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Bevezetés

A kornyezetbarat anyagokként ismert ionfolyadékok reakcidokozegként torténd alkalmazasa
iranti igényeknek kdszonhetden ezek, a 100 °C és annal alacsonyabb homérsékleten folyadék
halmazallapoti anyagok ¢évek o6ta a tudomanyos érdeklédés kozéppontjaban allnak.
Oldoszerként torténd alkalmazasuk szempontjabdl legfontosabb annak ismerete, hogy adott
homérsékleten az ionfolyadékok milyen szerkezettel rendelkeznek, ezért a vizsgélatok
kozéppontjaban manapsag elsésorban a szerkezetet Osszetartd kdlcsonhatasok felderitése, a
strukturalis inhomogenitasok leirdsa, valamint ionfolyadékok tobbkomponensii elegyeinek
jellemzése all. Jelen ismereteink szerint a magas strukturalis renda szerkezet kialakulasaért a
folyadékfazisban az ionok kozotti viszonylag erds ionos tovabba az irdnyitott kdlcsonhatasok
a felelosek. Elobbieken tal, az ionfolyadékokban eltérd szerkezetli, polaris €s apolaris
tulajdonsagt.  molekularészeket taldlunk, melyek tovabbi hozzdjarulast adnak az
ionfolyadékokban kialakul6 folyadékszerkezethez. Az ionfolyadékok felhasznalasa
szempontjabol egyre nagyobb az igény kiilonb6z6 oldoszerekkel, pl. alkoholokkal vagy vizzel
alkotott biner elegyeinek gyakorlatilag fontos sajatsagainak felderitésére és leirasara, mivel
ezen folyadékok szamos sajatsaga, példaul viszkozitds, a kation/anion toltéseloszlasa
(polarités), elektrokémiai és szolvatacios viselkedés megvaltozik tarsoldoszer hozzdadasanak
kovetkeztében. A tiszta ionfolyadék szerkezete az imidazolium kation illetve az anion és a
tarsoldoszer kozotti intermolekularis kolesonhatdsok révén tehat modosulni fog. Korabbi,
primer alkoholok biner elegyeire, valamint imidazélium alapt ionfolyadékokra vonatkozo
tanulmanyaink felhasznéldsaval jelen munkénkban célul tliztiik ki imidazolium kation alapt
ionfolyadékok, valamint primer alkoholokkal alkotott kétkomponensii elegyeinek részletes
tanulmanyozasat.  Vizsgalataink a  folyadékfazisban  létrejové  Onszervezddések
spektroszkopiai modszerekkel torténd leirasa mellett az anion — kation — alkohol molekula
kolcsonhatasainak molekularis szintli tanulmanyozasara iranyulnak. A szakirodalomban
szamos megfogalmazast talalunk a tiszta ionfolyadékok valamint kétkomponensi elegyeikben
1étrejovo Onszervezddésekre, de a folyadék szerkezete maig nem tisztazott teljes mértékben.
Munkéankkal mélyebb betekintést szeretnénk nyerni a lehetséges molekularis szinti

szervezOdésbe.



I. Irodalmi attekintés

I.1. Ionfolyadékok altalanos jellemzése

Az ionfolyadékok vagy ionos folyadékok* az 1910-es években tlintek fel, G tavlatokat nyitva
a kémia széles teriiletein [1]. Altalanosan csak szobahémérsékletii ionfolyadékoknak (Room
Temperature lonic Liquids — RTILs) nevezik 6ket. Az ionfolyadék kifejezés a folyadékok egy
olyan osztalyara utal, melyek kizarolag ionokat tartalmaznak. Rendszerint egy szerves
kationbol, ilyen példaul az imidazdlium és egy szerves vagy szervetlen anionbol allnak, mint
a karboxilat vagy tetrafluoroborat. Mas néven séolvadékoknak is szoktak nevezni Oket, habar
a sodolvadék kifejezés a hozzavetdlegesen magas homérsékleten vald folyadék halmazallapotot
sugallja, melyet a kristdlyos s6 olvasztdsaval hozhatunk Iétre. Ionfolyadékok esetében
azonban Kkoszonhetéen a viszonylag nagyméretii és aszimmetrikus kation jelenlétének, a
kristalyukat Osszetartd erdk kisebbek, a NaCl-ndl, BaCly-nal és egyéb szervetlen sok esetén
talaltaknal. Ez eredményezi alacsony olvadaspontjukat, s egyben kiemelkedd sajatsagukat,
mely szerint a hdmérséklet széles skalajan, 100 °C és annal alacsonyabb homérsékleteken
folyadék halmazallapotiak. Legfontosabb tulajdonsdgaik kozott érdemes megemliteni, hogy
magas ionos vezetés, nagy hoéstabilitas, széles potencial ablak és alacsony illékonysag
jellemzi 6ket, valamint szamos anyag esetén alkalmas oldoszerek [2]. A kationban piridinium,
pirrolidinium vagy éppen foszfonium gytriit tartalmaz6 ionfolyadékok igen népszertiek
ugyan, de talan a legnépszerlibb és legelterjedtebben alkalmazott és ezért széleskoriien
tanulmanyozott ionfolyadékok a legtobbszor aszimmetrikus N, N -dialkilimidazolium kation
tartalmu ionfolyadékok. Az imidazo6lium kationhoz kapcsolodo szervetlen anion lehet példaul
BF,, PFg, [(CF3SO,),N], CI" vagy éppen Br’. Néhany termodinamikai tulajdonsag, iigymint
az olvadaspont, viszkozitas, vezetOképesség, termikus €és kémiai stabilitds, szigorian az ion
felépitésétol fiigg [3], amely felismerés lehetévé teszi, hogy a kation és az anion megfeleld
megvalasztdsaval specidlis alkalmazdsok szdmara létrehozhatéva valjanak kiilonb6zd
tulajdonsagu ionfolyadékok. Amikor az 1-butil-3-metilimidazolium ([bmim]") és [BF4] ion
kombinaciojat nézziik, egy hidrofil ionfolyadékot kapunk, viszont a [bmim] kation és [PFg]
anion parositasa erésen hidrofob vegyliletet eredményez és azt is tudjuk, hogy a kation
hidrofobicitasa az alkil lanc hosszaval né [4]. Masrészt a [bmim][CI] és [bmim][Br]

szobahdmérsékleten szilard, mig a [bmim][1] folyadék halmazallapotu [5].

“ A magyar szohasznélatban és szakirodalomban mindkét forma, azaz az ionfolyadékok és ionos folyadékok is
egyforman elterjedt. Az angol ‘ionic liquid’ sz6 szerint leforditva ionos folyadékot jelent, a jelen dolgozatban
hasznalt ionfolyadék elnevezés valdszinlileg a kifejezés roviditéseként alakulhatott ki.



Az utdbbi évtizedekben egyre nagyobb igényt fogalmaztak meg olyan kornyezetbarat
oldoszerek irant, melyekre lecserélhetdek lennének a kornyezetre és emberi egészségre
egyarant karos oldoszerek. Az ionfolyadékokat un. ,,z61d” oldoszereknek is nevezik, mivel
reakciokozegként szamtalan esetben alkalmazhatoak a kordbban hasznalt illékony szerves
oldoészerek alternativajaként [6-7]. A folyadékot alkotd ionok kozott foként — a folyadék
halmazéllapotban az Osszetartdé er6k kozott erdsnek szamitd és nagy hatotavolsagu —
Coulomb-kolcsonhatas uralkodik [8], igy elhanyagolhatd géznyomassal rendelkeznek. Ez ad
lehetdséget az illékony olddszerek ionfolyadékokkal vald helyettesitésére a legkiilonbozobb
kémiai szintézisekben, melyekre csak néhany ipari fontossagli példat emlitve: hidroformilezés
[9], Heck [10], Friedel-Crafts [11] és Diels Alder [12] reakciok. Az ionfolyadékok rendkiviil
sokféle lehetséges felhaszndldsa miatt ezek az anyagok igen igéretesek tovabba a
legkiilonbozobb kémiai folyamatok széles korében, mint elvalasztas [13], katalizis [14],
elektrokémia [15], vagy z61d kémiai alkalmazasok [16].

Az ionfolyadékok széleskorti felhasznalhatosdga sziintelen tanulmanyozasukkal parosul,
ennek ellenére, mind az elméleti, mind a kisérleti munkdkban néhany alapvetd fizikai-kémiai
sajatsag még tisztdzasra szorul. A spektroszkopiai viselkedés fiiggése a kémiai kdrnyezettdl és

a folyadékfazisban 1étrejovo onszervezddések felkutatasara még vizsgalatok sziikségesek.

I.2. Tonfolyadékok szerkezete és vizsgalata

Az ionfolyadékok szerkezetiiket és rendezettségiiket tekintve atmenetet képeznek a
folyadékok és a kristdlyos anyagok kozott. A kristalyt alkotd6 molekuldk vagy ionok
periodikusan helyezkednek el egy racsot alkotva, igy egy nagy tartomanyu (teljes racsra
kiterjedd) rendezettség all fenn. A folyadékban az alkotd részecskék inkabb véletlenszerii
poziciét és orientaciot foglalnak el, ugyanakkor a rendezettség mértéke a molekuldk kozott
lehetséges kolcsonhatdsok iranyitottsagatol €s nagysagatodl fiigg. A folyadékkristalyokban a
nagy tartomanyd orientacidés rendezettség megmarad, viszont a részecskék pozicioja
véletlenszerii vagy részlegesen rendezett.

Az ionfolyadékokban folyadékfazisban az ionok kozotti, hozzavetdleg ionparonként
néhanyszor —100 kJ/mol nagysagrendii kolcsonhatdsi energia magas strukturdlis rendil
szerkezet kialakulasadhoz jarul hozza. Fluoreszcencia spektroszkopiai tanulméanyok sordn azt

talaltdk, hogy az emisszids csiicsok maximuma a gerjesztési hulldmhossz novekedésével az



egyre nagyobb hullamhosszak felé tolodik el. A szerz6k ezt az eredményt az
ionfolyadékokban talalhatd energetikailag kiilonb6z0 asszocidlt forméak jelenlétének
tulajdonitjak [17-20] és red-edge hatasnak nevezik a fent leirt spektralis viselkedést. A kation
alkil lanca a nem-polaris részhez tartozik. Mind a polaris és mind a nem-polaris régiok
aggregatumok képzodésére hajlamosak, kialakitva ezzel a kiilonboz6 tulajdonsag asszocialt
szerkezeteket. Nagyon valdszintinek tartjuk, hogy a gerjesztési hullamhossz modositasaval
mas-mas Osszetételii asszocialt szerkezetek szelektiv gerjesztése torténik. Ezekben a kozponti
molekula, esetiinkben az imidazolium kation elektronszerkezete a tobbi molekula — kationok
¢s anionok — elektrosztatikus terében Stark-felhasadast szenved és elektronszintjei kdzelebb
keriilnek egymashoz, igy mind az abszorpcidés, mind az emisszidés spektrum a hosszabb
hullamhosszak irdnydba tolddik el. Elmondhaté tovabba, hogy a kiilonféle asszociatumok
esetén a kation-anion Osszetétel és szerkezet mas és mas, tovabba a feltételezett szerkezetek
pozicidja és orientacidja véletlenszerli €s makroszkopikus szinten nincs jelen sem
transzlacios, sem orientacios rendezettség [21].

Annak érdekében, hogy megtalaljuk a szamunkra legalkalmasabb ionfolyadékot, fontos
azonositanunk tehat a szerkezetiiket, melynek az emlitett részleges rendezettsége
nyilvanvaléan a részecskék kozott uralkodd inter- és intramolekularis kolcsonhatasok
fiiggvénye. Ellentétben az altalanos molekularis folyadékokkal, melyekben hidrogénkotések
vagy a dipolaris és/vagy magasabb rendli multipolaris elektrosztatikus kdlcsonhatasok
domindlnak, az ionfolyadékokban, ahogyan azt mar kordbban emlitettem, a Coulomb-
kolcsonhatas és a hidrogénkotés jatssza a fo szerepet [8]. Szerkezetiik és fizikai-kémiai
tulajdonsagaik az el6bbiekben emlitetteket figyelembe véve az ionok kozott jelenlévd szamos
kolcsonhatas egyensutlyatol fiigg [8, 22], mint Coulomb, dipol, elektronpar donor-akceptor és
hidrogén-kotések. Példaul ezekben a vegyiiletekben szilard fazisban kiterjedt, egymassal
hidrogén-kotésekkel Osszekapcsolodd halozat kialakulasa lehetséges [23]. Ezen el6bbi
kolcsonhatasok teljes kolcsonhatasi  energiahoz vald hozzajarulasa kvantumkémiai
szdmitasokkal hatarozhato meg. Itt emlitendd, hogy az imidazdlium-alapi protikus
ionfolyadékokat tekintve az egyik nitrogén atomhoz H atom kapcsolodik, melynek
kovetkeztében a hidrogénkotéses halozat jelentdsebb lehet [24]. Aprotikus ionfolyadékok
esetében az egyes és harmas szamu nitrogén atomhoz egyarant alkil-csoport kapcsolodik, mig
a kettes, négyes ¢€s 6tos helyzetben hidrogén atomok taldlhatok (1. abra). Az dket alkot6 ionok
egymdssal Coulomb, van der Waals ¢és hidrogén-kotésekkel kapcsolddnak, iranyitott

kotéseket 1étrehozva kozottiik [25].
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1. abra az 1-butil-3-metil-imidazolium kation

Az ionfolyadékok szerkezetének vizsgalata a napjainkban folyd kutatdsok egy igen aktiv
teriilete, a kezdetben foként kisérleti munkakbol szarmazé eredmények mara elméleti kémiai
szamitasokkal egésziilnek ki. Tanulmanyozasukra alkalmas modszerek tobbek kozott a
rontgen krisztallografia és neutron diffrakcio [26-28], elméleti kémiai [29-32] és rezgési
tanulmanyok [21, 29, 32-34] NMR relaxacié [35], diffuzio- [36] valamint vezetoképesség
mérések [37]. Rontgen diffrakcio segitségével lehetdségiink van a kristalyszerkezetek
meghatarozasara, mig a Raman spektroszkopia megkonnyiti a kristaly és folyadék allapotban
valé szerkezetek Osszehasonlitdsat. A szerkezettel kapcsolatos elméleti kémiai szamitasok,
valamint Raman spektroszkopias vizsgalatok bebizonyitottak, hogy a [bmim]* kationok az
alkil-csoportjukon keresztiil egyfajta lokalis szerkezeteket képeznek [29, 32] Ezek a lokalis
szerkezetek hasonloak a kristalyokban, krisztallografias modszerekkel talaltakhoz képest [27].
A Raman spektrumok alapjan e fenti kation esetében, a folyadékfazisban, az alkil lanc
rotacids izomerizacidja kovetkeztében eldalld szerkezetek koziil kettd biztosan
megkiilonboztethetd, egyik esetben az N1-C7-Cs-Cq torzios szog hozzavetdlegesen 60 illetve -
60 fok: gauche (g) konformacié, illetve 180 fok: transz (t) konformécié. Igy példaul a butil-
csoportot tekintve, figyelembe véve a C7-Cg-Co-Cyg diéderes szoget is, beszélhetiink a gg, gt,
tt, stb. jelzéssel ellatott konformacios izomerekrdl. E szerkezetek Iétezése az
ionfolyadékokban, azok sok egyediilallo tulajdonsagat értelmezhetové teszi. A nagyméretii
kation és a viszonylag erés ionos kdlcsonhatasok mellett, a lokalis szerkezetek jelenléte is
eredményezheti az ionfolyadékok szokatlanul magas viszkozitasat, mivel ezek
akadalyozhatjdk az ionok transzlacidos mozgasat. Amfifilitasuk is jol magyarazhato
inhomogén természetiikkel, azaz lokalis szerkezetek jelenlétével, ugyanis a polaris molekulak
a polaris részben oldddnak, amelybe kation és anion sorolhatd, mig a nem polaris molekuldk a

nem polaris részben foglalnak helyet, ahol siirlin taldljuk az alkil lancokat. Valojaban tobb

“ Itt megjegyezném, hogy eddig nem sziiletett egységes elképzelés az ionfolyadékok énszervezédéseit illetden.
Kutatocsoporttdl fiiggden doméneknek, aggregdtumoknak, asszocidtumoknak, valamint lokalis szerkezeteknek is
nevezik ezt a jelenséget.



kisérleti eredmény is er6sen alatamasztja a lokalis szerkezetek képzodését: A [bmim][Cl] egy
kisebb méretii transz polimorf kristalyat hirtelen 72°C-ra melegitették, majd id6-bontott
Raman spektroszkopias modszert alkalmazva vizsgaltdk a melegités ¢és equilibraltatas
folyamatat. Melegités el6tt csak a transz-cstcs (625 cm‘l) megjelenését regisztraltak, jol
mutatva az olvasztani kivant kristaly szerkezetét. Olvasztas utan ez a csucs sokkal intenzivebb
maradt, mint a 603 cm™-nél megfigyelt gauche-csiics. Ezt kovetben ez utobbi valt
intenzivebbé, s mintegy 10 perc varakozas utdn a transz/gauche intenzitas arany allando
értékre allt be. A konformerek kozott megfigyelt hosszii egyensulyi id6 azt jelzi, hogy a
folyadék halmazallapott [bmim][Cl]-ben a kation transz és gauche konformerei nem tudnak
kozvetleniil egymasba alakulni, a konformerek folyadékfazisra vonatkozo egyensulya csak az
utan tud kialakulni, ha a szilard fazisbeli nagyobb rendezettségii szerkezet atalakult a folyadék
fazisnak megfelelévé, tehat megolvadas utan ez tovabbi id6t igényel [38]. Ezenkiviil ezek a
lokalis szerkezetek valdsziniileg megakadalyozzak a [bmim][X] ionfolyadékok (ahol az X=
Cl, Br, 1, BF4, PFg) kristalyosodasat, igy eredményezve az alacsonyabb olvadaspontot [4]. A
lokalis szerkezetek 1étezését tovabb bizonyitja a [Comim][BF4] rendszerek esetén megfigyelt
entalpia kiilonbségek (AH= Hgayche-Hiransz), melyeket a két konformerhez tartoz6 csucs Raman
intenzitds aranyanak hoémérsékletfiiggésébdl hataroztak meg [21, 39]. A kiilonb6z6
hosszusadgu alkil lanccal rendelkezé ionfolyadékokra kapott AH értékek mindegyike
jelentésen alacsonyabb az irodalombdl ismert szabad n-alkan lancra vonatkozo ~2.5 kJ/mol
értéknél [40]. A szerzok ezen eredményeket alkil lancok kozott 1étrejové kolesonhatasokon
alapuld asszociatumok jelenléteként értelmezik, valamint ezek alapjan elvetik az oldatban
talalhato onallo alkil lanccal rendelkezé kationok lehetéségét. Ismert ugyanakkor, hogy a
konformerek relativ energiajat a szomszédos csoportok is befolyasoljak, alkoholok esetében a
[41]. szamt kozleményben talalhatunk erre példat.

Emellett szdmos tanulmany tlizte ki céljaul a hidrogén-kotések 1étezésének igazoldsat az 1-
alkil-3-metil-imidazolium kationbdl és kiilonb6z6é anionokbol (példaul CI°, Br’, BF,, PFg,
OTf, TFI, ...) all6 rendszereck esetében. NMR, IR ¢és konduktometridas vizsgalatok
alatamasztottak a hidrogén-kotések jelenlétét a kation és halogenidek kozott [26, 37]. Huang
¢s mtsai megallapitottak, hogy a C;, szénhez (1. dbra) kapcsolodo hidrogén atom részt vesz az
anionnal valé hidrogén-kotésben a tiszta [emim][BF4] ionfolyadékban [42]. Hasonld
eredmények sziilettek a [bmim][PFg] és [bmim][BF,] ionfolyadékok esetében is Suarez [37]
valamint Lin és mtsai altal [43]. Az imidaz6lium kation és a hozza tartozé anion kozotti
kolcsonhatas  jellegét rontgenkrisztallografids vizsgalatok mellett még kvantumkémiai

szamitasokkal is tanulmanyoztak [29-30]. Az anion és a kation relativ helyzete fontos tényez6



az ionfolyadékok fizikai és kémiai sajatsagait illetden. Példaul a kiillonbdzd aniont tartalmazé
ionfolyadékokndl megallapitott olvadaspont valtozas, a kdolcsonhatdsi energiakban levd
valtozassal magyarazhato, és a relativ pozicid pedig az aniontdl fiigg [44]. Ezzel ellentétben
szimulacios vizsgalatok ¢és kisérletek azt mutattdk, hogy a relativ poziciokban vald
kiilonbségek nagyon kicsik az eltéréd anionok esetében [45]. Viszont jo néhany olyan
szamitasos tanulmanyrdl is olvashatunk, melyben azt allitjdk, hogy az anion relativ helyzete a
kationhoz képest az anion tipusaval valtozik, és az imidazolium-alapu ionfolyadékok esetében
az anion ¢és a H-C(2) kozotti kolcsonhatasnak kiemelt szerepet tulajdonitanak a szerkezet
meghatarozasaban [44, 46]. A lathatéan fennall6 ellentmondasok tisztazasara még vizsgalatok

sziikségesek.

1.3. Jelen vizsgalatok elozményei

Az ionfolyadékok rendkiviil alacsony illékonysaga lehetévé teszi a legtobb szerves olddszer
alkalmazasakor elkeriilhetetleniil fellépd szennyezddések megeldzését, ugyanakkor a
szintetikus kémidban a legkiilonb6zobb reakciok esetében eredményesen alkalmazhatoak
reakciokozegként, ill. alternativ oldoszerként. Intézetiinkben az imidazolium kation-alapt
ionfolyadékokra vonatkozoan jelenleg is széleskorli vizsgalatok folynak. Szintézisiik mellett
Kollar Laszl6 ¢és munkatarsai eredményesen alkalmaztak imidazolium kation-alapt
ionfolyadékokat reakciokézegként homogénkatalitikus karbonilezési folyamatok soran [47-
48]. Felhasznalasuk elGsegitése céljabol indokolt ugyanakkor a fizikai ¢és kémiai
tulajdonsagaik igen részletes vizsgalata, melyek koziil az egyik legfontosabb sajatos
szerkezetiik. Ehhez kapcsoloddan témavezetom €s munkatarsai az ionfolyadékok szilard-
szilard és szilard-folyadék fazisatmeneteit vizsgaltak [23, 49]. A végzett szerkezetanalizis
soran az altaluk vizsgalt eltérd aniont tartalmazdé ionfolyadékokndl egynél tobb stabil
szerkezetet talaltak, melyek energetikailag is kiilonboztek. Az eredmény egyrészrol
ravilagitott az ionfolyadékok korabban is ismert Osszetett szerkezetére, tovabba felvetette,

hogy az emlitett ionfolyadékok kristalya polimorf szerkezetii.



|.4 Az ionfolyadékok kétkomponensii elegyei

A hidrogén-kotéseket tartalmazo rendszerek napjainkban is széleskorli vizsgalatok targyat
képezik, melynek oka, hogy sajat szerkezetik meghataroz6 a benniikk oldott anyag
szolvatacios héjara. Tanszékiinkon témavezetdom ¢és munkatarsai elméleti kémiai
szamitasokon alapuldé munkai a folyadékszerkezet felderitésére iranyulnak [50]. Szamos
vizsgalat célozta meg tovabba a kétkomponensii elegyekben kialakult, a tombfazistol eltérd
szolvatacios héj tanulméanyozasat is. Ehhez kapcsoldddan témavezetdm és munkatarsai primer
alkoholokat tartalmaz6 kétkomponensii elegyeken végzett elméleti és kisérleti vizsgalataik
soran kapott eredményeik a szolvatacids héj jelentds megvaltozasat mutatjak egy jellegzetes
oldoészer koncentracio felett, és heteromolekularis klaszterek képzddését feltételezik a
szolvatacios héjban, az oldott anyag koriil [51-52].

Az utobbi években az ionfolyadékok alkalmazasanak kozéppontjaban a kémiai folyamatok
lejatszodasanak helyt ado, oldoszerként vald felhasznalas all. Az imidazolium kation alapt
ionfolyadékok kiilonbozd polaritasti olddszerekben torténd oldhatosdganak tanulmanyozasa
soran minden esetben teljesen oldhatonak talaltak dket polaris oldoszerekben (pl. acetonitril),
viszont a polaris lanc korlatozott oldasa révén az apolaris oldoszerekben (pl. kloroform), csak
részlegesen [17]. Az évek soran az érdeklddés kozéppontjaba keriiltek az imidazolium alapa
ionfolyadékok protikus olddszerekkel ugy, mint vizzel vagy primer alkoholokkal alkotott
biner elegyeinek kolcsonhatasai és tulajdonsagai [53-54]. Ismert, hogy az ionfolyadékok
(esetiinkben f8leg a [bmim][BF4]) levegén hagyva akar 1 mol/dm® vizet is megkothetnek
[55]. A viszkozitas, a kation / anion toltéseloszlasa, elektrokémiai és szolvatacios viselkedés
mind azok kozé a tulajdonsagok kozé tartoznak, melyek modosulnak a tarsoldoszer
hozzéadasanak kovetkeztében, mindamellett a tiszta ionfolyadek szerkezete is megvaltozik az
imidazolium kation és a tarsolddszer kozotti intermolekularis kolcsonhatasok révén [56].
Ennek okidn szamos munka sziiletett az ionfolyadékokbol és vizbdl allo rendszer
tanulmanyozasanak céljabol [26, 34]. A [bmim][BFs] egyike a legnépszeriibb
ionfolyadékoknak, vizzel és primer alkoholokkal a teljes koncentracié tartomanyban
elegyedik, igy idealis rendszer a tarsolddszer hatdsidra bekdvetkezd szerkezeti valtozasok
nyomonkodvetésére. Mig a viz, mint szennyezddés lehet jelen a kozismerten higroszkdpos
ionfolyadék mellett, igy az alkoholokkal alkotott kétkomponensii elegyek létrehozasaval az
ionfolyadék felhasznalasi lehetGségeinek szama tovabb béviilhet [57]. C. Fong-Padron és

munkatarsai a protikus alkoholokkal analog viselkedésii, imidazolium-alapu ionfolyadékok és



viz kolcsonhatasait vizsgaltak [30]. Megallapitottak, hogy a viz mennyiségének folyamatos
novekedésével elészor az aniont, majd a kationt veszik koriil a viz molekuldk, tehat ionos
klaszterek képzddnek, végiil a folyadékelegyben a kationok és anionok foként vizben
szolvatalt ionparokként lesznek jelen. A szerzok feltételezik, hogy a tiszta ionfolyadékban a
jelenlévo Osszes ion egyetlen egy Osszetartd haldzatot alkot, mely csak a vizzel torténd higitas
soran esik szét kisebb egységekre, majd egymastol szeparalt ionparokra. Felmeriil a kérdés,
hogy a vizzel hasonld szerkezeti és viselkedésli primer alkoholok ettél mennyiben eltérd

modon befolyasoljak a folyadékfazisban kialakult szerkezeteket.
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I1. Célkitiizés

Az utébbi néhany évben az ionfolyadékok alkalmazasa jelentdsen kibdviilt kétkomponensii
elegyeinek oldoszerként vald hasznalataval. Azonban ahogy azt mar korabban is emlitettem, a
tarsoldoszer jelenléte szamos fizikai-kémiai sajatsdg modosulasat okozza, igy értelemszerti,
hogy nem csak a tiszta ionfolyadék, hanem annak binaris elegyei is részletes tanulmanyozast
igényelnek.

Aszerint, hogy milyen mérési technikaval tanulmanyozzak az ionfolyadékokat, vagy hogyan
valasztjdk meg a molekularis értelmezés soran az elméleti kémiai szamitdsokhoz hasznalt
modell-rendszert és az alkalmazott modszert, a kapott eredményeket tobbféleképpen
értelmezik a szakirodalomban: beszélnek doménekrdl, asszocidtumokrol, aggregatumokrol,
lokalis szerkezetekrdl, vagy éppen ionok hidrogén-kotéssel 0Osszekotott Osszefliggd
halézatarél is. Abban azonban minden munka egyetért, hogy az ionfolyadékok rendezett
szerkezettel rendelkeznek, ami ugyanakkor nem homogén, kiilonb6z6 tulajdonsagu kisebb, pl.
ionparok, vagy nagyobb, akéar tobb szaz ion alkotta részekbol all. Igy jelen munkankban a
rendezett szerkezet pontosabb leirdsdhoz szeretnénk hozzajarulni.

Ismert tovabba, hogy ezen asszocialt strukturak képzédésében dontd szerepet jatszik a
hidrogén-kotés jelenléte. Amennyiben az ionfolyadékot szerves vagy szervetlen olddszerrel
elegyitjiik, asszociaciojuk az oldoszer molekuldk révén moddosulhat, a meglévd
hidrogénkotések felszakadhatnak és helyettiik ujak képzddhetnek. Ennek kovetkeztében a
gyakorlati felhasznalas szempontjabol elengedhetetlen maga a szolvatacids folyamat ¢és a
tarsoldoszer kovetkeztében 1étrejovo szerkezeti valtozasok részletes tanulmanyozasa.

Az eldzetesen ismertetett vizsgalataink alapjan jelen munkéankban az imidazolium kation
alapti ionfolyadékok, valamint primer alkoholokkal képzett kétkomponensii elegyeinek
spektroszkopiai vizsgalatdra fokuszaltunk. Fluoreszcencids méréseket végeztiink, hogy
felderitsilk a hdmérséklet emelésének, az anion tipusanak és a tarsolddszer jelenlétének az
emisszids tulajdonsdgokra gyakorolt hatdsat. Azt a megallapitast kihasznalva, miszerint az
imidazolium kation alapt ionfolyadékok fluoreszcencids vizsgalata jelzdanyagok nélkiil is
elvégezhetd, célunk, a molekulaszerkezetben végbemend vaéltozasokat oldott anyagok
jelenléte nélkiil végigkdvetni. Mivel a szakirodalom szerint az imidaz6lium kation butil-
csoportjat tekintve kiilonb6z6 konformereket hozhatunk létre, melyek folyadékfazisbeli
aranya a tarsoldoszer hozzdadasdval modosulhat, a primer alkoholok hatdsaval kapcsolatos
eredményeinket Raman spektroszkdpas mérésekkel egészitettiik ki. A molekularis szinti
értelmezéshez a mért és szamolt Raman spektrumok Osszehasonlitasat végeztiik el,

kiegészitve eldbbi vizsgalatokat molekuladinamikai szimulacioval.
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I1I. Vizsgalt anyagok és a vizsgalat modszerei

II1.1. Az imidazolium kation-alapu ionfolyadékok

Vizsgalatainkhoz két elterjedt ionfolyadékot valasztottunk: [bmim][BF4]-et és [bmim][PF]-
ot. Ezeket a vegyiileteket tehat azonos, az 1-butil-3-metil-imidazolium kation, mig eltérd
anion, tetrafluoroborat- és hexafluorofoszfat-ion alkotja. Tulajdonsagaikat tekintve a
[omim][BF4] hidrofil, mig a [bmim][PFg] hidroféb jellegli. A két ionfolyadék
szobahOmérsékleten folyadék halmazallapott, termikus stabilitasuk €s olvadaspontjuk kozel
azonos, mig polaritdsuk kovetkeztében eltérd modon olddédnak vizben ¢és kiilonbozo

lanchosszu alkoholokban [17].

II1.2. Oldatkészités

Méréseink soran a tiszta [bmim][PFg] és [bmim][BF,] ionfolyadékokat valamint ez utdbbi
ionfolyadék metanollal és etanollal alkotott elegyeit tanulméanyoztuk. A 98,5 %-nal nagyobb
tisztasagu ionfolyadékokat és a HPLC tisztasagu primer alkoholokat a Sigma Aldrichtol
vasaroltuk. Az elegyek esetében tobb eltérd Osszetételii oldatot vizsgaltunk, ahol az egyes
pontokat tigy valasztottuk ki, hogy az ionfolyadék moltortje 1,00-0,50 kozott 0,10 1épésenként
valamint 0,50-0,00 kozott 0,05 1épésenként valtozzon. Az oldatok készitése soran

véddgazkeént argont hasznaltunk.

I1I. 3. Kisérletes modszerek

111.3.1. Fluoreszcencias mérések

A fluorimetrias vizsgéalatokat a Fluorolog t3 nagyérzékenységli spektrofluoriméterrel (Jobin-
Yvon/Spex) végeztiik. A miiszer gerjesztési, emisszios, polarizacids és anizotropia-lecsengési
gorbék felvételéhez, valamint fluoreszcencia élettartam mérésére alkalmas. Elsdé 1épésként
felvettiik a tiszta [bmim][BF4] ionfolyadék, majd metanollal, valamint etanollal alkotott
elegyeinek steady-state spektrumait a gerjesztési hullamhossz fliggvényében. A gerjesztési
hullamhosszt 250-450 nm k6zott valtoztattuk 2 nm-es 1€épésenként, mig a hozzajuk tartozéd
emissziot 300 ¢és 600 nm kozott regisztraltuk. Adatgylijtési integraciés idének 0,1

masodpercet valasztottunk. A monokromatorokon a gerjesztési, illetve az emisszios oldalon a
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sdvszélességet 5-5 nm-re allitottuk. A mérésekhez 2 mm rétegvastagsagl kiivettat és jobb
oldali detektalast alkalmaztunk. A mérések 5 kiilonb6zé homérsékleten: 288, 293, 298, 303,
308 K-en torténtek.

111.3.2. Mikro-Raman spektroszképias mérések

A mintdkat Labram HR 800 konfokalis Raman spektrométerrel (HORIBA Jobin Yvon S.A.S.,
Longjumeau Cedex, Franciaorszag) analizaltuk. A mikro-Raman mérésekhez az eldzetes
kisérleteink sordn legoptimalisabbnak taldlt paramétereket hasznaltuk: 472,94 nm
hullamhosszsagu, lathatd fényli 1ézert alkalmaztunk. A mérések esetén 5 s felvételi id6t és
200 darab akkumulalt felvételszdmot valasztottunk. A spektrumok tovabbi feldolgozasahoz a
LabSpec4.18 (HORIBA Jobin Yvon Ltd., Stanmore, Moddlesex, UK) programot hasznaltuk.

111.3.3. Fotometrias mérések

A fotometrids mérések sordn az abszorpcidés spektrumokat Specord Plus 210
spektrofotométerrel (Analytik Jena AG, Jena, Germany) regisztraltuk. A spektrumokat 200-
1100 nm hulldmhossztartomanyban, 2 nm-es résszélesség mellett vettiik fel. Referenciaként
vizet hasznaltunk, a méréseket 1 cm optikai Uthosszal rendelkezd, zarhatd kvarckiivettaban

végeztiik 25 °C-on.

111.4. Elméleti kémiai szamitasok

111.4.1. Raman spektrumok szamitasa

A Raman-spektrumok szamitdsa a harmonikus oszcillator kozelités alkalmazasa mellett
tortént, az altalunk létrehozott modell szerkezetek geometriai optimalizaldsa utan végezve
rezgési (frekvencia) analizist. A szamitasokhoz az MO05-2X hibrid meta-GGA
stiriségfunkcionalt [58] és Dunning-féle korrelacio-konzisztens aug-cc-pVDZ baziskészletet
[59] alkalmaztuk. A felsorolt miveleteket Gaussian 09 programcsomag [60] segitségével
végeztiik A szamolt spektrumok értékelésére €s megjelenitésére, valamint a rezgések

azonositasara a Molden és a GaussView 5.0 programokat hasznaltuk.
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111.4.2. Molekuladinamikai szimulaciok

Packmol program segitségével szimulacios dobozokat hoztunk Iétre az altalunk vizsgalt két
ionfolyadékra vonatkozdéan. A dobozok méretét az ismert stirtiség és molaris tomeg értékek
segitségével hataroztuk meg (a = 40 A az anionoktél fiiggden), és a dobozokba 200 darab
ionpart helyeztiink. Mivel a periodikus hatarfeltétel a nagyobb molekulak/ionok esetén nem
mikddik jol a Hyperchem programcsomagban, az dllandé konstans térfogatot Ugy
biztositottuk, hogy a dobozon kiviil megfeleld stirtiséggel rogzitett helyzetii vizmolekuldkat
helyeztiink el, néhany Angstrom rétegvastagsaggal. Az atomok toltését B3LYP/6-31G*
modszer és baziskészlet alkalmazasaval hatdroztuk meg (az ionok optimalizacidja is ezeken
az elméleti szinteken tortént), a molekuladinamikai szimuldciokat MM+ erdtér
alkalmazaséaval végeztiik.

A szimulacios dobozok elkészitése utan els6ként geometria optimalizéciokat végeztiink, majd
ezt kdvetden végeztilk a MD szimuléaciokat, tehat:

1.) Geometria optimalizacid soran az atlagos gradiens értékét 1 kJ/mol/Angstrom ala vittiik.
2.) A szimulaciés dobozokat 298,15 K-re fiitottiik 10 ps id6 alatt.

3.) 300 ps-0s 298,15 K-en torténd equilibraltatast alkalmaztunk.

4.) Az equlibraltatast kovetden kezdtiik az adatok gytijtését.

A MD szimulacié minden szakaszaban 0,1 fs idejli 1épéskozt alkalmaztunk.

A ,cutoff” (switched cutoff) értékek megadasaval lehetdséglink van a részecskék kozott
nagyobb tavolsagban elhanyagolhatova valo kolesonhatasok szamitdsdnak elhagyésara, tehat
a szimulacidé szamitési igényének jelentds csokkentésére. A belsd €s a kiilsd gomb radiuszait,
melyek kozott a kdlcsonhatési energia aktualis értékét nulla értékre csokkentjiik, 12 és 19 A
kozott valasztottuk meg. Eltérd kezdeti ,,random seed” adatokkal és kissé kiilonboz6 ,,cutoff”
tartomanyokkal parhuzamos szimuladcidkat is végeztiink. A 300 ps-0s, 298,15 K-en torténd
equilibralatast kdvetden az adatgyljtést 5 ps-onként végeztiik. A jelenlévd 200 db kationban
megtalalhato NC-CC és CC-CC torzios szogek kijelolése utan, kiértékeléskor, gauche
konformacidonak tekintettiik a torzids szoget amennyiben abszolut értéke 45-75° fok kdzotti
tartomanyba esett, mig a transz konformaciora a 165-180° (ill. -165-180) tartomanyt szabtuk

meg. El6bbiek utan meghataroztuk a g €s t konformerekre vonatkoz6 aranyt.
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IV. Eredmények

IV.1. Fluoreszcencias mérések eredményei

Az oldészer tombfazisi tulajdonsagainak leirasa mellett fontos cél a szerkezeti
inhomogenitasok felderitése, melyhez kapcsoloddéan az elmult években széleskoriien
foglalkoznak az imidazolium alapu ionfolyadékok fotofizikai és spektroszkopiai
vizsgalataival. Szamos munka az ionfolyadékban oldott anyag optikai tanulmanyozasara
fokuszal [61]. Megallapitast nyert ugyanakkor, hogy ezek az ionfolyadékok nem
elhanyagolhaté abszorpciot mutatnak 300 nm felett és az imidazol gylr(i 6nmagaban is
jelentds fluoreszcenciaval rendelkezik [17], mely lehetévé teszi az alkilimidazolium kation
tartalmiu  ionfolyadékok jelzdanyag nélkiili fluoreszcencids modszerekkel —torténd
tanulmanyozasat is. Ezt kovetden [Cymim][X] tipist ionfolyadékok esetében a gerjesztési
hullamhossztol fiiggd fluoreszcencias tulajdonsagrol szamoltak be [17, 20, 61]. Habar
felmertilt annak a lehetésége, hogy az optikailag tiszta imidazolium kation alapu
ionfolyadékok nem rendelkeznek abszorpcioval az UV-lathato tartomanyban (250-300 nm
kozott és felette) és fluoreszcencias viselkedésiik csak szennyezddés kovetkezménye [2],
tovabbi munkak soran egyértelmiien megallapitottak, hogy mind az abszorpcios mind a

fluoreszcencias tulajdonsagok ténylegesen az ionfolyadékokhoz rendelhetéek [19, 62].

IV.1.1. A tiszta ionfolyadékok rendezett szerkezete

Munkank soran elsé lépésként a tiszta [bmim][BF4] IL fluoreszcencids tulajdonsdgait
részleteiben tanulmanyoztuk. A 2. dbran a tanulméanyozott ionfolyadék 300 és 600 nm kozott
rogzitett steady-state fluoreszcencia emisszios spektrumai lathatéak a 250 és 450 nm kozott
valtoztatott gerjesztési hullamhossz fliggvényében. Ismeretes, hogy a Kasha-szabaly
értelmében kondenzalt allapotban barmilyen fluoreszcencids tulajdonsdggal rendelkezd
anyagra igaz, ha az oldatban csak egy formaban van jelen, akkor a hozza rendelhet emisszios
cstics maximuma fiiggetlen az alkalmazott gerjesztési hullamhossztol [63-64]. Ezzel szemben
a 2. abran gerjesztési hullamhossztol fiiggd emisszids csics maximumok lathatoak.
Koriilbeliil 260-280 nm-es gerjesztési hullamhossz tartomanyban a mért emisszids sav két
részbdl all 6ssze. Egy kevésbé intenziv cstics taldlhatd 378 nm kornyékén, ami a gerjesztési

hulldamhossz novelésével teljesen eltlinik. A 430 nm-nél taldlhatdé masik csucs sokkal
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intenzivebb a rovidebb hulldmhosszndl talaltnal. Réadéasul ez a csucs eltolédik a hosszabb
hulldmhosszak felé a gerjesztési hullamhossz 300 nm-t6l 400 nm-ig térténd novelése soran.
Az itt tapasztalt jelenség, mely szerint a fluoreszcencias csucs helye fligg a gerjesztési
hullamhossztol 6sszhangban van az imidazolium alapu ionfolyadékok esetében a kordbban
leirtakkal [17, 20, 61]. Ezekben a munkakban a fluoreszcencia spektrumoknak a gerjesztési
hulldmhossztél vald ilyen fliggését az energetikailag eltéré és kiilonbozd szerkezetl
asszociatumok, domének jelenlétének tulajdonitjak. A rovid hulldmhosszu emisszids csticsot
a szabad kationhoz, mig a hosszabb hulldmhosszaknal taldlhat6akat a kation kiilonb6zo

asszocialt formaihoz rendelik.
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2. abra A tiszta [bmim][BF,] fluoreszcencia emisszids spektrumai a gerjesztési hullamhossz
fiiggvényében 298 K-en

Kutatécsoportunk egy kordbbi munkdja soran mar tanulmanyozta, hogy az emisszios csticsok
maximumainak eltolodasa hogyan adja vissza az energetikailag kiilonbozé szerkezetek
jelenlétét az oldatban [65]. A fluoreszcencias cstcsok helyének a gerjesztési hullamszamtol
valo fliggése megmutatja a kiilonb6z6 atmeneteket, amikor az egyik fajta szerkezet emisszioja
a masikba valtozik. Ezért annak céljabol, hogy a vizsgélt ionfolyadékban észlelhetd
koncentracioban jelenlévd energetikailag kiilonboz6é szerkezetek szamat meghatdrozzuk a
gerjesztési hullamszam fliggvényében abrazoltuk az emisszids maximumok helyét (3. 4bra).
Ha figyelembe vessziik, hogy az emisszids csucsok fokozatos eltoloddsa a kiilonbozo

szerkezetek kozotti koncentraciok fokozatos valtozasatol fligg, akkor a gerjesztési
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hulldmszam fliggvényében abrazolt emissziés maximumok helye altal meghatarozott gérbére
illeszthetd egyenesek szamaval jellemezhetjiik az adott rendszerben jelenlévé energetikailag
kiilonbozé szerkezetek szamat, amik lehetnek akar domének, asszocidtmok, aggregatumok
vagy éppen kation-anion parok is. Eredményeink szerint 25 °C-on a tiszta [bmim][BF]
esetében 5 energetikailag kiilonb6z6 szerkezet van jelen az alkalmazott mddszerrel észlelhetd

mennyiségben.
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3. abra Az emisszios maximumhelyek fliggése a gerjesztési hulldmszamtol a tiszta

[bmim][BF,] ionfolyadék esetében, 298 K-en

Ismert az is, hogy a fluoreszcencia intenzitds csokken a hdmérséklet emelésével. Ennek a
jelenségnek az az oka, hogy magasabb homérsékleten a szomszédos részecskékkel torténd
gyakoribb iitkdzések soran a gerjesztett molekula energiafeleslegének nagyobb részét tudja
atadni nem-sugarzé modon ¢és a maradék energiafelesleget emittalja csak fluoreszcencia
sugarzasként. Munkank sordn megnéztiik hogyan valtozik 208 és 308 K kozott a tiszta
ionfolyadék fluoreszcencids tulajdonsadga. A spektrumok alakja alig valtozott, ugyanakkor
mar igen kis, minddsszesen 5 K homérsékletvaltozas is szembetiinden hatast gyakorolt a
jelenlévo energetikailag kiilonb6z6 szerkezetek szamara €és koncentracidjara is. Eredményeink
szerint 288 és 298 K-en 5, 293 és 303 K-en 4 mig 308 K-en 3 energetikailag kiilonb6zd
szerkezetet talaltunk. A kiillonb6z6 szerkezetek koncentracioinak valtozasat illetve egyes
szerkezetek eltlinését jol szemlélteti a gerjesztési hullamszam fliggvényében abrazolt

fluoreszcencia intenzitasok helye altal meghatarozott mérési pontokra illesztett egyenesek
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metszéspontjai, melyeket az I. tabldzatban foglaltunk 6ssze. A hdmérséklet emelésével ezek a
metszéspontok eltolodnak a magasabb vagy alacsonyabb hulldmszdmok felé illetve az
¢észlelhetdé koncentracioban jelenlévd szerkezetek szamanak csOkkenésével egyes
metszéspontok eltlinnek. Mivel a hdmérséklet valtoztatasaval nem figyelheté meg trend sem a
metszéspontok eltolédasanak iranya, sem pedig azok szamanak valtozasa terén, a homérséklet
5 K-nel torténd valtoztatasa esetén minden esetben szignifikans valtozasokat tapasztaltunk,
ezért elmondhatjuk, hogy folyadékfazisban jelenlévd energetikailag kiilonb6z6 szerkezetek
szama ¢s koncentracidja a hoémérséklet valtozasaval dinamikusan valtozik, az egyes
szerkezetek konnyen datalakulnak egymdsba. Nem taldltunk tovabba egyetlenegy olyan

szerkezetet sem, mely a vizsgalt hdmérséklettartomanyban kitiintetett szereppel rendelkezne.

L.tablazat A tiszta [omim][BF,] ionfolyadék energetikailag kiilonboz6 szerkezeteit

reprezentald egyenesek metszéspontjainak hdémérsékletfiiggése

Metszet helye I| Metszet helye 11| Metszet helye 111 |Metszet helye IV
Homérséklet [K] N 1 1 1

[cm™] [cm™] [cm™] [cm™]
288 24 096 25 882 26 790 30 243
293 23923 - 26 230 30729
298 24 373 25 669 27111 30033
303 23875 - 26 147 30512
308 - - 26 438 30 202

IV.1.2. Anion tipusanak fluoreszcencias tulajdonsagokra gyakorolt hatasa

Az ionfolyadékok tulajdonsagait az azt alkotd ionok kombindcidja is befolyasolja. A
széleskorlien alkalmazott imidazolium alapt ionfolyadékok esetében, mint ahogyan azt mar
emlitettiik, a [bmim] kation kombinacidja [BF4] anionnal hidrofil, mig [PFg] anionnal
hidrofob tulajdonsagt ionfolyadékot eredményez [4]. Ezzel szemben mas tulajdonsagok, mint
példaul a szilard-folyadék fazisaitmenet homérséklete, azaz olvaddspont nem fiigg az anion
tipusatol [49]. A [bmim][BF4]-hez hasonldéan [bmim][PFg] esetében is beszamoltak mar a

gerjesztési  hullamhossztol fiiggd fluoreszcencias tulajdonsagokrol [20], viszont az
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imidazélium kation alapu ionfolyadékok esetében ezen olddszercsoport spektroszkopiai

tulajdonsagait majdnem fiiggetlennek talaltak az aniontol [17].

25000 -
e [bmim][BF ]

o [bmim][PF *
24000 4 [omimiPF]

23000

22000

21000

20000

Emisszios hullamszam [cm™)

19000

T T T T T T T T T T T - T y
22000 24000 26000 28000 30000 32000 34000
Gerjesztési hullamszam [cm™']

4.abra Az emisszios maximumok helyének gerjesztési hullamszamtol valo fiiggése a tiszta

[bmim][BF4] és [bmim][PFg] ionfolyadékok esetében 298 K-en

Kutatoécsoportunk korabbi munkaja soran a [bmim][PFs] ionfolyadék szerkezetének dinamikai
tulajdonsagait tanulmanyoztak [66]. Ezen mérések alapjan 288 és 298 K-en harom, mig 293
K-en két mérhetd koncentracioban jelenlévd energetikailag kiilonbozd szerkezetet
valdsziniisitiink. Osszehasonlitva a jelen munkaban bemutatott mérésekkel elmondhatjuk,
hogy adott hémérsékleten kevesebb energetikailag kiilonb6z6 szerkezet mérhetd a [PFg]
aniont tartalmazo6 ionfolyadék esetében (4. abra). Ennek legvalosziniibb oka a kation-anion
koordinacidban keresendd. Mindkét anion hidrogén-kotések kialakitdsara képes az
imidazélium kationnal, viszont az anionok eltérd méretébdl és geometridjabol kovetkezden az
anion ¢s kation kozotti tavolsag is kiillonbozni fog. Ha feltételezziik a tobb tiz vagy szaz
1onbol 4all6 asszociatumok 1€tét, ahol egyrészrdl a kationok kozotti kolcsonhatas masrészrdl a
kation és anion kozotti kolcsonhatas a meghatarozo, akkor az asszocidtumokat Osszetartd
kolcsonhatas erdsségére hatast gyakorol az ionok kozotti lehetséges tavolsag is, ami a
tetrahedralis szerkezetli [BF4] anion esetében kisebb, mint a nagyobb oktahedralis [PFg]
anionnal.

Osszehasonlitva a korabbi [66] és a jelen munkéban bemutatott eredményeinket
elmondhatjuk, hogy az anion tipusatdl nem fliggetlen az adott hdmérsékleten észlelhetd

koncentracioban jelenlévé energetikailag kiilonb6zo szerkezetek szama, viszont a hdmérséklet
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valtoztatasaval ezek a szerkezetek az anion tipusatdl fiiggetleniil konnyen atalakulnak

egymasba.

IV.1.3. Tarsoldoszer hatasa a kialakult szerkezetre

A hidrogénkotésre képes oldoszerek, mint példaul a viz vagy a primer alkoholok
szerkezetének felderitésére torekvd leirdsok még ma sem teljesek. Témavezetdém és
munkatarsai primer alkoholok és azok biner elegyeinek tanulményozdsa soran jelentOs
eredményekkel jarultak hozza ezen olddoszerek hémérsékletfiiggd klaszter-szerkezeteinek
leirasahoz [50]. Tekintettel arra, hogy a korabban bemutatott moédon az imidaz6lium kation
alapu ionfolyadékok is képesek hidrogén-kotések kialakitdsara, melyet szilard fazisban mar
témavezetOm ¢és munkatarsai is vizsgaltak [23], célravezetonek tint a [bmim][BF,]
ionfolyadék esetében a tarsoldoszer hatasat primer alkoholok esetében tanulmanyozni.

A [bmim][BF4] ionfolyadék teljes mértékben elegyedik metanollal és etanollal [53], igy
munkak soran az ionfolyadék teljes 1,0-0,1 moltort tartomanyaban végeztiik a fluorimetrids
méréseket. Ezen mérési technikdval szignifikans kiillonbség nem éllapithatd meg az
alkalmazott két kiilonb6z6 alkoholos tarsoldoszer hatasat tekintve, a tendenciak hasonloak
mind a metanolt mind az etanolt tartalmazo elegyek esetében. ElImondhaté tovabba, hogy az
ionfolyadékhoz rendelhetd steady-state spektrumok alakja nem véltozott szamottevéen a
novekedésével drasztikusan csdkkent. Osszehasonlitas céljabol az 5. 4bran 4brazoltuk az
emisszidés maximumok helyét a gerjesztési hullamhossz fliggvényében a tiszta ionfolyadék és
az etanolban oldott legalacsonyabb ionfolyadék tartalmua (x=0,1) elegyének estében, valamint
szintén ezen oldoszerelegy esetében a II. tablazatban Osszefoglaltuk az energetikailag
kiilonbozd szerkezetekhez rendelhetd mérési pontokra illesztett egyenesek metszéspontjait is
a vizsgalt koncentriciotartomdnyban. A tablazatban szerepld adatok és az intenzitas
csOkkenés alapjan elmondhatjuk, hogy a tarsolddszer hatasa nem eredményez olyan
energetikailag 0 szerkezeteket, melyek a tiszta ionfolyadékban nem léteztek és ezzel a
technikédval azonosithatoak lennének. A tiszta ionfolyadékban jelenlévd szerkezetek szama és
koncentracidja is csokken, de még igen alacsony ionfolyadék koncentracid mellett is
észlelehetd modon jelen van két-harom a tiszta ionfolyadékban is jelenlévohoz hasonlo

szerkezet.
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Az alkoholos higitds hatasara varhatoan az ionfolyadékban jelenlévd hidrogén-kotések
fokozatosan felbomlanak és 1) kotések kialakulasat varjuk az alkohol molekulak és az ionok
kozott. A MeOH ¢és EtOH molekuldk hidrogén kotések kialakitasa soran egyarant
viselkedhetnek proton donorként és akceptorként is, igy mind a proton donor [bmim]
kationnal, mind az proton akceptor [BF4] anionnal képesek 1) kotéseket kialakitani. Ezek a
gyenge kapcsolodasok az alkohol —OH csoportjanak H-atomja és az anion F-atomja, valamint
az alkohol O-atomja és kation imidazol gytirin 1évé H-atomok ko6zott varhatéak. Habar a
dolgozatban bemutatott fluoreszcencids mérések eredményei alapjan ezen feltételezett 1j
kotésekre nem taldltunk bizonyitékot, eredményeink alapjan valosziniisithetd, hogy az
ionfolyadék tarsoldoszerrel torténd higitdsa soran az elegy a tiszta oldoszerekhez, azaz
[bmim][BF4]-hez és MeOH-hoz ill. EtOH-hoz hasonléan dinamikusan valtoz6 heterogén

rendezett szerkezettel rendelkeznek.
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5.abra Az emissziés maximumhelyek fliggése a gerjesztési hullamszamtol a tiszta

[omim][BF,4] és EtOH-lal alkotott elegye esetében 298 K-en
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Il. tablazat A [bmim][BF4]-EtOH elegy energetikailg kiilonb6z6 szerkezeteihez rendelhetd
egyenesek metszéspontjai az ionfolyadék 1,0 — 0,1 kdzott valtozo moltdrtjének a

fliggvényében 298 K-en

X, Metszet helye | | Metszet helye 11 |Metszet helye 111} Metszet helye 1V
[cm™] [cm™] [cm™] [cm™]
1,0 24 373 25669 27111 30033
0,9 24 310 25769 26 892 30 036
0,8 24 413 25561 26 869 28 575
0,7 24 799 24 950 26 488 29 977
0,6 24 193 - 26 250 30713
0,5 24 557 - 25 765 30 278
0,4 24 254 - 26 051 30 601
0,3 24 357 - 25720 30 324
0,2 - - 26 131 31109
0,1 - - 25980 30 600

IV.2. Raman mérések eredményei

Ismeretes, hogy az Osszetett atomi rendszerek mozgasainak mindegyike felbonthato
atomparok, illetve atomcsoportok rezgéseire, mely elemi rezgések a normalrezgések. A
normalrezgéseket csoportosithatjuk a mozgas fajtaja és szimmetridja alapjan. A kotésszog
megvaltozasaval jard6 mozgasok a deformdacios rezgéseket, a kotéshossz megvaltozasaval
jarok pedig a vegyértekrezgéseket 1dézik eld. A haromnal tobb atom deformdcios rezgéseit
illetéen megkiilonboztethetiink sikbeli, sikbol kilépd, valamint kaszald, bologato, torzids és
oll6z6 csoportrezgéseket is. Kiilonbséget tesziink ezenkivill a szimmetrikus ¢és
antiszimmetrikus rezgések kozott is. A rezgdmozgas akkor szimmetrikus, ha az atomcsoport
valamely szimmetridja az oszcillacid egy teljes periodusa alatt megmarad, antiszimmetrikus
pedig akkor, ha két elem a rezgés folyaman egy szimmetriaeclemhez viszonyitva ellentétesen
valtozik. Munkank sordn a vizsgalt ionfolyadékok kiilonb6z6 Raman-aktiv vegyérték- és

deformacios rezgéseit azonositottuk és elemeztiik.
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IV.2.1. Eltéré aniont tartalmazo ionfolyadékok Raman spektrumainak

altalanos jellemzése

A [Cymim] kation konformacids izoméridja jelentds szerepet jatszik az ionfolyadékok
szilard/folyadék fazisatalakulasaiban, igy ennek magyarazatara egyre tobb probalkozas indul
[21, 29]. A konformacios izomerek 1étezését kisérletileg eldszor polimorfok esetén figyelték
meg halogén-kristalyok vizsgalata soran [27]. Késébb Katayanagi és mtsai egyértelmiien
bebizonyitottak, hogy a folyadékfazisban végbemend konformécids izoméria a halogenid
elleniontdl fiigg, azaz a gt izomer mennyisége a kisebb halogenid ellenion jelenlétekor
novekszik [28]. Felmertil tehat a kérdés, hogy kisérletileg igazolhatd-¢ az altalunk talalt, egy
késdbbi, a IV. 3. fejezetben bemutatott, elméleti kémiai szamitasokkal meghatarozott stabil
szerkezetek folyadékfazisbeli dominanciaja a vizsgalt ionfolyadékokat illetden. A
szakirodalom szerint az ionfolyadékok Raman spektrumaiban jelentkezd egyes rezgések
informaciot szolgaltatnak a jelen 1évé kation konformereinek aranyarol [34, 45], mely
konformereket a szamitasink soran meghataroztunk. Ennek alapjan els6 1épésként felvettiik a

tiszta ionfolyadékok Raman spektrumait, ez lathat6 a 6. abran.
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6. abra A [bmim][BF,] és [bmim][PFg] ionfolyadékok Raman spektrumai

A kiilonboz6é aniont tartalmazd ionfolyadékok esetében regisztralt spektrumokat elemezve
csak kis mértéki eltéréseket talalunk. Egy 2005-6s kdzleményben [21] [bmim][X] (ahol X=

Cl, Br, I, BF4, PFg) Osszetételii ionfolyadékokat tanulmanyoztak, és meglep6en hasonld
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Raman spektrumokat kaptak a kiilonboz6é anionu, folyadék halmazallapotu ionfolyadékokat,
valamint a referenciaként hasznalt [bmim][Br] €s [bmim][CI] kristalyokat tekintve egyarant.
A 6. abran lathatoak az altalunk tanulmanyozott ionfolyadékok Raman spektrumai, melyek
0sszhangban a fenti megallapitasokkal mind els6 ranézésre, mind részleteiben elemezve igen
hasonléak.

Az ionfolyadékokhoz tartozd spektrumokat altaldnosan jellemezve, az 1100-1300 cm™
hullamszam tartoméanyban a C-C egyszeres kotések savjait, 1300-1500 cm™ kozott a CH, és
CHj3 deformaciods rezgéseket, 1500-1600 cm* tartomanyban az aromas rendszerekre jellemz6
vézrezgéseket, 3000 cm™ koriil a C-H kotések vegyértékrezgési saviai és ~3600 cm™
hulldmszamoknal az N-H kotések vegyértékrezgéséhez rendelhetd savokat talaljuk. Az
ionfolyadékokkal kapcsolatos rezgési tanulmanyok tobbségében azonban féleg az 500-800
cm™ hulldmszam tartoményra fokuszalnak, ahol a kation alapvazanak deformacids rezgéseit,
valamint az anion szimmetrikus vegyértékrezgéseit is talaljuk [21, 29]. Az imidazolium
kation konformacids izomereihez rendelhetdé csucsok is megjelennek mindkét Raman
spektrumban, a 624 cm? és 735 cm™ hullAmszamoknal jelentkezd a transz konformacidhoz,
mig a 601 cm? é 699 cm™ hullamszamokhoz tartozé csucsok pedig a gauche
konformacidohoz rendelhetéek. Mindkét ionfolyadék hasonld rezgési tulajdonsagokkal
rendelkezik tehat, viszont a 6. abran lathato kismértékl eltérések a kiilonb6z6 kation-anion
koordinacié kovetkezményei lehetnek. Nagyobb eltéréseket taldlunk a két ionfolyadék
kiilonbdz§8 anionjainak vegyértékrezgése esetén: ¥(BF4)= 764 cm™, ¥(PFg)= 740 cm™.
Kiegészitd fotometrias méréseket végeztiink a tiszta ionfolyadékokra vonatkozodan, mely
soran a 7. abran jelzett kiilonb6z6 koriilmények hatdsat tanulmanyoztuk az ionfolyadék
abszorpcids spektrumara. Ezt azért tartottuk sziikségesnek és mutatjuk be ezen fejezetben,
mert ahogyan a 7. abran lathatdé a [bmim][BF,] ionfolyadék az alkalmazott Iézer
hulldmhosszan (473 nm) elnyeléssel rendelkezik. Ez az elnyelés ugyanakkor
elhanyagolhatoan kicsinek tiinik, melyre a hideg-meleg hémérsékletvaltozas, valamint a kék
lézerfénnyel torténd besugarzas sincs hatassal (7. abra). Tehat a Raman spektrumokban
jelentkezé az ionfolyadékok egyes rezgéseinek egymdashoz viszonyitott eltoloddsa nem az

alkalmazott 1ézerfény elnyelésének a kovetkezménye.
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7.abra Tiszta [bmim][BF,] ionfolyadékra vonatkozo kiegészit6 fotometrias mérések (298 K)

IV.2.2. Tarsoldészer hatasa a rezgési tulajdonsagokra

A jol azonositott transz és gauche csucsok relativ intenzitdsanak ardnyabodl kovetkeztethetiink
a megfeleld konformerek folyadékfazisbeli el6forduldsanak gyakorisagara. Mivel minket ezen
konformerek eléfordulasa és aranya érdekel mind a tiszta ionfolyadékokban mind azok
kétkomponensii elegyeiben, ezért roviden foglaljuk 6ssze, hogy mit tudunk a szakirodalombol
ezen rezgésekrol: Részletesebb vizsgalatok soran megallapitottak, hogy a trans és gauche
konformerek aranya (t/g arany) az anion tipusaval a kdvetkez6 sorrendben valtozik: Cl” < Br’
<I", és a [bmim]Cl, [bmim][BF,] és [bmim][PFg] ionfolyadék esetén hasonlo [21, 34]. Az
anion mellett a kation is befolyasolja a t/g aranyt [67]. 1-alkil-3-metil-imidazolium kationt
tartalmazo ionfolyadékok sorozatat vizsgalva megallapitottak, hogy egyediill [C,mim]
kationtartalmu ionfolyadék esetében jelenik meg a gauche konformerhez tartozé csucs 596
cm™ hullamszamnal. Tovabba amikor a [C,mim] kationban az n>2, a 624/601 cm™ Raman
intenzitas arany az alkil-lanc hosszanak novekedésével egyiitt novekszik, vagyis elmondhato,
hogy a t/g izomer arany a lanc hosszaval né. Mas szoval a transz szerkezet stabilizalodik a
gauche szerkezethez képest nagyobb lanchosszaknal. Szamunkra azonban fontosabbak azok
az észrevételek, melyek a tarsoldoszer hozziadasara torténd valtozdsokrol szamolnak be.
Ilyen példaul Jeon és mtsai munkaja [34], ahol a [bmim][BF,] ionfolyadék vizzel alkotott
kétkomponensti  rendszert infravoros — spektroszkopias  és  Raman  moddszerekkel

tanulmanyoztak. Nagyon hig IL koncentraciotartomanyban végzett vizsgalataik alapjan a viz
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szerkezetének a valtozasa megjelenik az IL-hoz rendelheté Raman spektrumokban is az anion
vegyértékrezgéséhez tartozo Raman eltolodasok és a kation g/t konformereinek az aranyanak
a véltozasaval.

A tiszta ionfolyadékok vizsgalatat, a [bmim][BF,4] ionfolyadék metanollal, illetve etanollal
alkotott kétkomponensii elegyeinek 0,5-0,05 IL moltort koncentraciotartomanybeli Raman
spektroszkopids vizsgalataival bovitettiik ki. Mivel a véltozasok koncentraciofiiggését még
részleteiben nem elemeztiik, ezért a mérési eredményeinket jelen munkénkban nem
részletezzik, csak azt a tartomanyt adjuk meg, ahova az adott csucs az adott alkohollal torténd
higitas hatasara eltolodott a kétkomponensii elegy megjeldlt koncentraciotartomanyaban (111
tablazat). A tablazatban jelolt rezgéseket, azok Raman-eltolodasanak tarsolddszer hozzaadasra
bekovetkezd valtozasat az elméleti kémiai szamitasainkkal egyiitt értelmezziik és vonunk le

kovetkeztetéseket a IV.3.3 fejezetben.

III. tablazat A tiszta ionfolyadék esetén regisztralt rezgések eltolodas-tartomanya a
hozzéadott metanol, illetve etanol hatdsara 0,5-0,05 moltort tartomanyban

Raman- | Raman- | Raman- Raman- | Raman- Raman- Raman- Raman-
eltolodas | eltolodas | eltolodas | eltolodas | eltolodas | eltolodas | eltolodas | eltolodas
| 1. 1. V. \V VI. VII. VIII.

[cm'l] [cm'l] [cm'l] [cm'l] [cm'l] [cm'l] [cm'l] [cm'l]
[bmim][BF,]| 601,28 624,17 658,85 699,32 735,59 764,68 810,25 825,84
[bmim][BF4] | 601,19- | 623,75- 657,43- 699,05- 733,71- 764,87- 788,49- 825,09-

+ MeOH 601,68 624,32 658,88 700,12 736,8 765,36 790,52 825,66
[omim][BF,] [ 601,03- | 623,73- | 657,09- 699- 733,33- 764,13- 808,59- | 824,76-
+ EtOH 601,44 | 624,22 658,85 699,86 737,87 764,48 810,09 825,99

A fenti tablazatban a szamokkal jelzett Raman eltolodasok tobbsége sok kiilonbozo
mozgasbol tevodik dssze, mely valamelyest megneheziti pontos azonositasukat:

Raman eltoloddas 1. : N-C6 N-C7 egyfazisu vegyértékrezgés, gylrli nem egyfazisa
deformacios rezgése, C8H2 kaszald, N-C7-C8 deformacios rezgése.

Raman eltolodas II. : gytr(i deformacios rezgése (C2-H nem egyfazisti deformacios rezgése),
N-C6 NC7 egyfazisu vegyértékrezgés, C7TH2 kaszald, C7-C8-C9 deformacios rezgés.

Raman eltolodas III. : N-C6 vegyértékrezgés, C8H2 bologatdé és N-C7-C8 deformacios
rezgések.

Raman eltolddas IV. : N-C6 N-C7 nem egyfazisu vegyértékrezgés, gyiirli sikbeli deformécios

rezgése, C8H2 kaszalo és C7-C8 torzios rezgése.
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Raman eltolodas V. : gylirti C-H sikbol kilépd deformacios rezgése.
Raman eltolodés VI. : BF4™ szimmetrikus vegyértékrezgése.
Raman eltolodas VII. : C4-H C5-H sikbol kilépd nem egy fazisu deformacios rezgése.

Raman eltolodas VIII. : CCCC oll6z6 deformacios rezgés.

IV.3. Elméleti kémiai szamitasok

I1V.3.1. Elozetes szamitasok a modszer kivalasztasahoz

Az ionfolyadékok specidlis tulajdonsagait, oldoszer és mas molekuldkkal valo viselkedését,
kolcsonhatasait a kozottik fellépd intermolekularis er6k megértése utan magyarazhatjuk.
Szamos tanulmanyban arrdl szdmolnak be, hogy az oldoszer jelenléte befolyasolja a kation és
anion kozotti kolcsonhatast, illetve az egymashoz viszonyitott pozicidjukat [68-69].
Izgorodina és mtsai azt talaltdk, hogy az ionparok stabilizalasaban féleg az indukcio és
elektrosztatikus erék és kevéssé a diszperzid jatszik szerepet [70]. Ismert, hogy bar a
stiriségfunkciondl (DFT) moddszerek sok esetben megfeleld valasztdsnak bizonyulnak
kvantumkémiai szdmitdsok sordn, hidnyossaguk, hogy a diszperzios kdlcsonhatasok leirasara
nem megfeleldek; elobbiek miatt, egyik alternativa tovabbi empirikus korrekcio alkalmazasa a
diszperzids kolcsonhatasok figyelembevételére a DFT szamitasok soran [71], mig a masik
lehetdség, specidlisan gyenge molekuldris kolcsonhatasok pontosabb leirdsara alkalmas
funkcionalok alkalmazasa, utobbiakra példa a Truhlar és mtsai altal fejlesztett Minnesota
funkcionalok [58]. Az [emim][BF,] ionfolyadék kationjainak és anionjainak egymassal illetve
azoknak vizmolekulakkal valo kolcsonhatasanak vizsgalata esetén azt talaltak [30], hogy
elébbi Minnesota funkciondlok koziil kiilondsen jo eredményt ad az M05-2X funkcional.
Miként jelen munkaban a [bmim][BF,] és [bmim][PFg] ionfolyadékoknak metanollal és
etanollal képzett biner elegyeinek vizsgalatat tiiztiik ki célul, megvizsgaltuk azt, hogy az
elébb hivatkozott munkéban a kisebb aug-cc-pVDZ baziskészlet e az oka annak, hogy az
MO05-2X korabban fejlesztett funkcional egyes esetekben valamelyest jobb eredményt ad a
kolcsonhatasi energiara, mint az Gjabb M06-2X funkcional. A viz-anion, a kation-anion és
kation-viz szerkezetek esetén a kolcsonhatasi energidk szamitasara az M05, az M05-2X, az
MO06, az MO06-2X ¢és MO6-HF hibrid meta-GGA funkcionalokat és aug-cc-pVTZ
baziskészletet valasztottuk. Annak érdekében, hogy a baziskészlet szuperpozicios hibat
(BSSE) eltavolitsuk az 0sszes kapott kolcsonhatasi energiabol, a counterpoise (CP) korrekciot

[72] alkalmaztuk. Az igy kapott eredményeket a CCSD(T) modszer esetén a teljes
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baziskészletre meghatarozott (CBS) kolcsonhatasi energiakkal vetettiik 6ssze. A komplexek
geometriai optimalizalasa M05-2X/aug-cc-pVTZ elméleti szinteken tortént. A kdlcsonhatasi
energiat az ionparokat alkotod optimalizalt ionok teljes energidinak segitségével szamitottuk. A
szamitasokat Gaussian 09 programcsomaggal végeztiik .

Az els6 tablazatban a szamolt kolcsonhatasi energiak lathatok a kation—anion (A5), kation—
viz (A4) és anion—viz (Al) kétkomponensii rendszerekre vonatkozéan. A CCSD(T)/CBS
szinten meghatarozott értékek a tanulmanyozott kétkomponensii rendszerekre vonatkozdéan a
tablazat als6 sordban vannak feltiintetve. ,,A” jelzéssel a DFT funkciondlok sorozatdnak

alkalmazasa soran kapott eredmények eltérése lathato a referencia, CCSD(T)/CBS értékektol.

IV. tablazat A kiilonboz6 dimerekre szamitott kdlcsonhatasi energiak, valamint a

referenciatol valo eltérésiik.

Al Ab Ad
H,O - BF, Cimim - BF, Cimim-H,0
-76,4403777 -305,2887444 -305,2887444
-424,671201 -424,671201 -76,4403777
-501,1317852 -730,101459 -381,745166
MO06-HF -53,05 -371,54 -42,13
-76,4301067 -305,2000281 -305,2000281
-424,595291 -424,595291 -76,4301067
-501,0471468 -729,9404142 -381,6472352
M06-2X -57,11 -380,95 -44,89
-76,4235172 -305,094928 -305,094928
-424,5752729 -424,5752729 -76,4235172
-501,0186665 -729,8067317 -381,534851
MO5 -52,17 -358,44 -43,05
-76,4513232 -305,3007695 -305,3007695
-424,7061216 -424,7061216 -76,4513232
-501,1788805 -730,1486571 -381,7691975
MO05-2X -56,27 -372,21 -44,89
-76,4225559 -305,1014662 -305,1014662
-424,550133 -424,550133 -76,4225559
-500,9929514 -729,7935959 -381,5405212
MO06 -53,18 -372,79 -43,30
legjobb egyezés M05-2X M06-2X MO06-2X & M05-2X
A (kJ/mol) -0,20 -2,47 0,30 (-0,30)
ref.. CCSD(T)/CBS -56,07 -378,48 -45,19
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Figyelembe véve az IV. tdbldzatban levé adatokat, a DFT funkcionalok sorozatiban a
legpontosabb az M05-2X az Al, az M06-2X az A5, valamint az M06-2X ¢és M05-2X
funkcionalok az A4 szerkezet esetében. Eredményeinket Osszehasonlitva a hivatkozott
kozleménnyel azt talaltuk, hogy az M05-2X ¢és az M06-2X funkcional egyarant megfelel6 a
vizsgalt kolcsonhatdsok leirasara, mikdzben az M05-2X funkcional a kisebb baziskészlettel
valamelyest pontosabb eredményt ad, igy a rovidebb futasidé miatt a vizsgalatainkhoz ezt a

funkcionalt valasztottuk.

I1V.3.2 Kiindulasi szerkezetek

Figyelembe véve, hogy a fluoreszcencias tulajdonsdgokat féként az imidazolium kationhoz
rendelik, el6szor ennek szerkezetét kezdtiik el kdzelebbrél megvizsgalni, az anion helyzetét a
korabbi eredményeknek megfelelden vélasztottuk meg, tehat a kation imidazélium gytrije
felett. A kation butil-csoportjanak NC-CC és CC-CC torzios szogeit valtoztatva kiillonbozo
konformerek lehetségesek, mind g és t diéderes szog értékekkel.

Kiindulasként szamos optimalizalt ionpar szerkezetet hoztunk létre a kation konformereit
szem eldtt tartva. Az egyes szerkezeteket a szakirodalom jelolésmodjaval Osszhangban
neveztiik el. Hogy informacidt kapjunk ezek stabilitasarol, majd ebbdl a folyadékfazisban
jelen 1évé aranyukrol, az egyes szerkezetek energidit abrazoltuk, a legalacsonyabb energidjut

referencianak tekintve.

1.0 -

Relativ energia [kJ/mol]

0.0 ]

T T T T
3 -+ 5 6 7

N~

Szerkezetek sorszama
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8. abra a.) a [bmim][BF4] ionfolyadék konformacids izomériaja, b.) ionfolyadék-metanol
kolesonhatasok, c.) ionfolyadék-etanol kolcsonhatasok

fgy lathatova valik, hogy az elkészitett szerkezetek koziil melyek a legstabilabbak, melyek
rendelkeznek hasonld, illetve melyek jelentGsen eltérd stabilitdsi energiaval. A tiszta
ionfolyadék esetében azt talaltuk, hogy a legstabilabb a tt, ezt koveti a g—t és a g+g+ torzios

szO0ggel rendelkezd szerkezet. E nagyobb energidju szerkezet esetén annak folyadékfazisbeli
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eléfordulasa Iényegesen kisebb lesz. Az Aaltalunk talalt sorrend j6 egyezésben van a
szakirodalomban leirtakkal, miszerint a tiszta ionfolyadékban a tt és gt konformerek fordulnak
elé tulnyomo részt [21, 28, 32, 34, 73]. Valamint megfigyelték azt is, hogy a [bmim][BF,]
ionfolyadékban a gg és tg konformacios izomerek csak kis mértékben vannak jelen [73].

Ezt tovabb vizsgalva, az ionpar szerkezetet egy metanol molekulaval egészitettiik ki, €s ujabb
optimalizalt szerkezeteket hoztunk létre. Azt tapasztaltuk, hogy a tiszta ionfolyadékhoz
hasonl6 sorrendet kaptunk. Ezt kdvetden a metanolt etanolra cserélve képeztiink szerkezeteket
és vizsgaltuk meg stabilitasukat. Ez esetben a g—t konformacio stabilabbnak bizonyult, mint a
tt.

A vizsgalt metanol és etanol folyadékok molekulai a kation - anion ionparokhoz
kapcsolodnak, elsédlegesen OH..F, illetve gyengébb O..HC és CH...F kolcsonhatasok
kialakitasa révén. Etanol esetén valoszinlisithetd, hogy az ionpdr szerkezetét a tiszta

ionfolyadékbelihez képest jelentdsebben modositja, elfoglalva az anion gytirt f616tti helyét.

1V.3.3. Raman spektrumok szamitasa

A molekularis szintli értelmezéshez a mért és szdmolt Raman spektrumok 6sszehasonlitasat
végeztik el (V. tablazat). A szerkezetek geometriai optimalizdlasa, majd a rezgési
(frekvencia) analizis M05-2X/aug-cc-pVDZ modszer és baziskészlet alkalmazasaval tortént.
A DFT funkcionalok esetén a 0,96-0,97 kozotti skalafaktor alkalmazasa az altalanosan

javasolt, jelen munkaban a 0,963 értéket hasznaltuk.
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9. abra Egy példa a tiszta ionfolyadék tarsoldoszer hozzaadasara torténé Raman spektrumbeli
valtozasanak szemléltetésére ( a [omim][BF,4] ionfolyadék és etanollal alkotott elegyeinek

Raman spektruma 298 K-en )

Osszhangban a korabban leirtakkal, a tetrafluoroborat aniont tartalmazé ionfolyadékok
esetében a higitas hatasara a g/t (vagy gt/tt ) arany nem valtozik jelent6sen (9.abra),
ellentétben példaul a [bmim][I] ionfolyadékkal, ahol a tiszta format tekintve a transz csucs a
gauche tobbszordse, majd a vizzel vald higitassal a gauche csucs novekedése indul meg [74].
Ez a szokatlan, aniontol fiiggd tulajdonsag azzal magyarazhato, hogy a kation butil-lanca
nagyobb valodszinliséggel akkor alakitja ki a gauche konformaciot, mikor az anion az imidazol
gylri sikja felett taldlhatd, mint ahogy a [bmim][BF,] ionfolyadék esetén is megfigyelhetd.
Ezzel ellentétben, a butil lanc a transz konformacio helyzetét preferalja minden olyan esetben,

amikor az anion és a H-C(2) atom ko6zott erds kolesonhatas kialakuldsa lehetséges [44, 67].

V. tablazat Mért és szamitott Raman eltolodasok a tiszta [bomim][BF,] ionfolyadékot,

valamint a két alkohollal alkotott elegyeit illetden

Tiszta IL mért rezgései 601,28 624,17 658,85 699,32 764,68 825,84
[bmim]* (gt) 586,87 687,99 804,77
[bmim]™ (tt) 617,63 657,08

[BF,] 759,32
[bmim][BF4] (gt) 600,74 689,98 763,58 806,72
[bmim][BF4] (tt) 613,74 646,17 764,67
[bmim][BF4] (gt) + MeOH | 600,14 691,06 766,12 810,56
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[bmim][BF,] (tt) + EtOH 620,16 646,82 765,54

[bmim][BF,] (gt) + MeOH | 589,55 689,51 76581 807,93
[bmim][BF4] (tt) + EtOH 624,07 766,69

A feltlintetett rezgések a kation alapvazanak deformacids rezgései. Anion esetében pedig a
szimmetrikus vegyértékrezgések szerepelnek. Kation - anion par esetén az anion
szimmetrikus vegyértékrezgése csatolt a kation valamelyest kisebb (~30 cm™) hullamszamhoz
tartozo rezgésével, a megfeleld értékek az V. tablazatban lathatok.

A tiszta ionfolyadék esetén a mért spektrumbeli 601,28 cm™-nél talalhatd (gauche
konformernek tulajdonithatd) csucs az ionpar esetén ad jobb egyezést, a kiilonalld kation
szamitott rezgési frekvencidja az anion nélkiil kevésbé egyezik a mérési adattal. Ez arra
utalhat, hogy a vizsgalt tiszta ionfolyadékban dontéen kation - anion parok talalhatok,
feltehetbleg a korabban bemutatott elrendezédésekben. A metanol jelenléte nem valtoztatja
meg jelentdsen a csucs helyét, a mérések ~0,5 cm™-es eltolodasokat mutatnak a vizsgalt
Osszetétel tartomanyban a tiszta ionfolyadékhoz képest és a szdmoléasok is kis mértékii voros-
eltolédast mutatnak, azzal 6sszhangban, hogy a metanolbeli -OH csoport rezgése (HC-OH
torzios rezgés) csatol e targyalt rezgési moddal. Etanol esetén a mérések hasonlot mutatnak,
viszont a szamolasok soran nagyobb mértékii eltolodast kaptunk, melynek oka, hogy olyan
alacsonyabb energiaji szerkezetet talaltunk, ahol az etanol OH...F kolcsonhatas jelen van, de
szerepet kap az etil és butil alkillancok kozotti kolcsonhatas is. Az etanol molekula az
imidazolium gylirGi felett lesz megtalalhato. A BF; anion szimmetrikus vegyértékrezgése
esetében a metanol és etanol jelenlétében, szamitasok alapjan, minden esetben kék-eltolodast
mutat, a mérések ezzel 6sszhangban vannak metanol esetén. Etanol esetén a folyadékfazisban
az alkil lancok kozotti kolcsonhatasok jarulhatnak hozza az eltéréshez, arra utalva, hogy a
szerkezeti modellek tovabb fejlesztendék/pontositandok. A 764,68 cm™ alatti szamitott
értékek nagyon kozeliek a mért hullamszam értékéhez. Ez onnan szarmazik, hogy azon
rezgések esetén, melyekben a BF4 anion vegyértékrezgése megjelenik, az aug-cc-pVDZ bazis
nem bizonyult megfelelének (kb. 40 cm™ hullamszam értékkel alulbecsiilte a mért értéket,
skalazas utan), viszont az aug-cC-pVTZ bazis jelentdsen jobb eredményt adott (de tovabbra is
alulbecsiilt), és mivel igy a javasolt skalafaktor ez esetben egyértelmii, hogy nem alkalmas
korrekciora, a szamitott - mért értékeket illesztettiik egymashoz. Két célszerli valasztas az
anion vagy az ionpar: mivel az ionpar szamitott frekvenciaja volt nagyobb, azt hasznaltuk fel;
ez a korrekcio az alkoholos higitasra bekovetkezd kékeltolédast ugyanugy visszaadja,

emellett varhatdan pontosabban.
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Az eredmények tehat a kation - anion ionparok jelenlétét mutatjak, tovabba kovetkeztethetiink
ezen vizsgalatokbdl arra, hogy a vizsgalt metanol és etanol folyadékok molekuldi ezen
ionparokhoz kapcsolodnak, elsddlegesen OH..F (anion), illetve a Kkation esetén
O...imidazolium-gytri ¢és valamelyest gyengébb O...HC kdlcsonhatasok kialakitasa révén.
Etanol esetén valoszintisithetd, hogy az ionpar szerkezetét a tiszta ionfolyadékbelihez képest

jelentdsebben modositja.

IV.3.4. Molekuladinamikai szimulacié6 eredményei a gauche/transz

aranyokra

Az imidazdlium-alapu ionfolyadékokkal kapcsolatban egyre tobb és alaposabb tanulmanyok
latnak napvilagot az elmult években, melyek szama fokozatos novekedést mutat.

A molekuladinamikai (MD) szimulaciok alkalmasak az ionfolyadék — molekularis folyadék
elegyeinek szerkezetének tanulmanyozésara. Tobb elképzelés is sziiletett az ionfolyadékokban
talalhato OnszervezOdések magyarazatara. Wang és Voth [75] azt talaltak, hogy a
folyadékfazisban kialakult domének a 4, vagy annal tobb szénatomot tartalmazé alkil lancok
aggregacioja révén johetnek 1étre Késdbbi szimulacids tanulmanyok szerint ez az aggregacio
a hémérséklettdl és az alkil lanc hosszatol is fligghet [31].

A folyadékfazisban el6forduldo g/t konformerek aranyat molekuladinamikai szimulaciok
felhasznalasaval is megvizsgaltuk. A kisérleti és szimuldcios technikdk ezen hatasos
parositdsa hasznos informécidt adhat a kation-anion kozotti kolcsonhatasokat, valamint
orientdcidjukat ¢és konfiguracidjukat illetéen. A kordbban emlitett bedllitdisok mellett
szimulaciés dobozokat hoztunk létre a vizsgalt ionfolyadékokat illetden. Periodikus
hatarfeltételek alkalmazasa helyett a szimulaciokat vakuumban futtattuk. Az ionok

elrendezddését e szimulacios dobozokban a 10. dbran lathatjuk.
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10. abra A [bmim][BF,] (bal) és a [bmim][PFs] (jobb) ionfolyadékokra Iétrehozott

szimulacios dobozok

A 300 ps-0s 298,15 K-en torténd equilibraltatast kovetd 5 ps-os intervallumokra végzett
(parhuzamos) adatgyiijtésbdl szarmazo g/t konformerekre meghatarozott aranyokat a

Vl.tablazatban foglaltuk Ossze.

VI. tablazat A parhuzamos adatgyijtésbol szarmazo g/t konformerekre meghatarozott

aranyok

Szimulaciok szama | [omim][BF,] | [omim][PF]

1 0,2935 0,4992
2 0,3205 0,5136
3 0,3078

A két ionfolyadék esetén a g/t konformer aranyok viszonya (~1,7 — tehat [bmim][PFg] vs.
[bmim][BF4]) egyezik a mért spektrumokbol meghatarozhato Iy/l; intenzitas aranyokkal [32],
ugyanakkor a megfelel6 rezgések Raman aktivitasa kiilonb6z6. Kozelebbi megértésben a g €s
t konformerek (vagy gt és tt) esetén a két egymas melletti rezgés (601,28 és 624,17 cm™)
eltéré Raman aktivitdsat az mutatja, hogy egy adott ionfolyadéknal a konformerek aranya nem
azonos az intenzitds aranyokkal, ugyanakkor ez elobbi két ionfolyadékot Gsszehasonlitva, az
1,7 ardny viszont teljesiil a konformer aranyokra és az intenzitds aranyokra egyarant. Tehat a
kation e fenti két rezgéséhez tartozo Raman intenzitast nem befolyasolja észrevehetéen az

anion. A szimulaciok soran a két konformerre kapott szazalékos arany az Osszes jelenlévo
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konforméciora vonatkoztatva hozzavetdlegesen 75%, vagyis kb. 25 % a tobbi konformacio

részesedése.

IV.4. Asszociatumok és/vagy ionparok?

A fent bemutatott, a gerjesztési hulldmhossztol fiiggd fluoreszcencias viselkedést a néhany tiz
vagy akar tobb szaz ionbdl allo domének jelenlétével magyarazza a szakirodalom, melynek
alapjat a kationok asszociatumai képezik [17, 20, 61]. Igaz ugyan, hogy az emisszios csticsok
maximumanak helye a gerjesztési hullamhossz fiiggvényében valtozik, viszont a spektrum
alakja valtozatlan. Ez arra utalhat, hogy az oldatban jelenlévé kiilonb6z6 formak szerkezete
kozott nincsenek nagy kiilonbségek, a kapott fluoreszcencia eltolédasok az imidazol gytri
koriil talalhato elektrosztatikus tér megvaltozasabol adodhatnak. Ismert, hogy a kis anionok,
ugymint a PF6’, BF4" vagy éppen a Cl' az imidazolium gylr(i hidrogénjeivel kialakitott
kotések révén rendezett szerkezetet alkotnak szilard fazisban [23, 76-77]. Amennyiben ezen
hidrogén kotések nem szakadnak fel teljes egészében a folyadékfazisban, akkor a
fluoreszcencids mérések alapjan jelzett szerkezeti kiilonbségek az elektrosztatikus
kolesonhatdson és hidrogén kotéseken alapuld kiilonbozé kation-anion koordinacidkkal is
magyarazhatéak. Ezzel 0Osszefliggésben, a szamolt ¢s kisérleti Raman spektrumok
metanol és etanol molekulak jelenlétében, ugyanakkor a nagyobb tartoményra kiterjedd

asszociatumok létére e vizsgalatok egyeldre nem terjedtek ki.
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Osszefoglalas

Munkank soran a [bmim][PFg] és [bmim][BF,] ionfolyadékok és utobbi primer alkoholokkal

alkotott kétkomponensti elegyeinek spektroszkopiai és elméleti kémiai vizsgélataval

foglalkoztunk. A kapott eredményeink alapjan a kovetkez6 megallapitasokat tettiik:

Fluoreszcencia spektroszkopias mérések eltérd szerkezetli €s energiaju onszervezddések
jelenlétére utalnak a vizsgalt imidazolium-alapi ionfolyadékokban, melyeket a
szakirodalomban doméneknek, tobb tiz vagy akéar tobb szaz kation altal létrehozott
asszociatumoknak illetve ionok aggregatumainak tulajdonitanak. Eredményeink szerint a
folyadékfazisban 1étrejové Onszervezddések nem csak a kationtol, hanem az anion
tipusatol is fiiggnek.

A hoémérséklet valtozasaval, valamint a tarsoldoszer jelenléte mellett az egyes szerkezeti
formak egymasba alakulnak, tehat a rendezett folyadékszerkezet ezek hatasara
dinamikusan valtozik.

A Kkation-anion és kation-anion-alkohol konformaciok vizsgalata soran tobb lehetséges,
jelentésen eltérd szerkezetet azonositottunk, melyek alkalmasak a kisérletek soran
megfigyelt spektralis jelenségek magyarazatara.

Raman spektroszkopias mérések eredményeinek a szamitott Raman — spektrumokkal
torténd Osszehasonlitdsa megerdsitette a szamitott szerkezetek jelenlétét, egyuttal a
folyadékfazis szerkezetének alakitasaban a kation-anion parok fontossagat hangsulyozza.
Molekuladinamikai szimulaciok soran a két konformerre (gt, tt) kapott szazalékos arany
az Osszes jelenlévé konformaciora vonatkoztatva hozzavetdlegesen 75%, vagyis kb. 25 %
a tobbi konformacio részesedése.

Ez utobbi vizsgalatok tehat felvetik annak a lehetdségét, hogy a gerjesztési hulldmhossztol
fiiggd tulajdonsdgokért a vizsgalt ionfolyadékok esetén a foként imidazolium kationok
asszociatumai vagy egy€b nagyobb tartomanyra kiterjedd6 domének helyett kiillonb6zo

crer

felelosek ezen ionfolyadékok folyadékfazisaban.

Reményeink szerint eredményeink hozzédjarulhatnak az oldhatdsdg szempontjabol eltérd

természetli anyagok ionfolyadékok kétkomponensii elegyeiben torténd egyidejii oldasanak

elésegitéséhez és tervezhetdségéhez.
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