteza peptydów, absorbcja kwaśnych 
gazów, synteza materiałów funkcjonalnych, a także katalizowanie wielu 
reakcji organicznych [3, 4]. Względy technologiczne i użytkowe wyma-
gają jednak znajomości zakresu temperatur, w którym mogą być one 
stosowane. Stąd istotna jest analiza termiczna, dostarczająca informacji 
o zmianach poszczególnych właściwości badanej substancji pod wpły-
wem temperatury. Temperatura zeszklenia, topnienia, rozkładu oraz 
określenie ubytków masy w funkcji temperatury, są istotnymi wielko-
ściami charakteryzującymi ciecz jonową.

W pracy porównano wpływ budowy kationu i anionu aminokwaso-
wej cieczy jonowej na ich właściwości termiczne, a przede wszystkim 
stabilność termiczną.

Część eksperymentalna
Wszystkie użyte do badań aminokwasowe ciecze jonowe syn-

tezowano we własnym zakresie, w reakcji odpowiedniego amino-
kwasu z wodorotlenkiem organicznym (produktem handlowym lub 
otrzymanym na drodze wymiany jonowej z odpowiedniego prekur-
sora chlorkowego), a ich struktura została potwierdzona na podsta-
wie analizy NMR [5÷7].

Temperatury przemian fazowych wyznaczono na podstawie 
analizy DSC, wykonanej przy użyciu kalorymetru różnicowego 
Q-100 (TA Instruments, USA, 2004) w zakresie temperatur od -75 
do +150°C, z szybkością grzania 10°/min w atmosferze azotu.

Stabilność termiczną wyznaczono na podstawie analizy termogra-
wimetrycznej, wykonanej przy użyciu termowagi TG 209 F1 Libra fir-
my Netzsch. Próbki o masie ok. 5 mg ogrzewano z szybkością 5°/min, 
w atmosferze utleniającej (azot (protective gas): 10 ml/min, powietrze: 
25 ml/min) oraz w zakresie temperatur od 25 do 550°C (lub 1000°C). 
Pomiary wykonano dla każdej próbki co najmniej dwukrotnie.

Temperaturę początku rozkładu wyznaczono z przecięcia stycz-
nych do krzywej TG (onset). Temperatury odpowiadające najszyb-
szemu ubytkowi masy próbki wyznaczono z pierwszej pochodnej 
krzywej TG (krzywej DTG).

Wyniki badań i dyskusja
W celu porównania stabilności termicznej aminokwasowych cie-

czy jonowych, w zależności od struktury kationu i anionu, podzielono 
je na dwie grupy. Pierwsza grupa, która pozwoliła przeanalizować 

wpływ budowy kationu na stabilność termiczną, obejmowała sole za-
wierające anion leucynianowy i kationy: tetrabutyloamoniowy, tribu-
tylometyloamoniowy, didecylodimetyloamoniowy, (alkilo(C12-C14)
benzylodimetyloamoniowy), hydroksyetylotrimetyloamoniowy lub 
kation 1-etylo-3-metyloimidazoliowy. Drugą grupę stanowiły sole 
benzalkoniowe (alkilo(C12-C14)benzylodimetyloamoniowe) dzie-
więciu różnych aminokwasów, dla których przeanalizowano wpływ 
aminokwasowego anionu. Struktury badanych związków przedsta-
wiono na Rysunku 1.

Wielkościami, które pozwoliły porównać stabilność termiczną ana-
lizowanych soli aminokwasów były początkowa temperatura rozkładu 
oraz temperatura odpowiadająca 50% ubytkowi masy, wyznaczone 
na podstawie krzywych TG oraz temperatury najszybszego rozkładu, 
wyznaczone z krzywych DTG (Tab. 1).

Rozkład termiczny większości soli przebiegał jednoetapowo. Wie-
loetapowy rozkład charakteryzował sole aminokwasów, zawierających 
w swojej strukturze pierścienie aromatyczne – sole [His], [Tyr] i [Trp]. 
W przypadku soli [BA][Tyr] rozkład przebiegał w dwóch etapach, 
w przypadku [BA][His] i [BA][Trp] – w trzech.

W grupie różnych soli leucyny, wartości początkowych tempe-
ratur rozkładu mieściły się w przedziale od 149,1ºC dla soli benzal-
koniowej leucyny do 191,2ºC dla soli 1-etylo-3-metyloimidazolio-
wej leucyny. Sól [Chol][Leu], z początkową temperaturą rozkładu 
bliską 180ºC, była druga po soli imidazoliowej. Sole [tBMA][Leu] 
i [DDA][Leu] zaczynają się rozkładać w temperaturze ok. 165ºC, 
a o 10ºC niżej – sól [TBA][Leu].

Z kolei początkowe temperatury rozkładu soli różnych ami-
nokwasów z kationem benzalkoniowym mieszczą się w zakresie 
136,1–161,0°C. Najwyższe początkowe temperatury rozkładu 
posiadają: [BA][Trp], [BA][Tyr] oraz [BA][Thr]. Sole [BA][Ile], [BA]
[Leu], [BA][Val] i [BA][Met] zaczynają się rozkładać w temperatu-
rach bliskich 150ºC. Natomiast [BA][Pro] i [BA][His] w tempera-
turach ok. 140ºC.

Wartości temperatur odpowiadających 50% ubytkowi masy dla 
L-leucynianów wynosiły od 170,2 do 214,9°C. Podobnie, jak w przy-
padku temperatury początku rozkładu, najwyższą temperaturę 50% 
ubytku masy posiadała sól 1-etylo-3-metyloimidazoliowa. Wartości 
zbliżone do 200ºC posiadały sole [DDA][Leu] i [Chol][Leu].

Temperatury odpowiadające 50% ubytkowi masy dla cieczy jo-
nowych, z grupy soli benzalkoniowych różnych aminokwasów, za-
wierały się pomiędzy 173,1ºC a 209,5ºC i były najwyższe dla soli ami-
nokwasów zawierających w swej strukturze pierścienie aromatyczne 
– [His], [Tyr], [Trp]. W przypadku tych aminokwasów wynosiły ponad 
200°C. Dla pozostałych benzalkoniowych soli aminokwasów, tempe-
ratury te były niższe od 180ºC.

Trzecim parametrem przydatnym do określenia trwałości termicz-
nej cieczy jonowych jest wartość temperatury najszybszego rozkładu 
danej soli. Dla większości soli temperatury te były niższe niż tempera-
tury odpowiadające 50% ubytkowi masy.

Dla różnych soli L-leucyny wykazano, że temperatura najszyb-
szego rozkładu mieści się w przedziale 165,3–214,2ºC. Najwyższą 
temperaturę posiada sól z kationem 1-etylo-3-metyloimidazolio-
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wym – [EMIM][Leu], a najniższą sól benzalkoniowa [BA][Leu]. Dla 
soli benzalkoniowych różnych aminokwasów temperatura najszyb-
szego rozkładu mieści się w przedziale 155,4–195,6ºC. Najniższą 
temperaturą najszybszego rozkładu charakteryzuje się [BA][His]. 
O 10ºC wyższą wartość posiadają sole [BA][Ile], [BA][Leu] i [BA]
[Pro]. Temperaturę, ok. 170ºC zarejestrowano dla soli [BA][Met], 
[BA][Val] i [BA][Thr]. Zdecydowanie najwyższe temperatury posia-
dają [BA][Trp] i [BA][Tyr].

Otrzymane sole benzalkoniowe histydyny, tyrozyny i tryptofanu 
miały postać wosków, wszystkie pozostałe związki były cieczami w tem-
peraturze pokojowej. Techniką różnicowej kalorymetrii skaningowej 
wyznaczono temperatury zeszklenia wybranych związków. Najniższą 
temperaturę zeszklenia (Tz = -63,9°C) wykazywał [BA][Ile], natomiast 
najwyższą temperaturę zeszklenia (Tz = -28,3°C) – [BA][Trp].

Wnioski
Porównując wartości początkowych temperatur rozkładu, 

temperatur odpowiadających 50% ubytkowi masy początkowej 
i temperatur najszybszego rozkładu, widać wyraźnie podobieństwa 
w uszeregowaniu soli wg rosnącej stabilności termicznej. Z grupy 
pierwszej, sól zbudowana z kationu imidazoliowego [EMIM][Leu] 
charakteryzowała się znacznie wyższą stabilnością termiczną niż sole 
z kationem amoniowym. Spośród cieczy z kationem amoniowym, 
najtrwalsza termicznie była sól z kationem cholinowym. Podstaw-
niki butylowe i dłuższe podstawniki alkilowe przy azocie obniżały 
stabilność termiczną. Badania pokazały, że zdecydowanie większy 
wpływ na stabilność termiczną aminokwasowych cieczy jonowych 
ma rodzaj kationu. Wykazano ponadto, że pochodne aminokwa-
sów, zawierających w łańcuchu bocznym ugrupowania aromatyczne 
– indolu (Trp) lub fenolu (Tyr), są termicznie najtrwalsze.

Rys. 1. Struktura badanych aminokwasowych cieczy jonowych

Rys. 2. Analiza termograwimetryczna soli [BA][Leu]

Tablica 1
Właściwości aminokwasowych cieczy jonowych

Lp. Ciecz jonowa Postać
Tz

°C

TIDT

°C

Td
50%

°C

TMDT

°C

1 [TBA][Leu] ciecz -51,8 155,8 170,2 176,3

2 [tBMA][Leu] ciecz -55,9 162,9 184,0 180,8

3 [EMIM][Leu] ciecz -60,3 191,2 214,9 214,2

4 [DDA][Leu] ciecz nb 165,3 197,8 206,1

5 [Chol][Leu] ciecz -47,0 178,1 195,4 196,1

6 [BA][Leu] ciecz -61,3 147,9 176,0 166,8

7 [BA][Ile] ciecz -63,9 147,3 174,0 165,3

8 [BA][Val] ciecz -59,6 149,5 175,6 172,3

9 [BA][Thr] ciecz -55,2 153,6 178,4 169,8

10 [BA][His] wosk -39,8 136,1 209,5 155,4

11 [BA][Met] ciecz -61,0 148,5 183,1 170,5

12 [BA][Trp] wosk -28,3 161,0 197,3 182,6

13 [BA][Tyr] wosk -30,7 153,6 203,7 195,6

14 [BA][Pro] ciecz -47,3 141,6 173,1 166,4

Postać – postać związku w temperaturze pokojowej, Tt – temperatura 
topnienia, Tz – temperatura zeszklenia, TIDT – temperatura początku rozkładu, 
Td

50% – temperatura 50% ubytku masy próbki, TMDT – temperatury najszybszego 
rozkładu próbki
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