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Wprowadzenie

Poszukiwanie bioodnawialnych i nietoksycznych cieczy jonowych
doprowadzito do powstania nowej grupy cieczy jonowych pochodzenia
naturalnego, a mianowicie aminokwasowych cieczy jonowych (AAlLs,
ang. Amino Acid lonic Liquids) [1]. Ze wzgledu na obecnos¢ co najmniej
dwoch grup funkcyjnych, grupy aminowej i karboksylowej, amino-
kwasy stanowia zaréwno zrédfo anionu jak i kationu cieczy jonowej,
i umozliwiaja uzyskanie funkcjonalnych cieczy jonowych [2]. Znajduja
one réznorodne zastosowania, z ktorych do najwazniejszych nalezy
rozpuszczanie biomateriatdw, synteza peptydéw, absorbcja kwasnych
gazbw, synteza materiatéw funkcjonalnych, a takze katalizowanie wielu
reakcji organicznych [3, 4]. Wzgledy technologiczne i uzytkowe wyma-
gaja jednak znajomosci zakresu temperatur, w ktérym moga by¢ one
stosowane. Stad istotna jest analiza termiczna, dostarczajaca informacji
o zmianach poszczegélnych wtasciwosci badanej substancji pod wpty-
wem temperatury. Temperatura zeszklenia, topnienia, rozktadu oraz
okreslenie ubytkéw masy w funkcji temperatury, s3 istotnymi wielko-
$ciami charakteryzujacymi ciecz jonowa.

W pracy poréwnano wptyw budowy kationu i anionu aminokwaso-
wej cieczy jonowej na ich wtasciwosci termiczne, a przede wszystkim
stabilno$¢ termiczna.

Czes¢ eksperymentalna

Wszystkie uzyte do badan aminokwasowe ciecze jonowe syn-
tezowano we wilasnym 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 zostata potwierdzona na podsta-
wie analizy NMR [5+7].

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

Stabilnos¢ termiczng wyznaczono na podstawie analizy termogra-
wimetrycznej, wykonanej przy uzyciu termowagi TG 209 F| Libra fir-
my Netzsch. Probki o masie ok. 5 mg ogrzewano z szybkoscia 5°/min,
w atmosferze utleniajacej (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 kazdej prébki co najmniej dwukrotnie.

Temperature poczatku rozktadu wyznaczono z przeciecia stycz-
nych do krzywej TG (onset). Temperatury odpowiadajace najszyb-
szemu ubytkowi masy prébki wyznaczono z pierwszej pochodnej
krzywej TG (krzywej DTG).

Wyniki badan i dyskusja

W celu poréwnania stabilnosci termicznej aminokwasowych cie-
czy jonowych, w zaleznosci od struktury kationu i anionu, podzielono
je na dwie grupy. Pierwsza grupa, ktéra pozwolita przeanalizowa¢
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wptyw budowy kationu na stabilno$¢ termiczna, obejmowata sole za-
wierajace anion leucynianowy i kationy: tetrabutyloamoniowy, tribu-
tylometyloamoniowy, didecylodimetyloamoniowy, (alkilo(C12-C14)
benzylodimetyloamoniowy), hydroksyetylotrimetyloamoniowy lub
kation |-etylo-3-metyloimidazoliowy. Druga grupe stanowity sole
benzalkoniowe (alkilo(C12-C14)benzylodimetyloamoniowe) dzie-
wieciu réznych aminokwaséw, dla ktérych przeanalizowano wptyw
aminokwasowego anionu. Struktury badanych zwiazkéw przedsta-
wiono na Rysunku |.

Wielkosciami, ktére pozwolity poréwnac stabilno$¢ termiczna ana-
lizowanych soli aminokwaséw byty poczatkowa temperatura rozkfadu
oraz temperatura odpowiadajaca 50% ubytkowi masy, wyznaczone
na podstawie krzywych TG oraz temperatury najszybszego rozktadu,
wyznaczone z krzywych DTG (Tab. 1).

Rozktad termiczny wiekszosci soli przebiegat jednoetapowo. Wie-
loetapowy rozktad charakteryzowat sole aminokwaséw, zawierajacych
w swojej strukturze pierscienie aromatyczne — sole [His], [Tyr] i [Trp].
W przypadku soli [BA][Tyr] rozktad przebiegat w dwéch etapach,
w przypadku [BA][His] i [BA][Trp] — w trzech.

W grupie réznych soli leucyny, wartosci poczatkowych tempe-
ratur rozkfadu miescity sie w przedziale od 149,1°C dla soli benzal-
koniowej leucyny do 191,2°C dla soli |-etylo-3-metyloimidazolio-
wej leucyny. Sél [Chol][Leu], z poczatkowa temperatura rozkfadu
bliska 180°C, byta druga po soli imidazoliowej. Sole [tBMA][Leu]
i [DDA][Leu] zaczynaja sie rozktada¢ w temperaturze ok. 165°C,
a o 10°C nizej — sél [TBA][Leu].

Z kolei poczatkowe temperatury rozktadu soli réznych ami-
nokwaséw z kationem benzalkoniowym mieszcza sie w zakresie
136,1-161,0°C. Najwyzsze poczatkowe temperatury rozkfadu
posiadaja: [BA][Trp], [BA][Tyr] oraz [BA][Thr]. Sole [BA][lle], [BA]
[Leu], [BA][Val] i [BA][Met] zaczynaja sig rozkiada¢ w temperatu-
rach bliskich 150°C. Natomiast [BA][Pro] i [BA][His] w tempera-
turach ok. 140°C.

Wartosci temperatur odpowiadajacych 50% ubytkowi masy dla
L-leucynianéw wynosity od 170,2 do 214,9°C. Podobnie, jak w przy-
padku temperatury poczatku rozkiadu, najwyzsza temperature 50%
ubytku masy posiadata sél |-etylo-3-metyloimidazoliowa. Wartosci
zblizone do 200°C posiadaty sole [DDA][Leu] i [Chol][Leu].

Temperatury odpowiadajace 50% ubytkowi masy dla cieczy jo-
nowych, z grupy soli benzalkoniowych réznych aminokwaséw, za-
wieraly sig pomigdzy 173,1°C a209,5°C i byty najwyzsze dla soli ami-
nokwasow zawierajacych w swej strukturze pierscienie aromatyczne
— [His], [Tyr], [Trp]. W przypadku tych aminokwaséw wynosity ponad
200°C. Dla pozostatych benzalkoniowych soli aminokwaséw, tempe-
ratury te byty nizsze od 180°C.

Trzecim parametrem przydatnym do okreslenia trwafosci termicz-
nej cieczy jonowych jest warto$¢ temperatury najszybszego rozktadu
danej soli. Dla wigkszosci soli temperatury te byty nizsze niz tempera-
tury odpowiadajace 50% ubytkowi masy.

Dla réznych soli L-leucyny wykazano, ze temperatura najszyb-
szego rozktadu miesci sie w przedziale 165,3-214,2°C. Najwyzsza
temperature posiada sél z kationem |-etylo-3-metyloimidazolio-
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wym — [EMIM][Leu], a najnizsza sl benzalkoniowa [BA][Leu]. Dla
soli benzalkoniowych réznych aminokwaséw temperatura najszyb-
szego rozktadu miesci sie w przedziale 155,4-195,6°C. Najnizsza
temperatura najszybszego rozkiadu charakteryzuje sie [BA][His].
O 10°C wyzsza wartos¢ posiadaja sole [BA][lle], [BA][Leu] i [BA]
[Pro]. Temperature, ok. 170°C zarejestrowano dla soli [BA][Met],
[BA][Val] i [BA][Thr]. Zdecydowanie najwyzsze temperatury posia-
daja [BAI[Trp] i [BA][Tyr].

Otrzymane sole benzalkoniowe histydyny, tyrozyny i tryptofanu
miaty posta¢ woskow, wszystkie pozostate zwiazki byty cieczami w tem-
peraturze pokojowej. Technika réznicowej kalorymetrii skaningowej
wyznaczono temperatury zeszklenia wybranych zwiazkéw. Najnizsza
temperature zeszklenia (T, = -63,9°C) wykazywat [BA][lle], natomiast
najwyzsza temperature zeszklenia (T, = -28,3°C) — [BA][Trp].

Whioski

Poréwnujac wartosci poczatkowych temperatur rozkfadu,
temperatur odpowiadajacych 50% ubytkowi masy poczatkowej
i temperatur najszybszego rozktadu, wida¢ wyraznie podobienstwa
w uszeregowaniu soli wg rosnacej stabilnosci termicznej. Z grupy
pierwszej, sél zbudowana z kationu imidazoliowego [EMIM][Leu]
charakteryzowata sie znacznie wyzsza stabilnoscia termiczng niz sole
z kationem amoniowym. Sposréd cieczy z kationem amoniowym,
najtrwalsza termicznie byta sél z kationem cholinowym. Podstaw-
niki butylowe i dtuzsze podstawniki alkilowe przy azocie obnizaty
stabilno$¢ termiczng. Badania pokazaly, ze zdecydowanie wigkszy
wplyw na stabilno$é termiczng aminokwasowych cieczy jonowych
ma rodzaj kationu. Wykazano ponadto, ze pochodne aminokwa-
soéw, zawierajacych w tancuchu bocznym ugrupowania aromatyczne
—indolu (Trp) lub fenolu (Tyr), s3 termicznie najtrwalsze.
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Tablica

Wiasciwosci aminokwasowych cieczy jonowych

Lp. Ciecz jonowa Posta¢ T. Tior T Twor
°C °C °C °C
| [TBA][Leu] ciecz 518 | 1558 | 1702 | 1763
2 [tBMA][Leu] cecz | -559 | 1629 | 1840 | 1808
3 [EMIM][Leu] ciecz 603 | 1912 | 2149 | 2142
4 [DDA][Leu] ciecz nb 165,3 197,8 206,
5 [Chol][Leu] ciecz 470 | 1781 | 1954 | 19,1
6 [BAJ[Leu] ciecz 613 | 1479 | 1760 | 1668
7 [BA][lle] ciecz -63,9 147,3 174,0 165,3
8 [BAJ[Val] ciecz 596 | 1495 | 1756 | 1723
9 [BAI[Thr] ciecz 552 | 1536 | 1784 | 1698
0 [BA][His] wosk | -398 | 1361 | 2095 | 1554
I [BA][Met] ciecz 610 | 1485 | 183,01 | 1705
12 [BAI[Trp] wosk | -283 | 1610 | 1973 | 1826
13 [BAITyr] wosk | -307 | 1536 | 2037 | 1956
14 [BAJ[Pro] ciecz 473 | 1416 | 1731 | 1664

Posta¢ — posta¢ zwigzku w temperaturze pokojowej, T, — temperatura
topnienia, T, — temperatura zeszklenia, T . — temperatura poczatku rozktadu,
T 3% — temperatura 50% ubytku masy probki, T, —temperatury najszybszego
rozktadu probki
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