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4-Dimetyloaminopirydyna (DMAP) jest pochodng pirydyny cze-
sto wykorzystywana w syntezie chemicznej jako nukleofilowy katali-
zator roznych reakgji, takich jak: estryfikacja [1], acylowanie [2], syn-
teza [3-laktamdw [3] oraz wielu innych. Z uwagi na silnie nukleofilowy
charakter tatwo ulega czwartorzedowaniu. Bromki | -alkilo-4-(dime-
tyloamino)pirydyniowe s3 opisane w literaturze naukowej w petnym
zakresie homologow C,, C-C , C, i C,,. Zwiazki z podstawnikami
od oktylowego do tetradecylowego sa rozpuszczalne w wodzie i sku-
tecznie obnizaja napiecie powierzchniowe [4]. Halogenki |-alkilo-4-
(dialkiloamino)pirydyniowe testowano jako katalizatory przeniesienia
miedzyfazowego i uzyskano poréwnywalne lub wyzsze wydajnosci
niz w przypadku konwencjonalnych katalizatoréw (czwartorzedo-
wych soli amoniowych) [5]. Etery i sulfidy chlorometylowoalkilowe
reaguja z DMAP dajac trwate chlorki pirydyniowe, wykazujace ak-
tywnos¢ biologiczng wobec bakterii i grzybéw oraz wiasciwosci an-
tyelektrostatyczne [6]. Ponadto, mozna je stosowac jako odczynnik
alkoksymetylujacy grup NH w azolach [7].

Ciecze jonowe oparte na DMAP s3 réwniez znane i opisywane
w pismiennictwie naukowym. Acesulfamy |-alkoksymetylo-4-(di-
metyloamino)pirydyniowe zostaly z powodzeniem przetestowane
jako sktadniki potencjalnych srodkéw konserwujacych do drew-
na [8]. Dicyjanoamid |-butylo-4-(dimetyloamino)pirydyniowy [9],
weglan i metyloweglan 4-(dimetyloamino)- | -metylopirydyniowy
[10] oraz metanosulfonian 4-(dimetyloamino)-|-heksylopirydy-
niowy [| 1] zostaly opatentowane jako nowe zasadowe ciecze jo-
nowe — rozpuszczalniki w reakcjach chemicznych katalizowanych
zasada. Bis(trifluorometylosulfonylo)imidki |-alkoksymetylo-4-(di-
metyloamino)pirydyniowe [12] i 1,2,3-propanotri[oksymetylo-1-
(4-dimetyloaminopirydyniowe)] [13] byly badane jako potencjalne
elektrolity do kondensatoréw elektrochemicznych. Okazato sig,
ze stosunkowo mata stabilno$é termiczna tych soli, wynikajaca
z obecnosci podstawnika eterowego, ogranicza mozliwosci ich
stosowania. Natomiast bis(trifluorometylosulfonylo)imidki I-alki-
lo-4-(dimetyloamino)pirydyniowe, syntezowane z podstawnika-
mi: C, C,, C,i C, [14+19] s3 bardzo stabilne termicznie, a takze
niemal nierozpuszczalne w wodzie i wykazujag matg lepkos¢. Tak
wiec uzasadnione wydaje si¢ poznanie wiasciwosci tych zwiazkéw
w szeregu homologicznym.

Celem badan byta synteza i poréwnanie wiasciwosci bis(trifluoro-
metylosulfonylo)imidkéw  |-alkilo-4-(dimetyloamino)pirydyniowych
w zaleznosci od dtugosci podstawnika.

Czes¢ eksperymentalna

Synteza bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw |-alkilo-4-(dimety-
loamino)pirydyniowych:
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4-dimetyloaminopirydyne czwartorzedowano |-bromoalkanami
prowadzac reakcje w acetonie przez 24 h w temperaturze wrzenia
rozpuszczalnika. Po schfodzeniu mieszaniny reakcyjnej oddzielano
produkt, przemywano heksanem, suszono i rekrystalizowano z ace-
tonu. W drugim etapie do wodnych roztworéw bromkoéw |-alkilo-
4-dimetyloaminopirydyniowych dodawano przy ciagtym mieszaniu
stechiometryczng ilo$¢ bis(trifluorometylosulfonylo)imidku litowe-
g0 W postaci nasyconego roztworu wodnego. Reakcje prowadzono
2 h w temperaturze pokojowej, przy intensywnym mieszaniu mecha-
nicznym. Produkt izolowano, przemywano kilkakrotnie woda w celu
odmycia bromku sodu i suszono pod zmniejszonym cisnieniem.

Widma protonowe i weglowe magnetycznego rezonansu jadrowe-
go wykonano przy uzyciu spektrometru Varian model XL 300 o cze-
stotliwosci generowania 300 MHz dla widm protonowych i 75 MHz dla
widm weglowych wobec standardu wewnetrznego tetrametylosilanu
(TMS). Jako rozpuszczalnik stosowano deuterowany chloroform.

Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek |-metylo-4-(dimetyloamino)piry-
dyniowy (IL 1)

'H NMR (CDCl,) 3.94 (s, 6H), 3.95 (s, 3H), 6.82 (dd, | = 3.8, 2H),
7.94 (dd,] = 4.5, 2H), *CNMR 40.2, 44.9, 108.0, 1 13.4, 117.7, 121.9,
126.3, 142.5, 156.2

Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek [-etylo-4-(dimetyloamino)pirydy-
niowy (IL 2)

'H NMR (CDCl,) 1.50 (t, ] = 7.3, 3H), 3.23(s, 6H), 4.17 (dd, | =
5.5,2H), 6.85 (dd, | = 4.0, 2H), 8.00 (dd, = 3.8, 2H), *CNMR 15.9,
40.0,53.3, 108.1, 113.4, 117.6, 121.9, 126.1, 141.2, 156.2

Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek [-propylo-4-(dimetyloamino)piry-
dyniowy (IL 3)

'HNMR (CDCI,)0.94 (t,] = 7.4, 3H), 1.88 (q,) = 5.5, 2H), 3.23s,
6H), 4.07 (t, /] = 7.1, 2H), 6.86 (dd, | = 4.0, 2H), 7.98 (dd, | = 3.9,
2H), *CNMR 10.2, 24.0,40.1,59.7, 108.0, 113.4, 117.7,121.9, 126.2,
141.6, 156.3

Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek |-heksylo-4-(dimetyloamino)piry-
dyniowy (IL 6)

'H NMR (CDCI,) 0.88 (t, ] = 5.8, 3H), 1.30 (m, 6H), 1.82 (q, ) =
4.9,2H), 3.24 (s, 6H),4.10 (t, ) = 7.3, 2H), 6.86 (dd, | = 3.9, 2H), 7.98
(dd, J = 3.9, 2H), 3CNMR 13.7, 22.2, 25.5, 30.7, 30.9, 40.1, 58.3,
108.1, 1134, 117.7, 121.9, 126.2, 141.6, 156.2

Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek [-dodecylo-4-(dimetyloamino)pi-
rydyniowy (IL 12)

'HNMR (CDCL,) 0.87 (t,) = 6.7, 3H), 1.27 (m, I8H), |.84 (m, 2H),
3.24(s, 6H),4.01 (t, ] = 7.4, 2H), 6.87 (dd, | = 4.0, 2H), 7.97 (dd, | =
3.8, 2H), *CNMR 14.0, 22.6, 25.9, 28.9, 29.2, 29.4, 29.5, 30.8, 31.8,
40.1,58.4, 108.1, 113.4, 117.7, 121.9, 126.2, 141.6, 156.3

Temperature topnienia otrzymanych zwiazkéw mierzono przy
uzyciu aparatu kapilarnego Biichi Melting Point B-540. Pomiar ge-
stosci wykonano gestosciomierzem Density/Specyfic Gravity Meter
DA-110 firmy Mettler Toledo w temp. 20°C. Oznaczenia lepkosci
dynamicznej wykonano z wykorzystaniem termostatowanego wi-
skozymetru mikro-Ostwalda firmy Schott.
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Temperatury przemian fazowych zbadano na réznicowym kalo-
rymetrze skaningowym DSCI firmy Mettler Toledo. Pomiary pro-
wadzono dla prébek o masie od 10 do 40 mg w zakresie temperatur
od - 120 do 180°C. Kalibracje aparatu wykonano wobec prébki indu
o czystosci 99,9999% i temperaturze topnienia 156,61°C. Pomiary
przeprowadzono stosujac gradient |0°C/min. Temperatury roz-
Kktadu (T o, i T s00,) WYZNAczono za pomoca termograwimetru
Mettler Toledo TGA/DSC |. Probki o masie od 2 do 10 mg ogrze-
wano w atmosferze azotu w zakresie temperatur od 40 do 500°C,
z gradientem 10°C/min. Charakterystyczne temperatury rozktadu
okreslono na podstawie ubytku 5 i 50% masy prébki.

Materiat elektrodowy stanowit wegiel aktywny Norit® GSX o po-
wierzchni wiasciwej 796 m?/g [20]. Okragte elektrody o masie ok.
10 mg i powierzchni geometrycznej |,13 cm? skiadaly sie w 85%
wag. z wymienionego wegla aktywnego, w 10% wag. z materiatu
wiazacego i w 5% wag. z sadzy acetylenowej. Elektrolit stanowity
bis(trifluorometylosulfonylo)imidki: |-etylo-4-dimetyloaminopirydy-
niowy (IL 2) oraz |-propylo-4-dimetyloaminopirydyniowy (IL 3).

Badania elektrochemiczne prowadzono w uktadach dwuelek-
trodowych w naczyniu typu Swagelok®. Pojemnosci kondensatoréw
elektrochemicznych wyznaczono na podstawie badan: woltampero-
metrii cyklicznej (I1-50 mV/s), galwanostatycznego tadowania/wyta-
dowania (0,2-2 A/g) oraz elektrochemicznej spektroskopii impedan-
cyjnej (100 kHz — | mHz) przy uzyciu potencjostatu/galwanostatu
VMP3 (BIOLOGIC, Francja). Uzyskane wartosci pojemnosci przeli-
czone zostaty na mase aktywna.

Omoéwienie wynikow

Synteza bromkoéw  |-alkilo-4(dimetyloamino)pirydyniowych,
przebiegajaca zgodnie z mechanizmem § 2 jest opisana w [4].
W przeprowadzonych badaniach, jako rozpuszczalnik do syntezy,
zamiast 2-propanolu, zostat zastosowany aceton, co zwiekszyto szyb-
kos¢ reakcji (podobna wydajnos¢ uzyskano po 24 h zamiast 48 h) oraz
utatwito izolacje produktu (wypadat po schtodzeniu mieszaniny reak-
cyjnej). Uzyskane halogenki zostaly wykorzystane jako prekursory
do syntezy ILs. Pojedyncze bis(trifluorometylosulfonylo)imidki |-al-
kilo-4-(dimetyloamino)pirydyniowe réwniez s3 opisane w literatu-
rze naukowej: z podstawnikiem metylowym, etylowym, butylowym
i heksylowym. Jednak w zadnej pracy nie ma poréwnania wiasciwosci
catego szeregu homologicznego.
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Rys. |. Schemat prowadzenia syntez

Otrzymano dziesieé¢ cieczy jonowych RTILs i dwie sole w stanie
stalym o stosunkowo niskich temperaturach topnienia (z podstawni-
kiem C,i C,). Gestos¢ zwigzkow maleje wraz z wydtuzaniem tarcucha
alkilowego i miesci sie w zakresie od 1,25 do 1,47 g/cm?, natomiast
lepkos¢ rosnie od 48,1 do 201,7 mPa s (Tab. I).

Otrzymane ciecze jonowe wykazuja bardzo duza stabilnosé¢
termiczng; rozktad 5% masy nastepuje dopiero w temperatu-
rze ok. 430°C, a 50% masy w temperaturze ok. 480°C (Tab. 2).
Zwiazki o parzystej liczbie atoméw wegla w tancuchu alkilowym
nie wykazuja tendencji do krystalizacji, a ich temp. zeszklenia oscy-
lujg ok. -70°C. Natomiast zwiazki o nieparzystej liczbie atoméw
wegla w podstawniku wykazujg tendencje do krystalizacji, a ich
temperatury krystalizacji i topnienia maleja ze wzrostem dtugosci
podstawnika.
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Tablica |

Otrzymane bis(trifluorometylosulfonylo)imidki I-alkilo-4-
(dimetyloamino)pirydyniowe

sél R Wydajnosé Ti’:::;a:;m Gestos¢ v 20°cl Lepkos¢iv 20°Cl
% oc gecm? mPa s
IL1 | CH, 93 53-54 - -
IL2 | CH, 92 ciecz 1,47 48,1
IL3 | CH, 90 43-44 - -
IL4 | CH, 96 ciecz 1,40 84,2
IL5 | CH,, 95 ciecz 1,38 98,0
IL6 | CH, 96 ciecz 1,36 109,6
IL7 C7H|5 96 ciecz 1,34 125,0
IL8 | CH, 94 ciecz 1,32 133,8
IL9 | CH, 96 ciecz 1,30 142,9
IL10|CH, 95 ciecz 1,27 163,5
ILI1|C H, 93 ciecz 1,27 181,2
IL12|C H, 94 ciecz 1,25 201,7
Tablica 2
Witasciwosci otrzymanych soli
Sol T T T Torseesos” e
IL1 - 18,8 53,7 430 478
IL2 -69,7 - - 430 482
IL3 - -10,7 43,4 430 481
IL6 -69 - - 428 479
It - -22,3 16,2 418 472

2temperatura zeszklenia oznaczona metoda DSC

® temperatura krystalizacji oznaczona metoda DSC
temperatura topnienia oznaczona metoda DSC
dtemperatura rozktadu oznaczona dla 5% ubytku masy
¢ temperatura rozktadu oznaczona dla 50% ubytku masy

Z uwagi na prostote syntezy i dobre wtasciwosci fizykoche-
miczne oraz duza stabilno$¢ termiczna, otrzymane ciecze jonowe
poddano badaniom elektrochemicznym w dwéch réznych tempe-
raturach: 25 oraz 60°C, w celu okreslenia wtasciwosci pojemno-
$ciowych. Dodatkowo zbadano réwniez przewodnictwo. Energia
kondensatora wzrasta proporcjonalnie do pojemnosci oraz kwadra-
tu napiecia, stad szczegdlnie duze zainteresowanie wzbudzaja elek-
trolity, pozwalajace rozszerzy¢ napigcie pracy w zakresie wyzszym
anizeli termodynamiczna stabilno$¢ wody (1,23 V). Ciecze jonowe
stanowig jeden z typow elektrolitdéw wykorzystywanych w konden-
satorach elektrochemicznych. Cechuja sie duzg stabilnoscia tem-
peraturowa, niska preznoscia par oraz dobrym przewodnictwem
w temperaturze powyzej 60°C [21, 22]. Do ich wtasciwosci fizycz-
nych nalezy tez wysoka lepkos¢, ktéra moze utrudnia¢ doktadne
zwilzanie materiatu elektrodowego. W takich przypadkach nalezy
zwiekszy¢ temperaturowe parametry pracy kondensatora. Warto-
$ci przewodnictwa wybranych cieczy jonowych wyznaczono wyko-
rzystujac metode elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
w zakresie temperaturowym 30-70°C (Rys. 2). Ciecz jonowa IL 2
odznaczata sig najlepszymi parametrami, dlatego postanowiono wy-
korzystac ja jako elektrolit do zastosowan w kondensatorach elek-
trochemicznych. Dtugos¢ faricucha cieczy jonowej wptywa rowniez
na wartos¢ pojemnosci (Rys. 3). Ciecz jonowa IL 2 mozna byfo
stosowac w temperaturze pokojowej, podczas gdy IL 3 byta ciatem
statym (Tab. 1), co uniemozliwito przeprowadzenie badan w tem-
peraturze pokojowe;j.
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Rys. 2. Zaleznos$¢ przewodnictwa wybranych cieczy jonowych
od temperatury
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Rys. 3. Krzywe woltamperometryczne wegla aktywnego
w $rodowiskach dwéch réznych elektrolitéw (IL 2: 44 F g,
IL3:43Fg')-10mVs', 60 °C

Zalezno$¢ pojemnosci od czestotliwosci (Rys. 4) przedstawia
zachowanie kondensatora z IL 2 w dwdch temperaturach. Wzrost
temperatury nie spowodowat znacznego wzrostu pojemnosci dla
tego rodzaju cieczy jonowej. Na Rysunku 5 przedstawiono krzy-
we tadowania/wytadowania w podwyzszonej temperaturze (60°C)
(w $rodowiskach bis(trifluorometylosulfonylo)imidkach |-etylo-
i |-propylo-4-(dimetyloamino)pirydyniowych). Wyzsze wartosci
pojemnosci uzyskano dla kondensatora z IL 2 jako elektrolitem.
gwiadczy to o znacznym wplywie przewodnictwa na pojemnosé¢
uktadu oraz wptywie dtugosci podstawnika.
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Rys. 4. Zalezno$¢ pojemnosci od czestotliwosci dla IL 2 (25°C: 54 F g,
60°C: 60 F g')
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Rys. 5. Krzywe fadowania/wytadowania kondensatoréw
w temperaturze 60°C (IL2: 59 F g, IL 3: 52 F g') dla 200 mA g''

Whioski

Metoda syntezy dwuetapowej otrzymano bis(trifluorometylosul-
fonylo)imidki |-alkilo-4-(dimetyloamino)pirydyniowe. Uzyskano dzie-
sie¢ cieczy jonowych RTILs i dwie sole w stanie statym o stosunkowo
niskich temperaturach topnienia (z podstawnikiem C, i C,). Gestos¢
otrzymanych zwiazkéw malata wraz z wydtuzaniem faicucha alkilo-
wego, w zakresie 1,25-1,47 g/em?, natomiast lepko$é¢ zmieniata sie
od 48,| do 201,7 mPa s. Badane ciecze jonowe okazaty sie bardzo
stabilne termicznie; rozktad 5% masy nastepowal dopiero w temp.
ok. 430°C, a 50% masy w temp. ok. 480°C.

Z uwagi na prostote syntezy i dobre wtasciwosci fizykoche-
miczne oraz duzg stabilno$¢ termiczna, otrzymane ciecze jonowe
poddano badaniom elektrochemicznym. Warto$¢ przewodnictwa
cieczy jonowych wzrastata wraz ze wzrostem temperatury. Znacz-
nie lepsze charakterystyki pojemnosciowe wykazaty zwiazki o kroét-
szym tancuchu alkilowym.

Badania zostaly wykonane w ramach projektu 03/31/DSPB/0313 finansowanego
ze srodkéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
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Dr inz. Monika STASIEWICZ ukoriczyta studia na Wydziale Technolo-
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samym wydziale stopien doktora nauk chemicznych w zakresie technologii
chemicznej. Zatrudniona jest w Instytucie Technologii i Inzynierii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej. Zainteresowania naukowe: synteza i wtasciwosci
czwartorzedowych soli amoniowych, ciecze jonowe, ochrona srodowiska.
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i Ogniw. Zainteresowania naukowe: materiaty elektrodowe do chemicznych
zrédet pradu, kondensatory elektrochemiczne, ogniwa litowo-jonowe, ogni-
wa wodorkowe oraz ogniwa paliwowe.

e-mail: grzegorz.lota@put.poznan.pl, tel.: 0048 616652158

XVi Ogélnopolska Konferencja Naukowo-Techniczna
OCHRONA SRODOWISKA - Przepisy ° Interpretacje * Rozwigzania * Trendy

19-21 pazdziernika 2016 ., DW JAWOR Ustron Jaszowiec

* Stowarzyszenie Inzynieréw i Technikdw Przemystu

Chemicznego, Oddziat Gliwice; Sekcja Ochrony Srodowiska

przy Zarzadzie Gtéwnym, Warszawa
* Polska Izba Przemystu Chemicznego, Warszawa
* Federacja SNT NOT Rada Miejska, Gliwice
zapraszaja na doroczng konferencje wszystkich zainteresowanych
nowymi rozwigzaniami proekologicznymi, trendami, przepisami z za-
kresu ochrony $rodowiska

Zaproszenie jest adresowane szczegélnie do pracownikéw na-

ukowych, przedstawicieli przemystu, przedstawicieli instytucji
zajmujacych sie ochrona srodowiska i administracji samorzado-
wej, a takze do przedstawicieli administracji panstwowe;j.

Tematyka konferenciji

* Rozporzadzenia, dyrektywy, przepisy prawa, komentarze * Ochrona
powietrza — technologie, urzadzenia, systemy ¢ Nowoczesne metody
przetwarzania i zagospodarowania odpadéw (mechaniczne, biologiczne

536

i termiczne) * Biopaliwa — perspektywy i ograniczenia ® Zarzadzanie
bezpieczenstwem i ochrong srodowiska ® Aktualne problemy gospodar-
ki wodno-$ciekowej * Odnawialne i niekonwencjonalne zrédta energii
Pakiet klimatyczny. Blaski i cienie ®* Nowe rozwiazania proekologiczne

Referaty

Organizatorzy zachecaja do zgfaszania referatéw, komunikatow
i posterdw, ktére beda opublikowane w miesieczniku CHEMIK.
Uprzejmie prosimy PT Autoréw o przekazywanie tytutu wystapienia
(e-mail: sitpchem.gliwice@wp.pl) do korica lipca br.

Konkursy
Podczas Konferencji zaplanowano organizacje dwadch konkursow:
- nowe rozwiazanie proekologiczne i konkurs na najlepszy poster

Blizsze informacje: Grazyna Krol, tel: 664 421 349, Elzbieta Jarguz,
tel: 32/231-27-26 lub 664 421 351, email: sitpchem.gliwice@wp.pl
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