Magnetyczne ciecze jonowe
- wilasciwosci i zastosowanie (cz. Il)
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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.

Zastosowanie cieczy jono-
wych o wlasciwosciach ma-
gnetycznych

Magnetyczne ciecze jonowe
w_technikach ekstrakcyjnych
rozpuszczalnikiem i mikroek-
strakcjach

Ekstrakcje z wykorzystaniem
MIL w prébkach niewodnych
Ekstrakcja ciecz-ciecz (LLE)
jest technika oparta na po-
dziale substancji rozpuszczo-
nej pomiedzy dwie niemie-
szajace sie fazy ciekte w celu
wyodrebnienia analitéw, za-
zwyczaj ze ztozonej matrycy.
Chociaz konwencjonalne cie-
cze jonowe IL moga stanowic
alternatywe dla tatwopalnych
i toksycznych organicznych
rozpuszczalnikédw stosowa-
nych w klasycznej metodzie
LLE, proces wcigz wymaga
kroku odwirowania lub odpa-
rowania w celu wyizolowania
fazy wzbogaconej analitami.
Oprécz korzysci wynikaja-
cych z wiasciwosci konwen-
cjonalnych IL (np. nieznaczna
preznos$¢ par w temperaturze
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pokojowej), MIL charaktery-
zujace sie wiasciwosciami pa-
ramagnetycznymi, moga by¢
wykorzystywane do precy-
zyjnej kontroli lub/i odzysku
rozpuszczalnika poprzez za-
stosowanie pola magnetycz-
nego [1].

Jiang i wspotpracownicy za-
stosowali MIL tetrachloroze-
lazian (lll) 1-mastowy kwasu
3-metyloimidazoliowego
[C3HECOOHMIM*][FeCl,]
w celu oksydacyjnej ekstrakgji
benzotiofenu (BT) z mode-
lowej prébki oleju. Zaobser-
wowano 100% usuniecie BT
po 10 minutach prowadzenia
procesu z zastosowaniem MIL,
zaréwno jako rozpuszczalnika
ekstrakcyjnego, jak i katali-
zatora reakgji utleniania. Po
zakonczeniu procesu ekstrak-
¢ji ciecz jonowa [C3HgCOOH-
MIM*][FeCl,] oddzielana byta
z modelowej probki oleju
poprzez zastosowanie pola
magnetycznego i kolejno
poddawana destylacji w celu
usuniecia ekstrahowanych

zwigzkéw. Rozpuszczalnik
ekstrahujgcy MIL moze zostac
ponownie uzyty do trzech
razy, by z powodzeniem usu-
na¢ powyzej 90% zwigzkow
siarki z modelowej probki
oleju. Badano wykorzystanie
trzech magnetycznych cie-
czy jonowych zawierajacych
Fe (lll), a mianowicie tetra-
chlorozelazianu (Ill) 1-bu-
tylopirydynowego ([BPY"]
[FeCl, ), tetrachlorozelazianu
() 1-butylo-1-metylopyroli-
dyniowego i [BMIM*][FeCl,]
w ekstrakgcji asfaltenow z po-
zostatosci bezposredniego
uptynnienia wegla (CDLR).
Najskuteczniejszym ekstra-
hentem asfaltenéw z CDLR
okazat sie [BPY*][FeCl,]. Te
same trzy MIL uzyto do oceny
separacji ciektych sktadnikow
z popiotu z CDLR. W tym przy-
padku [BMIM*][FeCl,] charak-
teryzowat sie najwieksza efek-
tywnoscig w poréwnaniu do
pozostatych badanych cieczy
[BPY*][FeCl, i [BMPL*][FeCl,].
Z powodzeniem zastosowano

magnetyczng ciecz jonowa
[BPY*][FeCl,] w procesie LLE
w celu oksydacyjnej ekstrakgji
organicznych zwiazkéw siarki
z oleju modelowego. Dzieki
tej metodzie nastepuje efek-
tywne usuniecie BT, dibenzo-
tiofenonu (DMDBT) z modelo-
wej prébki oleju w 10 minut.
Magnetyczne ciecze jonowe
imidazoliowe [BMIM*][FeCl,]
i [BDMIM*][FeCl,] byly bada-
ne jako potencjalne rozpusz-
czalniki mogace miec zasto-
sowanie w procesie ekstrakg;ji
do wyizolowania DBT z mo-
delowej prébki oleju. Uzyska-
no prawie 100% ekstrakcje
DBT z wykorzystaniem MIL
podczas analizy prébki z uzy-
ciem gazowej chromatografii
sprzezonej ze spektrometrig
mas (GC-MS) i gazowej chro-
matografii z detektorem pto-
mieniowo-jonizacyjnym (GC-
-FID) w ciggu 30 minut [1].

DLLME (dyspersyjna mikro-
ekstrakcja w uktadzie ciecz-
-ciecz) jawi sie jako jedna
z wiodacych procedur ana-



litycznych dzieki niskie-
mu zuzyciu rozpuszczalnika
i wysokiemu wspotczynniko-
wi wzbogacenia [1,5]. Tech-
nika ta polega na dodaniu
do proébki
ekstrakcyjnego oraz dysper-
gujacego, odpowiadajacego

rozpuszczalnika

za rozbicie
ekstrakcyjnego na drobne
kropelki [1,6]. Dzieki temu
nastepuje wstepne zateza-
nie analitu z probki matrycy.

tatwos¢, z jaka ciecze jono-

rozpuszczalnika

we moga by¢ modyfikowane
w celu nabrania odpowied-
nich witasciwosci selektyw-
nych w odniesieniu do okre-
$lonych analitéw, sprawia, iz
rozpuszczalniki te moga byc
z powodzeniem stosowane
w DLLME. Dzieki wprowa-
dzeniu paramagnetycznych
zwigzkoéw do struktury cieczy
jonowych zmniejsza sie cza-
sochtonno$¢ metody poprzez
usuniecie kroku odwirowania,
wymaganego w celu wyizo-
lowania fazy ekstrakcyjnej.
Opracowano metode ekstrak-
¢ji herbicydéw triazynowych
z olejéw roslinnych. Zastoso-
wano ultradzwieki do rozpro-
szenia magnetycznej cieczy
jonowej [C4gMIM*][FeCl,’]
w postaci drobnych kropel
w prébce oleju roslinnego.
Pomimo faktu, iz po dyspersji
wiasciwosci magnetyczne cie-
czy jonowej byty niewystar-
czajace do separacji, dodatek
proszku zelaza karbonylkowe-
go (CIP) zapewnit odpowied-
nig podatnos¢ magnetyczng
do osiagniecia szybkiej izola-
¢ji fazy ekstrakcyjnej MIL z wy-
korzystaniem zewnetrznego
magnesu. Analize wykony-
wano technika wysokospraw-
nej chromatografii cieczowe;j
(HPLC). Rozpuszczalniki MIL

stosowane sg réwniez do eks-
trakcji herbicydéw triazyno-
wych z nasion roélin oleistych.
Poréwnywano skutecznos¢
procesu dla cieczy [CoMIM*]
[FeCl, 1 i [BMIM*][FeCl,’]
z uzyciem ekstrakcji za pomo-
cg rozpuszczalnika z probki
rozproszonej w fazie statej,
kolejno DLLME wspomaganej
ultradZzwiekami, separacji ma-
gnetycznej przy wspoétudziale
CIP i koncowej analizy tech-
nikg HPLC. Najwyzsze odzyski
herbicydu uzyskano dla roz-
puszczalnika [BMIM*][FeCl,].
Metody magnetyczne charak-
teryzuja sie poréwnywalng
skutecznoscig ekstrakcji do
istniejacych technik, jak row-
niez stanowig szybka, prosta,
tania, efektywna i bezpieczng
procedure (QUEChERS) eks-
trakcji i analizy ttuszczowych
probek statych [1].

Ekstrakcja z wykorzystaniem
MIL w prébkach wodnych

Odpowiednie zaprojektowa-
nie chemicznej struktury MIL
w celu wytworzenia pozada-
nych wiasciwosci hydrofobo-
wych umozliwia ich zastoso-
wanie w licznych systemach
wodnych, szczegdlnie jako
magnetyczne
ki ekstrakcyjne. Opracowano
szybka metode ekstrakcji DNA
z prébek wody z wykorzysta-

rozpuszczalni-

niem MIL: bromotrichloro-
zelazianu (Ill) benzylotriok-
tyloamonowego [N¥gggpn]
[FeCl3Br], bromotrichloroze-
lazianu (llII) 1,12-di(3-heksa-
decylobenzimidazoliowego)
dodekanu bis[(trifluoromety-
lo)sulfonylo]imidu  ([C;4Ben-
zIM),C4,2*][NTf, ,FeCl;Br]
i [Pteee14l[FeCl,]. Kazda
z trzech badanych magne-
tycznych cieczy jonowych

charakteryzuje sie unikalnym
przebiegiem ekstrakcji DNA
z rozmaitych prébek matryc
srodowiskowych. Metoda
oparta na zastosowaniu ma-
gnesu zostata ostatecznie
wykorzystana do ekstrakgcji
plazmidowego DNA (pDNA)
z lizatéw komorkowych bak-
teryjnych, w rezultacie czego
ilos¢ i jakos¢ pDNA odzyska-
nych z fazy ekstrakcyjnych
MIL byta wystarczajaca do
amplifikacji reakgji farncucho-
wej polimerowej (PCR). Ostat-
nio wykorzystano [Ntgggg,]
[FeCl3Br] i [P*ggq14][FeCly]
jako rozpuszczalniki ekstrak-
cyjne kompatybilne dla PCR
do bezposredniej analizy
pDNA. Projektujac bufor do
PCR posiadajacy zwiekszong
zdolnos¢ buforowania, chela-
tory zelaza (Ill), MgCl, i albu-
miny jaj, zostaje zmniejszone
hamowanie PCR, wynikajace
z obecnosci komponentow
anionowych i kationowych
w badanych MIL. Dzieki wy-
eliminowaniu koniecznosci
czasochtonnego oczyszczania
prébki i proceséw odzysku
DNA, metody te znaczaco
redukujg czas analizy DNA,
stanowigc atrakcyjne rozwia-
zanie z punktu widzenia bez-
pieczenstwa zywnosci
innych zastosowan wyma-
gajacych uzyskania wysokiej
wydajnosci. Oprécz zdolnosci
ekstrakcyjnych, magnetyczne
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ciecz jonowe sg wykorzysty-
wane w procesie utrzymania
DNA w s$rodowisku obfituja-
cym w nukleazy [1].

Ostatnio zastosowano MIL
do ekstrakcji wielopierscie-
niowych weglowodorow
aromatycznych z prébek
wodnych metoda DLLME. Ba-
dano skutecznos$¢ trzech MIL,

mianowicie [N*gggp,l[FeCl3Br],
bromotrichlorozelazianu (Ill)
metoksybenzylotrioktyloamo-
nowego [N*gggmnl[FeClsBr]
i bromotrichlorozelazianu (Ill)
1,12-di(3-benzylobenzimi-
dazoliowego)dodekanu bi-
s(trifluorometylosulfonylo)
imidu ([BnBenzIM),C;,%*]
[NTf, ,FeCl;Br]) w metodzie
tagczacej mikroekstrakcje
z HPLC i detekcja fluorescen-
cyjna (HPLC-FD). Rozpuszczal-
nik ekstrakcyjny MIL zostat
rozproszony w probce ma-
trycy wodnej w postaci drob-
nych kropelek z zastoso-
waniem rozpuszczalnika
dyspergujacego acetonu i wy-
trzasania przez 5 min. Szybka
separacja fazy ekstrakcyjnej
byla mozliwa dzieki wyko-
rzystaniu zewnetrznego pola
magnetycznego,
do wyeliminowania procesu
odwirowywania. WWA byty
nastepnie ekstrahowane z MIL
i rozpuszczane w acetonitrylu
(ACN) przed analizg HPLC-FD.
Przy uzyciu MIL o najwyz-
szej skutecznosci [N*gggpnl
[FeCl3Br] uzyskano wartosc¢
granicy wykrywalnosci na po-
ziomie 5 ng/ml dla badanych
WWA oraz dobre poziomy od-
zyskéw dla prébek wod rze-
czywistych [1].

Potrzeba usuniecia toksycz-
nych fenoli ze sciekéw przed
procesami recyklingu lub skta-
dowaniem odpadéw stanowi
przedmiot zainteresowania ze
wzgledu na potencjalng moz-
liwos¢ ich akumulacji w $ro-

prowadzac

dowisku. W trakcie badan
magnetycznej cieczy jonowej
[P*s6614][FeCl,] zastosowanej
jako ekstrahent dla zwigzkow
fenolowych w roztworach
wodnych, rébwnowaga zosta-
ta osiaggnieta po 20 minutach
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ekstrakcji opartej na wykorzy-
staniu magnesu. Podatnos¢
paramagnetyczna MIL w ob-
szarze oddziatywan magnesu
neodemowego pozwalata na
fatwa separacje fazy po eks-
trakcji, uzyskujac dzieki temu
wyzsze efektywnosci procesu
w poréwnaniu do konwen-
cjonalnych rozpuszczalnikow
ekstrakcyjnych IL. Ponadto
wysoka skuteczno$¢ i dobra
precyzja ekstrakcji pentachlo-
rofenolu z zanieczyszczonej
probki gleby byta zwiazana
zuzyciem MIL [P*gg614][FeCl, .
Do ekstrakcji fenolowych ,en-
docrine disruptors” (substangji
zaburzajacych gospodarke
hormonalng) i kwasowych
srodkoéw farmaceutycznych
w roztworach wodnych zasto-
sowano tetrachlorozelazian
trioktylometyloamonowy
[N*ggg11[FeCl,]. Dyspersja ma-
gnetycznej cieczy jonowej po-
przez mieszanie sprzyjajace
wytwarzaniu drobnych krope-
lek rozpuszczalnika ekstrahu-
jacego, znacznie zwieksza po-
wierzchnie MIL, zapewniajac
szybka ekstrakcje docelowych
zwigzkow. Rozpuszczalnik MIL
wzbogacony analitami jest
odzyskiwany poprzez zasto-
sowanie zewnetrznego pola
magnetycznego, rozpuszcza-
ny w mieszaninie woda/ACN
i bezposrednio nastrzykiwa-
ny do HPLC-UV. Wykorzystu-
jac technike ekstrakgji, oparta
na zastosowaniu magnetycz-
nych cieczy jonowych, uzy-
skano wysoka skutecznosc
ekstrakcji powyzej 90% dla
badanych fenoli i farmaceu-
tykow [1].

Ekstrakcje z uzyciem MIL
zastosowano do usuniecia
uranu ze $ciekdw przemysto-
wych. W technice ekstrakcyj-
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nej DLLE (dyspersyjna ekstrak-
cja w ukfadzie ciecz-ciecz) do
osiggniecia separacji ekstrak-
tu z matrycy prébki zbiorczej
zostata wykorzystana wystar-
czajgca duza objetos¢ MIL
(okoto 0,5 ml) [BMIM*][FeCl,].
Nastrzyk mieszaniny organicz-
nego rozpuszczalnika i MIL
do prébki sciekow powoduje
powstanie drobnych krope-
lek MIL, zapewniajac wysoka
efektywnos¢ ekstrakgji uranu.
Nastepnie faza ekstraktu se-
parowana byta z prébki wody
poprzez zastosowanie pola
magnetycznego o indukgcji
1,5T. W zoptymalizowanych
warunkach mozna odzyskac
ok. 86% uranu z probki $cie-
kow [1].

Zastosowano dwukationo-
wy MIL do ekstrakcji ztota
i srebra z prébek wody i rudy
z wykorzystaniem atomowej
spektrometrii absorpcyjnej
z atomizacjq elektrotermiczna.
Ekstrahent tetrachlorozelazian
() 1,3-di(3-metyloimidazo-
liowy)propanu ([(MIM),C;5%*]
[FeCl,]1,) rozpuszczono
w octanie etylu i rozproszono
w prébce zawierajacej Au(lll),
Ag(l) i tioketon Michlera (TMK)
jako czynnik chelatujacy. Roz-
puszczalnik ekstrakcyjny MIL
zostat tatwo odseparowany
od probki wody poprzez za-
stosowanie pola magnetycz-
nego [1].

Badano wykorzystanie na-
nowitdékien domieszkowanych
MIL do ekstrakcji docelowych
analitow metoda ekstrakgji
do fazy statej w mikroska-
li (u-SPE) sprzezona online
z HPLC. Wprowadzenie bro-
motrichlorozelazianu (lll)
1-decylo-3-metyloimidazo-
liowego ([DMIM*][FeCl;Br])
w potaczeniu z nanowtdéknami
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M-SPE pozwolito na uzyska-
nie sorbentéw o mniejszych

$rednicach. Domieszkowanie
sorbentu p-SPE za pomoca
10% [DMIM*][FeCl;Br] zwiek-
sza efektywnos¢ ekstrakcji
imidakloprydu, metrybuzy-
ny, ametryny i chlorpyrifosu
w poréwnaniu do sorbentéw
pozbawionych MIL, zapew-
niajgc dobre odzyski na pozio-
mach stezen analitu 20 ppb
w probkach wody rzeczywi-
stej [1].

Wykorzystanie magnetycz-
nych cieczy jonowych w zasto-

sowaniach membranowych
oraz do adsorpcji gazéw

Nosniki polimerowe z osadzo-
nymi na nich magnetycznymi
cieczami jonowymi (SMILM)
s3 wytwarzane poprzez unie-

ruchomienie MIL w porach
hydrofobowego lub hydrofilo-
wego filmu mikroporowatego.
W celu selektywnego usuwa-
nia CO, z mieszaniny gazéw
przygotowano cztery SMILM,
oparte na wykorzystaniu MIL:
[P*6661412COCI 4%, [P*6g614]
[FeCl, 1, [P*geg14l2IMNCl,%]
i [Ptee614l5[GACIE>T i poro-
watego nosnika z polifluorku
winylidenu (PVDF). [P*¢e614]
[FeCl,]1 charakteryzowat sie
najwyzsza przepuszczalnoscia
dla CO,, N, i powietrza w po-
réwnaniu z innymi badanymi
cieczami. Natomiast najlepsza
separacje CO,/N, w potacze-
niu z porowatym hydrofobo-
wym nosnikiem PVDF uzy-
skano dla [P*gge14],[MNCl,%].
Wyniki wskazujg na mozliwos¢
potencjalnego zastosowania
SMILM do usuwania/odzy-
sku CO, ze strumienia gazu.
Zdolnos¢ do modyfikowania
przepuszczalnos$ci gazow
przez SMILM w celu separacji

CO,, N, i powietrza badano
z zastosowaniem zewnetrz-
nego pola magnetycznego.
Analogicznie przygotowano
SMILM z wykorzystaniem MIL:
[P*6661412[COCI4% ], [P*66g14]
[FeCl,1, [P*ge614]2[MNCI,2]
i [P*e661413[GACIG>T unieru-
chomionych na porowatym
nosniku z PVDF. Zaobser-
wowano zwiekszenie prze-
puszczalnosci gazu przy za-
stosowaniu zewnetrznego
pola magnetycznego, a naj-
wyzszy wzrost przepuszczal-
nosci CO, uzyskano dla MIL
[P*66614]3[GACl3]. Pomimo
faktu, iz rozpuszczalnos¢ CO,
w MIL jest mniejsza niz w kon-
wencjonalnych cieczach jo-
nowych, lepsza selektywnos¢
CO, przewyzszajgca inne gazy
stanowi istotng zalete mozli-
wosci  wykorzystywania MIL
do separacji CO, z mieszaniny
gazowej [1].

Badano przepuszczalnos¢
zwigzkéw przez membra-
ny SMILM w prébkach cie-
ktych w obecnosci cieczy
jonowych o wtasciwosciach
magnetycznych: jonéw tri-
bromotrichlorogadolinu ()
1-(3-hydroksy-2-metylopro-
pylo)-3-butyloimidazoliowych
([C1,H5;N,0*15[GdCI3Br337]),
[BMIM*][FeCl,] i [CgMIM™]
[FeCl,]. Przy zastosowaniu
pola magnetycznego o induk-
¢ji 1,2T wspotczynniki dyfuzji
ibupro-
fenu i a-pinenu przez mem-
brany ulegty zwiekszeniu
w poréwnaniu do transportu

i przepuszczalnosci

analitbw bez przytozonego
pola magnetycznego. Stwier-
dzono, iz zastosowanie pola
magnetycznego prowadzi do
zmniejszenia lepkosci
zwiekszenia rozpuszczalnosci
analitu w MIL [1].
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Do absorpcji 02 i K2 zastoso-
wano MIL [CO5(HisCH3),IM**]
[NTf,],. W trakcie odwracalne-
go i selektywnego wiazania O,
zaobserwowano zmiane ko-
loru MIL, co moze by¢ podsta-
wa do wykorzystania zjawiska
jako czujnika kolorymetrycz-
nego dla O,. Ponadto zaadsor-
bowany O, jest fatwo usuwany
poprzez podgrzanie cieczy.
Gdy porowaty nosnik polime-
rowy PTFE zaimpregnowano
cieczg [CO,(HisCH3),IM**]
[NTf,1,, otrzymana membrana
charakteryzowata sie wieksza
absorpcja O, niz N, [1].

W celu zbadania absorpcji
emitowanego benzenu wyko-
rzystano reaktor magnetycz-
no-rotacyjny (MRR). Zastoso-
wano azot jako gaz nosny do
transportu benzenu do MRR
i nastepujace rozpuszczalniki
do ekstrakcji: [BMIM*][FeCl,]
lub [BMIM*][BFg1 i [BMIM*]
[BF41. W reaktorze MRR za-
instalowanie statego rdzenia
magnetycznego pozwala na
mieszanie ukfadu gaz-ciecz,
prowadzac do zwiekszenia
przechodzenia analitéw do
ekstrahenta. Magnetyczna
ciecz jonowa [BMIM*][FeCl,]
byta zdolna do wyekstraho-
wania wiekszej ilosci benzenu
w poréwnaniu z konwencjo-
nalnymi badanymi cieczami
jonowymi. Ponadto przejscie
benzenu do fazy ekstrakcyjnej
ulegato zwiekszaniu wraz ze
wzrostem predkosci rotacyj-
nej [1].

MIL w separacjach chromato-

graficznych
Badano mozliwos¢ wykorzy-

stania MIL jako faz stacjo-
narnych w kompletnej dwu-
wymiarowej chromatografii
gazowej (GC x GC). Poréwna-

no separacje weglowodoréw
alifatycznych w prébce kero-
senu w zaleznosci od zastoso-
wanych faz stacjonarnych MIL
i IL w GC x GC. Magnetyczna
ciecz jonowa [P*geqq14l[FeCly]
wykazuje wieksza zdolnos¢ do
rozdzielania weglowodoréw
alifatycznych w poréwnaniu
do IL [P*gee14]l INTE,, jak i IL
[P*66614] tris(pentafluoroetylo)
trifluorofosforanu [FAP-]. Faza
stacjonarna  [P*gggq4l[FeCl4-]
o wartosci MAOT na poziomie
320°C przewyzsza komercyj-
nie dostepne fazy stacjonar-
ne oparte na wykorzystaniu
cieczy jonowych. Lepsza roz-
dzielczo$¢ weglowodoréw
alifatycznych w prébce ke-
rosenu otrzymano dla fazy
stacjonarnej MIL z dtuzszymi
tarncuchami alki-
lowymi, jak i fragmentami
tacznikowymi w zwiagzku ze
wzmocnieniem oddziatywan
dyspersyjnych [1].

bocznymi

Magnetyczne ciecze jonowe

W pomiarach gestosci

Badano ruch materiatu niema-
gnetycznego w obrebie MIL.
Przepuszczano azot w po-
staci pecherzykéw przez MIL
[BMIM*][FeCl,] w temperatu-
rze 300K przy ci$nieniu oto-
czenia. Efektem dziatania pola
magnetycznego o indukgji
0,5T byto odpychanie peche-
rzykéw azotu od magnesu.
Stwierdzono zaleznos¢ toru
pecherzykéw od gradientu
pola magnetycznego oraz ge-
stosci pecherzykéw, co moze
by¢ podstawg do opracowa-
nia metody dynamicznej se-
paracji materiatu niemagne-
tycznego w MIL w oparciu
o gestosc¢ [1].

Lewitacja magnetyczna jest
technika wykorzystujaca roz-

twor paramagnetyczny do
doktadnego pomiaru gestosci
obiektu diamagnetycznego.
Medium paramagnetycznym
sg zazwyczaj roztwory wodne
lub rozpuszczalniki organicz-
ne z solami paramagnetycz-
nymi,
zakres dostepnych gestosci
pomiarowych w zwigzku ze
zmniejszong

co czesto ogra nicza

rozpuszczalno-
scig komponentéw parama-
gnetycznych. W celu rozsze-
rzenia lewitacji magnetycznej,
badano mozliwosci zastoso-
wania MIL jako cieczy para-
magnetycznych do pomiarow
gestosci. Dzieki potaczeniu
anionoéw opartych na Fe(lll),
Mn(ll), Gd(ll1), Ho(lll) i Dy(ll)
z kationami alkilowanymi
imidazoliowymi, amonowymi
oraz estréw aminokwaséw
otrzymano szeroki zakres MIL
z unikalnymi dostepnymi za-
kresami gestosci. Metoda ta
zostata z powodzeniem zasto-
sowana do separacji miesza-
nin H,0 i D,O w oparciu o ge-
stos¢ z uzyciem MIL [Aliquat*]
[HOCI¢31 jako medium w ma-
gnetycznej lewitacji [1].

Zastosowanie biomedyczne
i toksycznos$¢ MIL

Okreslono mozliwos¢ zastoso-
waniaMIL[P*¢s614][FeCl, Tjako
srodka kontrastujacego w ob-
razowaniu biomedycznym.

Badania 1TH NMR mieszanin
[P*e6614]lFECl,T i [P*ge614](CIT,
jak réwniez [P*gg6141[FeCly]
w DMSO pokazaty, iz powyz-
sze MIL charakteryzujg sie
wzmocnionym wskaznikiem
relaksacji spinowo-sieciowej,
zblizonym do typowych srod-
kow kontrastujacych. Badanie
toksycznosci MIL przeprowa-
dzono w oparciu o kationy
imidazoliowe i cholinowe po-

taczone z anionami [CoCI42‘],
[MnCl,%], [FeCl,] i [GdClg>]
oraz komorki fibroblastow
skoéry (CRL-1502) i gruczolako-
rakéw jelita grubego (CaCo-2).
MIL posiadajace dtuzsze tan-
cuchy alkilowe wykazuja
wyzszg toksycznos¢. Badano
toksyczno$¢ magnetycznych
cieczy jonowych cholinowych
na komorki CaCo-2. Stezenie,
przy ktérym proliferacja ko-
morek zostata zahamowana
w 50% (IC5,) ksztattowato sie
w zakresie od 1 mM do 5 mM
dla badanych MIL funkcjonali-
zowanych grupami hydroksy-
lowymi [1, 7].

MIL w zastosowaniach elek-

trochemicznych i detekgji
Badano MIL jako czuty mate-
riat w innowacyjnych zastoso-

waniach elektrochemicznych
i w czujnikach. Zademonstro-
wano elektrochemiczne i ma-
gnetyczne wiasciwosci  MIL
oparte na kompleksach kobal-
tu EDTA. [Aliquat*][Co(EDTA)]
zostat wykorzystany w mo-
krych ogniwach elektroche-
micznych, zdolnych do detekgji
oksydacji ferrocenu do ferro-
cenium. Redukcja kompleksu
[EMIM*][Co(EDTA)]
nie tylko do zmiany koloru,
lecz takze do transformacji
magnetyzmu z diamagnety-

prowadzi

zmu do paramagnetyzmu.
MIL oparte na Co(ll), skoordy-
nowane z ligandami izotiocy-
janianowymi, charakteryzuja
sie zalezng od temperatury,
odwracalng zmiang barwy, jak
réwniez zmiennym zachowa-
niem magnetyzmu. Badano
mozliwos¢ identyfikacji chi-
ralnych MIL, wynikajacych
z obecnosci aminokwasow.
Intensywnosci fluorescencji
enancjomeréw, gtéwnie (R)
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i (S)-2,2,2-trifluoro-1-(9-antry-
lo)etanolu, byty rozréznialne
w roztworze etanolowym,
zawierajacym MIL [AlaC1%]
[FeCl,]. Magnetyczna ciecz
jonowa oparta na stabilnych
czasteczkach rodnikéw ni-
troksylowych [PrMIM*][NTf,]
zostata wykorzystana jako
prébnik spinowy w elektrono-
wym rezonansie paramagne-
tycznym (EPR) w celu ozna-
czenia struktur achiralnych
diamagnetycznych IL. Badano
selektywna detekcje Fe(lll)
z uzyciem [BMIM*][Dy(NOs),]
i [BMIM*][SM(NO3),]. MIL za-
wierajace w swojej strukturze
lantanowce byty zdolne do
detekgji Fe(lll) w roztworach
wodnych na niskich pozio-
mach UM poprzez monitoro-
wanie gaszenia luminescencji
MIL. MIL posiadaja réwniez
doskonata selektywnos¢ dla
Fe(lll) w mieszaninie jedena-
stu jonow metali [1].

Zastosowanie MIL w katalizie
i degradaciji celulozy

Badano katalityczne wiasci-
wosci cieczy jonowych imi-

dazoliowych, zawierajacych
metale przejsciowe i grupy
gtébwnej. Zastosowano tetra-
chlorozelazian butylometylo-
imidazoliowy [BMIM*][FeCl,]
jako katalizator w celu syntezy
wysoko funkcjonalizowanych
pochodnych chinazoliny po-
przez bezrozpuszczalnikowg
reakcje 2-aminobenzofeno-
nu, aromatycznego aldehydu
i octanu amonu [8].

Magnetyczne ciecze jonowe
moga by¢ wykorzystywane
jako skuteczne katalizatory
w syntezach chemicznych or-
ganicznych. Badano proces
poli(terefta-
lanu etylenu) (PET) w glikolu

depolimeryzacji
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etylenowym katalizowany
przez tetrachlorozelazian
1-butylo-3-metyloimidazolio-
wy [BMIM*][FeCl,]. [BMIM*]
[FeCl,]1 charakteryzowat sie
poréwnywalnie wysoka ak-
tywnoscia katalityczna gliko-
lizy PET do FeCl; czy chlorku
1-butylo-3-metyloimidazo-
liowego [BMIM*][CIT]. Struk-
turalne zaprojektowanie ma-
gnetycznych cieczy jonowych
moze postuzy¢ do ich wyko-
rzystania do specjalnych za-
dan [8].

Ciecze jonowe majace zdol-
nos¢ rozpuszczania celulozy
wykazuja ogromng przydat-
no$¢ jako Srodki wstepne-
go przygotowania w prze-
twarzaniu biomasy celulozy
i w przemysle recyklingowym
celulozy. Whasciwosci te posia-
daja ciecze jonowe posiadaja-
ce nastepujace aniony HCOO
i (MeO)(R)IPO, (R = H, Me,
MeO). Odnotowano réwniez
zdolnos¢ do rozpuszczania ce-
lulozy przez niektére magne-
tyczne ciecze jonowe, w tym
rozpuszczajaca krystalicz-
na celuloze ciecz [CMMIM*]
[FeCl,1[8].

Zastosowanie MIL w_syntezie
nanomateriatéw

Prowadzono badania nad syn-
teza i charakterystyka magne-
tycznie czutych jednoscien-
nych nanorurek weglowych
potaczonych kowalencyjnie

z tetrachlorozelazianem 1-bu-
tylo-3-metyloimidazoliowym
[BMIM*][FeCl,]. Oprécz funk-
cjonalizacji powierzchni, ob-
serwuje sie staba adsorpcje
MIL na powierzchni CNT w wy-
niku rozmaitych mozliwych
oddziatywan warstwowych T
pomiedzy kationami cieczy
jonowych i powierzchnig CNT.
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Magnetyczne ciecze jonowe
moga by¢ réowniez wykorzy-
stywane jako rozpuszczalni-
ki do produkcji polimeréw
sprzezonych (zawierajacych
uktady wiazan sprzezonych
typu M) [8,9]. Przeprowadzo-
no synteze nanostrukturalne-
go przewodzacego polipirolu
i poli(N-metylopirolu) poprzez
dodanie monomeréw do
[BMIM*][FeCl,]. W powyz-
szym procesie syntezy ciecz
[BMIM*][FeCl, 7 moze pehnic
role katalizatora, domieszki,
jak roéwniez rozpuszczalni-
ka, eliminujac koniecznos¢
wprowadzania dodatkowych
domieszek czy utleniaczy
podczas reakcji syntezy. Pro-
wadzono synteze nanosfer
poli(3-metylotiofenu) i po-
li(3,4-etylenodioksytiofenu)
o wymiarach od 50 do 60 nm
w procesie ulepszonej polime-
ryzacji, wydajnosci i przewod-
nosci poprzez dodanie mo-
nomeréw do [BMIM*][FeCl,].
Odnotowano wfasciwosci
utleniajgce [BMIM*][FeCl,]
na ptaszczyznie styku woda/
magnetyczna ciecz jonowa
podczas syntezy nanokompo-
zytéw polianiliny/AgCI [8].

Whnioski

Ciecze jonowe z wprowadzo-
nymi atomami metali przej-
sciowych, np. zelaza, kobaltu,
manganu i miedzi lub metali
ziem rzadkich, tj. neodymu,
gadolinu i dysprozu nabieraja
okreslonych wtasciwosci ma-
gnetycznych. Paramagnetycz-
ne wiasciwosci moga pocho-
dzi¢ z kationéw lub anionéw
lub tez z obydwu jonéw. MIL
ponadto charakteryzuja sie
bardzo ciekawymi wtasciwo-
$ciami fizykochemicznymi:
znikoma preznoscig par, nie-

palnoscia, wysoka stabilnoscia
termiczng i chemiczng oraz
duza przewodnoscig. Wytwo-
rzono roéwniez magnetyczne
ciecze jonowe chiralne uzyska-
ne z aminokwaséw, posiadaja-
ce réwnoczesnie wiasciwosci
magnetyczne i chiralne.
Mozliwos¢ modyfikowania MIL
w zakresie wiasciwosci magne-
tycznych i strukturalnych po-
zwala na dostosowanie sie do
wymagan specyficznych zasto-
sowan. W probkach wodnych
istotne jest kontrolowanie hy-
drofobowosci MIL. Natomiast
zastosowanie hydrofilowych
MIL ogranicza sie w zasadzie do
probek niewodnych. W przy-
padku, gdy MIL rozpuszcza sie
w roztworze prébki niemozliwe
jest przeprowadzenie odzy-
sku/izolacji z wykorzystaniem
wiasciwosci magnetycznych
cieczy jonowych. Technologie
MIL opracowuje sie réwniez
dla czasteczek biologicznych,
tj. biatek i kwaséw nukleino-
wych, czesto wystepujacych
w roztworach wodnych.

MIL moga znajdowac zastoso-
wanie w istotnych obszarach
chemii syntetycznej w pro-
cesach katalizy, usuwania za-
nieczyszczenn ze srodowiska
i gazowej adsorpcji. Ponadto
odnotowano mozliwos¢ wy-
korzystania MIL w chemii poli-
merow, podczas usprawniania
urzadzen elektrochemicznych
i medycznych, i jako ptyny
magnetyczne. Mozliwe uzycie
MIL jest nieustannie badane
ze wzgledu na ich zmienne
wiasciwosci w obecnosci ze-
wnetrznego pola magnetycz-
nego. Opracowanie nowych
zastosowan dla MIL byto row-
niez mozliwe dzieki ich wtasci-
wosciom optycznym i lumine-
scencyjnym.
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Realizacja przekrojow optycz-
nych umozliwia - w przy-
padku badan materiatowych
- tworzenie obrazéw topo-
graficznych; przyktadem
zastosowania mikroskopii
konfokalnej w obrazowaniu
topografii materiatow jest ob-
raz teksturowanej laserowo
powierzchni stali pokrytej po-
wtoka TiN przedstawiony na
rysunku 8.

Zastosowanie mikroskopii
konfokalnej umozliwia ponad-
to pomiar gtebokosci wytar¢ po

testach odpornosci na scieranie
(rys.9), nieciggtosci i uszkodzen
powierzchni materiatéw meta-
lowych, polimerowych oraz
ceramicznych (rys. 10) lub
zmian spowodowanych ko-
rozja (rys. 11) przez tworzenie
profilu powierzchni.

* Zaktad Technologii Proce-
sow Materiatowych, Zarzqdza-
nia i Technik Komputerowych
w Materiatoznawstwie, Insty-
tut Materiatéw Inzynierskich
i Biomedycznych, Wydziat Me-
chaniczny Technologiczny, Po-
litechnika Slgska w Gliwicach

Pomiary
w laboratorium chemicznym

Rozwigzania METTLER TOLEDO do laboratorium
obejmujg automatyczne pomiary analityczne,
wydajne opracowywanie proceséw chemicznych
oraz automatyzacje pomiaréw laboratoryjnych

i procesow produkcyjnych. Dodatkowe ustugi
gwarantujg zgodno$¢ z oficjalnymi normami

oraz spojne i doktadne dane pomiarowe.

Produkty i rozwigzania
Automatyzacja badan chemicznych
Wagi, wazenie laboratoryjne
Instrumenty analityczne

Pipety i koncowki

Analiza termiczna
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