Magnetyczne ciecze jonowe
- wlasciwosci i zastosowanie (cz. |)
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Ciecze jonowe o wlasciwosciach magnetycznych (MIL) sktadaja sie z organicznych lub nieorganicznych para-

magnetycznych jonow i charakteryzuja sie wysoka czutosciag na pole magnetyczne, czesto wykazujac aktyw-

no$¢ fluorescencyjna. Najczesciej ciecze jonowe swoje paramagnetyczne wtasciwosci zawdzieczaja obecnosci

w strukturze anionéw kompleksow metali przejsciowych i lantanowcow. Doktadne zaprojektowanie struktury

MIL pozwala na wytworzenie specyficznych fizykochemicznych wlasciwosci: wysokiego momentu magnetycz-

nego, zwiekszonej hydrofobowosci, zdolnosci do solwatacji szerokiego zakresu czasteczek. MIL znalazty sze-

rokie zastosowanie w réznych dziedzinach: w procesach katalizy, syntezy nanomateriatéw, ekstrakgji, rozpusz-

czania celulozy, magnetycznej separacji, adsorpcji gazowej, pomiarach gestosci i remediacji Srodowiska.

Wprowadzenie

Ciecze jonowe (IL) to okreslenie
stopionych soli, ktérych tem-
peratury topnienia sg nizsze
od 100°C. Zazwyczaj sktadaja
sie z organicznych kationéw
i organicznych/nieorganicz-
nych anionéw. Posiadaja wiele
korzystnych wiasciwosci fizy-
kochemicznych, w tym nie-
znaczng preznos¢ pary wodnej
w temperaturze otoczenia,
wysoka stabilnos¢ termicz-
na, szeroki zakres stabilnosci
elektrochemicznej (tzw. okno
elektrochemiczne), solwatacje
podlegajaca regulacji. Dzieki
tatwo wymiennym i konfiguro-
walnym kationom i anionom,
szacuje sie mozliwos¢ wytwo-
rzenia 10'8 kombinacji cieczy
jonowych. Poczatkowo ciecze
jonowe znalazty zastosowanie
w elektrochemii, procesach ka-
talizy i organicznych syntezach,
pdzniej korzystne wihasciwosci
i chemiczna struktura cieczy
jonowych doprowadzity do
ich wprowadzenia w dziedzine
chemii analitycznej [1].
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W ostatnim czasie obiektem
zintensyfikowanego zaintere-
sowania staty sie ciecze jono-
we o wihasciwosciach magne-
tycznych (MILs, tzw. ,magnetic
jonic liquids"). Te rozpuszczal-
niki magnetyczne wytwarza
sie przez wprowadzenie kom-
ponentu paramagnetycznego
w strukture anionu lub katio-
nu cieczy jonowej. Magne-
tyczne ciecze jonowe, czesto
posiadajace jony metalu przej-
$ciowego lub lantanowca,
charakteryzuja sie zblizonymi
wtasciwosciami fizykoche-
micznymi do konwencjonal-
nych cieczy jonowych, przy
czym dodatkowo silnie re-
aguja na zewnetrzne pole ma-
gnetyczne. Paramagnetyczne
wtasciwosci magnetycznej
cieczy jonowej tetrachloroze-
lazianu (Il) (anion) 1-butylo-
-3-metyloimidazoliowego (ka-
tion) ([BMIM*][FeCl,] zostaly
potwierdzone przez Hayashi
i wspétpracownikéw z wyko-
rzystaniem magnetometru
(SQUID). Podobnie wykazano

paramagnetyczne wtasciwo-
$ci cieczy jonowych, zawiera-
jacych metale przejsciowe, tj.
mangan i kobalt. Metale ziem
rzadkich, w tym neodym, ga-
dolin, dysproz, sg rowniez
wprowadzane do magnetycz-
nych cieczy jonowych, skutku-
jac wytworzeniem materiatu
luminescencyjnego o znacza-
co wyzszych momentach ma-
gnetycznych [1].

Wiasciwosci fizykochemicz-
ne MIL

W tabeli 1 przedstawiono naj-
czesciej stosowane kationy
wykorzystywane w syntezie
MIL. Oprécz szeroko uzywa-
nych kationéw 1-etylo-3-me-
tyloimidazoliowych [EMIM*],
1-butylo-metyloimidazo-
liowych [BMIM*] i kationéw
imidazoliowych opartych na
dtuzszych fancuchach alkilo-
wych, powszechne sg réw-
niez sole z jonami triheksy-
lo(tetradecylo)fosfoniowymi
[P*666,14, choliny i Aliquat
336. Kationy te sg czesto wy-

korzystywane z uwagi na ich
tatwa dostepnosc i przystep-
na cene [2].

Aktualnie nastepuje wzrost
zainteresowania kationami
z grupami funkcjonalizowany-
mi, przyktadowo pirymidyny,
amonu, pirolidyny czy taincu-
chami zwiazkéw powierzch-
niowo-czynnych [2].

Sposroéd anionéw (Tabela 2.)
poczatkowo najwiekszym za-
interesowaniem cieszyty sie
sole oparte na [FeCl,] z uwagi
na obfitos¢ i niski koszt zelaza.
Uzyskano réwniez magne-
tyczne ciecze jonowe poprzez
zintegrowanie Fe, Co, Mn lub
Gd z kationem [P*¢¢ ¢ 141 lub
tez z kationami tetraalkilo-
fosfoniowymi czy alkilomety-
loimidazoliowymi. Ostatnio
syntetyzuje sie MIL oparte na
wystepowaniu pierwiastkow
ziem rzadkich (Y, La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Th, Ho, Er, Yb i Dy) [2].

Gestosc
Okreslono gestos¢ [BMIM*]
[FeCl, ], tetrachlorozelazianu



Tabela 1. Kationy najczesciej wystepujgce w magnetycz-
nych cieczach jonowych (MIL) [2, 3]

Tabela 2. Aniony najczesciej

wystepujgce w magnetycz-

nych cieczach jonowych (MIL) [2, 4]
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1-heksylo-3-metyloimidazo-
liowego [HxMIM*][FeCl,’]
i tetrachlorozelazianu 1-okty-
lo-3-metyloimidazoliowego
[OMIM*][FeCl,] w zakresie
1,3-1,38 g-cm3. Ponadto prze-
dziaty przewidywanych ge-
stosci w temperaturze 298 K
dla kombinacji anionu [FeCl,]
z kationami: 1-metylo-3-me-
tyloimidazoliowym [MMIM*],
[EMIM*], [BMIM*], [HXMIM*]
i [OMIM*] ksztattowaty sie na
poziomieod 1,28d1,57g-cm3,

W powyzszych pomiarach
w celu oszacowania gesto-
sci wykorzystano COSMO-RS,
model termodynamiczny
oparty na obliczeniach che-
mii kwantowej. Gestosci dla
réznych komplekséw lanta-
nowcow [BMIM], 3[Ln(NCS),
(Hzo)y] (x=6-8; y=0-2), gdzie
Ln=La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb,
Ho, Er i Yb, w temperaturze
294 K, ksztattowaly sie w gra-
nicach od 1,29 do 1,53 g-cm™.
[P*66614],[CoCl,*], [P*66614]
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[FeCl,], [P*66614],[MnCl,]
i [P*6661415[GdCl3>] w za-
kresie temperatur 293,15 do
303,15 K charakteryzowaty sie
wartosciami od 1,012 do 0,943
g-cm 3. Wiekszos¢ magne-
tycznych cieczy jonowych ma
wieksza gestos¢ od wody [2].

Podatnos$¢ magnetyczna
Zdolnos¢ do precyzyjnego
kontrolowania ruchu cieczy

jonowej poprzez pole ma-
gnetyczne stanowi istotna
przewage tych materiatow
w poréwnaniu z konwencjo-
nalnymi cieczami jonowymi.
Dzieki wprowadzeniu rozma-
itych metali paramagnetycz-
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nych w strukture kationu lub
anionu cieczy jonowych, po-
datnos¢ magnetyczna moze
by¢ regulowana w zaleznosci
od wymaganych zastosowan.
Wyzszy moment magnetycz-
ny rozpuszczalnikéw MIL jest
szczegOlnie korzystny w przy-
padku ich uzycia do ekstrakgji
analitycznej, w operacjach
w dziedzinie urzadzen mikro-
przeptywowych, czujnikach
opartych na wykorzystaniu
magnesu i innych. Wczesniej-
sze badania magnetycznych
cieczy jonowych skupiaty sie
na przygotowaniu i ocenie wia-
sciwosci magnetycznych MIL,
zawierajacych Fe (Ill), wiaczajac
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w to najbardziej popularng sél
[BMIM*][FeCl,], ktéra charakte-
ryzuje sie efektywnym momen-
tem magnetycznym (i) Na
poziomie 5,8 magnetonu Bohra
(ug). W warunkach zmiennych
dtugosci fancuchoéw alkilowych
kationu imidazoliowego, Yoshi-
da i wspotpracownicy zaob-
serwowali niewielka réznice
w podatnosci magnetycznej
otrzymanych cieczy jonowych
sparowanych z anionami
[FeCl,Tlub [FeBr,]. Natomiast
magnetyczne ciecze jonowe
o szerszym zakresie podat-
nosci magnetycznej uzyskano
w kombinacji kationu trihek-
sylo(tetradecylo)fosfoniowe-
go z anionami, zawierajacymi
rozmaite metale (np. Mn (Il),
Co (), Gd (lll)). Magnetyczne
ciecze jonowe oparte na Fe
(1) i Mn () charakteryzuja sie
podobna podatnoscig magne-
tyczna, podczas gdy wprowa-
dzenie Co (Il) przyczynia sie
do redukgji tych wtasciwosci.
Znacznie wiekszg podatnosciag
magnetyczng charakteryzu-
je sie ciecz [P*4eq14l5[GACI>]
z uwagi na obecnos$¢ poje-
dynczego jonu metalu z gru-
py lantanowcéw w poréwna-
niu do metali przejsciowych.
W zwiagzku z wysoka wartoscia
Meff, ZWigzang z wystepowa-
niem metali lantanowcéw,
Mallick i wspotpracownicy
przeprowadzili badania cieczy
jonowej, zawierajacej anio-
ny tiocyjanianowe dysprozu
Dy (Ill) o wzorze chemicznym
[CeMIN]5_,[Dy(SCN)g_,(H,0),]
(x=0-2). Uzyskano wartosci
Mess N tak wysokich pozio-
mach jak 10,6 yg, dzieki aktyw-
nemu magnetycznie anionowi
o konfiguracji elektronowej
4f%. Bwambok i wspotpra-
cownicy badali magnetyczne
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ciecze jonowe z wprowadzo-
nymi metalami przejsciowymi
i ziem rzadkich, tj. Fe (lll), Mn
(), Gd (), Ho (I i Dy (Iu).
W przypadku, gdy ten sam
anion oparty na danym meta-
lu potaczony zostat z r6znymi
kationami, gtéwnie [BMIM],
1-butylo-2,3-dimetyloimida-
zoliowym ([BDMIM™]), [Ali-
quat*] i estrem metylowym
L-alaniny ([AlaC1%]), zaobser-
wowano réznice w podatno-
$ci magnetycznej (na jednost-
ke objetosci MIL) [1].

Oprécz uzywania réznych
metali, magnetyczne wtasci-
wosci MIL moga by¢ regulo-
wane poprzez zastosowanie
komponentéw wielokationo-
wych z dwoma lub wieksza
iloscia anionéw paramagne-
tycznych w strukturze che-
micznej. Przeprowadzono
syntezy cieczy jonowych
dwukationowych imidazolio-
wych z dwoma anionami pa-
ramagnetycznymi [FeCl;Br].
W przypadku, gdy MIL po-
siadata pojedynczy anion
paramagnetyczny uzyska-
no wartos¢ U Na poziomie
5,36 pg, natomiast przy dwu-
kationowej cieczy jonowej
z dwoma anionami [FeCl3Br’]
otrzymano wyzsze g réwne
8,75 yg. Wytworzono réwniez
tréjkationowq strukture cie-
czy jonowych MIL w celu dal-
szego zwiekszenia ich warto-
$ci magnetycznych. Poprzez
wprowadzenie trzech anio-
néw [FeCl;Br] w strukture
tréjkationowa
osiggnieto wysoka wartosc
Meff Na poziomie 11,56 pp. Po-
wyzsze komponenty oparte

imidazoliowg

na zastosowaniu Fe (lll) moga
stanowi¢ tanig alternatywe
dla metali ziem rzadkich, gdy
za cel stawiane jest osiggnie-

cie wysokich wartosci ma-
gnetycznych MIL [1].

W  przeciwienstwie do
gnetycznych cieczy jonowych,
opartych na anionach ma-
gnetoaktywnych, wiasciwosci
paramagnetyczne moga by¢
réwniez ,wszczepione” w czes$¢

ma-

kationowej struktury MIL.
Przyktadem magnetycznych
cieczy jonowych z kationami
paramagnetycznymi sg ciecze
ferrocenowe. Przeprowadzo-
no synteze cieczy jonowej bu-
tylooktametyloferrocenium
bis[(trifluorometylo)sulfonylo]
imidu [BOMF*][NTf,], ktéra
zachowuje wlasciwosci para-
magnetyczne w temperaturze
pomiedzy 2 a 330 K z wyzszy-
mi podatnosciami magnetycz-
nymi w nizszych temperatu-
rach. Niestety niestabilnos¢
komplekséw ferrocenowych
w powietrzu, jak réwniez wie-
loetapowy proces syntezy, wy-
magany do wytworzenia ma-
gnetycznych cieczy jonowych
ferrocenowych, stanowig
powazne utrudnienia w bada-
niach [1].

Przeprowadzano réwniez syn-
tezy magnetycznych cieczy jo-
nowych imidazoliowych che-
latujacych zelazo (lll), podczas
ktérych nastepuje potaczenie
grup funkcyjnych karboksy-
lowych z czedcig kationowa
cieczy jonowych, petniagc
funkcje ligandu dla Fe (lll).
Magnetyczne ciecze jonowe
karboksylowe nie wykazuja
spektakularnych wifasciwosci
magnetycznych, a wartosci
Mefs ksztattujg sie w granicach
od 3,56 do 4,71 pg. Poprzez
wprowadzenie elementéw
paramagnetycznych w obreb
kationu syntetyzowane moga
by¢ MIL, zawierajace aniony
przeznaczone do wyspecyfi-

kowanych zadan, bez poswie-
cania ich wiasciwosci magne-
tycznych [1].

Przeprowadzono synteze MIL
z wykorzystaniem Fe (Ill) N,N"-
-bis(acetyloaceton)-etyleno-
diaminy ([Fe(acacen)*]) jako
sktadnikiem paramagnetycz-
nym. W reakcji [Fe(acacen)
(BIM),*1INTf,1 z 1-butyloimi-
dazolem (BIM) i AgNTf, otrzy-
mano magnetyczng ciecz
jonowa [Fe(acacen)(BIM),*]
[NTf,], charakteryzujaca sie
wtasciwosciami paramagne-
tycznymi i efektem typu ,spin
W temperaturze
pokojowej MIL charakteryzo-

crossover”,

wafa sie wartoscia Heg Na po-
ziomie 5,92 g, lecz po zmniej-
szeniu temperatury ponizej
210 K, pg ulegta obnizeniu do
1,73 pg, wskazujac na przej-
$cie z wysokiego do niskiego
spinu. Wzrost temperatury do
310 K prowadzit do uzyskania
momentu magnetycznego
pomiedzy stanem wysokiego
i niskiego spinu (eg= 3,06 pp).
Oprécz wykorzystania metali
przejsciowych i metali lanta-
nowcéw w celu wytworzenia
magnetyzmu w objetosci cie-
czy jonowej, jako paramagne-
tyczny materiat badane byly
rowniez rodniki nitroksylowe.
Réznorodne aniony [NTf,1],
[BF;11ub [BF4], pomimo znacz-
nie stabszych wiasciwosci para-
magnetycznych w poréwnaniu
do MIL, opartych na metalach,
wprowadzane s3 réwniez w ich
strukture w celu uzyskania po-
wyzszych cech [1].

Hydrofobowos¢
Cho¢ wiele cieczy jonowych

o witasciwosciach magne-
tycznych z powodzeniem
zastosowano w niewodnych
technikach opartych na wyko-



rzystaniu rozpuszczalnika, ich
uzycie w systemach wodnych

jest ograniczone w zwigzku
z charakterem hydrofilowym
i hydrolityczng niestabilnoscia
zwigzkéw paramagnetycz-
nych. Magnetyczna separacja
faz nie jest mozliwa dla roz-
puszczalnikow MIL, ktére wy-
kazuja catkowitg mieszalnos¢
z woda. Skutkuje to brakiem
efektywnosci zastosowan hy-
drofilowych MIL w aplikacjach
wodnych. Badano separacje
faz [BMIM*][FeCl,] w roztwo-
rach wodnych. Przy steze-
niach mniejszych niz 20% MIL
ma miejsce catkowita mieszal-
nos$¢ z MIL i nie obserwuje sie
separacji faz w polu magne-
tycznym o indukgji 1T. W celu
wykorzystania whasciwosci pa-
ramagnetycznych MIL w préb-
kach wodnych, wytwarzane sg
wiasciwosci hydrofobowe po-
przez odpowiednie zaprojek-
towanie struktury MIL [1].
Obecne techniki obejmuja
generowanie hydrofobowych
MIL poprzez funkcjonalizowa-
nie kationéw grupami hydro-
fobowymi lub wprowadzenie
stabo koordynujacych i stosun-
kowo hydrofobowych anio-
néw (np. [NTf,]) w strukture
MIL. Wytworzono MIL o wia-
sciwosciach hydrofobowych
poprzez sprzezenie wysoko al-
kilowanego kationu [P+g4614]
z szerokim zakresem anionéw
metali przejsciowych oraz lan-
tanowcow [1].

Stabilnos¢ termiczna

Stabilnos¢ termiczna mate-
riatdbw uzywanych w chemii

analitycznej musi by¢ brana
pod uwage przy wykorzysta-
niu technik wymagajacych
zastosowania podwyzszonej
temperatury. Wiasciwie za-
projektowanie struktur cieczy
jonowych o wysokiej stabilno-
$ci termicznej umozliwia ich
uzycie jako faz stacjonarnych
w gazowej chromatografii
(GQ), sorbentow w mikroek-
strakcji do fazy statej (SPME)
sprzezonej z GC, termicznie
stabilnego rozcienczalnika dla
techniki headspace GC. Cho¢
uzyskane temperatury rozkfa-
du (Ty) dla MIL sg zalezne od
szybkosci grzania, sktadu gazu
nosnego i/lub odpowiadaja-
cego procentu ubytku masy,
cechy strukturalne wptywa-
jace na termiczng stabilnos¢,
moga by¢ identyfikowane po-
przez badanie i poréwnywa-
nie wartosci Ty [1].

Badano termiczng stabilnos¢
MIL imidazoliowych, tj. ka-
tionéw 1-etylo-3-metylo-
imidazoliowych ([EMIM*]),
[BMIM*], 1-heksylo-3-mety-
loimidazoliowych ([CgMIM™*])
z anionami [FeCl,] i [FeBr,]
z wykorzystaniem skaningo-
wej kolorymetrii réznicowej
(DSC). Zaréwno kationy, jak
i aniony maja wptyw na sta-
bilno$¢ termiczng MIL. Naj-
wyzszg stabilnoscig termiczna
charakteryzowata sie [C4MIM™*]
[FeCl,T o wartosdci Ty 320°C,
a najnizsza stabilnos¢ Ty 260°C
uzyskano dla [EMIM*][FeBr,].
Okreslono stopien rozktadu
termicznego dla magnetycz-
nych cieczy jonowych imida-
zoliowych z anionowymi kom-

pleksami izotiocyjanianowymi
ziem rzadkich. Wartos¢ Ty dla
[BMIM*],[La(NCS),(H,0)*]
wyniosta 304°C, podczas gdy
[BMIM*]5[La(NCS)g°] byt stabil-
ny do 349°C. Przeprowadzono
badanie stabilnosci termicznej
cieczy jonowych MIL, zawie-
rajagcych aniony metali ziem
rzadkich i przejsciowych z ka-
tionami [Aliquat*], [BDMIM*],
[BMIM*] i [AlaC1%] z wykorzy-
staniem analizy termograwi-
metrycznej (TGA). Magnetycz-
ne ciecze jonowe oparte na
[Aliquat*] z anionami [GdClz>],
[HoClg] i [HoBrg>] charakte-
ryzowaty sie 10% ubytkiem
masy ponizej 200°C, natomiast
[Aliquat*l,[MnCl,2] byt ter-
micznie stabilny do temperatu-
ry 248°C. Ciecze jonowe imida-
zoliowe posiadaty najwyzsza
stabilno$¢ termiczng w za-
kresie od 280°C do 334°C. Dla
[BDMIM*15[DyCls>] uzyskano
najwyzszg wartos¢ Ty (334°C),
a dla [AlaC1%]5[DyClg>] naj-
nizsza na poziomie Ty=159°C,
wskazujac na silng zaleznos¢
termicznej stabilnosci od ro-
dzaju kationu [1].

Lepkos¢

Ciecze o duzej lepkosci wy-
magane s w rozmaitych za-
stosowaniach, takich jak fazy
stacjonarne w GC, podczas
gdy nizsza lepkos¢ jest pre-
ferowana w celu ufatwienia
mieszania czy przenoszenia
masy w technikach ekstrak-
cyjnych. Badano zaleznosci
stopnia lepkosci od dtugosci
bocznego tancucha alkilowe-
go dla réznych magnetycz-

nych cieczy jonowych imida-
zoliowych. Kationy [EMIMT],
[BMIM*], [CEMIM*] i [CgMIM*]
sprzezone z anionem [FeCl,]
charakteryzujg sie lepko-
$ciami, odpowiednio 18, 34,
45 i 77 cP. [BMIM*][FeBr,],
[C4MIM*][FeBr,1 i [CgMIM™]
[FeBr,] cechuja sie zwieksza-
niem lepkosci wraz ze wzro-
stem dtugosci tancucha alki-
lowego [1].

Odmiennym podejsciem sto-
sowanym w celu regulacji lep-
kosci MIL jest mieszanie dwdch
komponentéw o réznych lep-
kosciach. Dokonano pomia-
réw lepkosci dwukationowych
cieczy jonowych imidazolo-
wych. W temperaturze 75°C
dikationowa ciecz z dwoma
anionami [FeCl3Br] cechowata
sie lepkoscig 199 cP, natomiast
ciecz z dwoma anionami hy-
drofobowymi [AOT] posiadata
lepkos¢ na poziomie 7176 cP.
Po zmieszaniu wyzej wymie-
nionych zwiazkéw w stosunku
réwnomolowym, wytworzo-
no dwukationowa ciecz MIL
z anionami [FeCl3Br] i [AOT]
o wartosci lepkosci 1868 cP.
Zaobserwowano roéwniez, ze
lepkos$¢ 1% mieszaniny [Aliqu-
at*][FeCl, ] w [Aliquat*][CI] jest
uzalezniona od sity przytozone-
go pola magnetycznego. Wraz
ze wzrostem pola magnetycz-
nego z 0,47T do 1,8T naste-
powato zmniejszenie lepkosci
mieszaniny [Aliquat*][FeCl,/
[Aliquat*][CI] z 1240 cP do
1170 cP, podczas gdy lepkos¢
czystej cieczy [Aliquat*][Cl]
pozostawata bez zmian na po-
ziomie 1330 cP [1].
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