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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest jonowa mieszanina zawierajaca kationy choliny oraz zastosowanie
tej mieszaniny jako medium do prowadzenia proceséw elektrochemicznych.

Ciecze jonowe (ang. ionic liquids, IL) to klasa jonowych zwigzkéw chemicznych, ktére maja tempe-
rature topnienia ponizej 100°C. Najczesciej, ciecze jonowe zawierajg duze kationy i aniony organiczne lub
nieorganiczne, o duzej zawadzie sterycznej, dzieki czemu utrudniona jest ich krystalizacja w niskich tem-
peraturach. Ich wiasciwosci fizyko-chemiczne, takie jak przewodnictwo, lepkos¢ czy mieszalno$é z woda,
warunkowane sa cechami kationu i anionu, sktadem oraz obecnoscia réznych domieszek.

Ciecze jonowe znalazty liczne zastosowania w chemii. Przyktadowo, stosuje sie je jako medium
reakcji enzymatycznych, jako rozpuszczalniki celulozy [CA2462460], lub jako rozpuszczalniki stoso-
wane przy elektrodepozycji aktywnych metali [Electrochemical aspects of ionic liquids, Wiley (2005)].
Przyktadowo, znane jest zastosowanie wodnych roztwordéw octanu choliny jako medium do elektrode-
pozycji stopu Cu-Zn [Electrochim. Acta, 108 (2013) 788].

Zastosowanie cieczy jonowych jako elektrolitéw w procesach elektrochemicznych jest szczegdl-
nie korzystne, poniewaz zapewnia mozliwo$¢ prowadzenia badan elektrochemicznych w srodowisku
niewodnym i stanowi alternatywe dla elektrolitéw organicznych wykorzystujacych standardowe rozpusz-
czalniki organiczne.

Ciecze jonowe charakteryzuja sie wielokrotnie wieksza lepkoscia niz roztwory wodne soli. Wzrost
lepkosci powoduje jednak spadek przewodnictwa elektrolitycznego, zgodnie z reguta Waldena, ktéra
moéwi, ze iloczyn lepko$ci i granicznej przewodnosci molowe;j jest wielko$cia statg [Elektrochemia. Jo-
nika, WNT (2000) 125; Modern Electrochemistry 1. lonics, Springer (1998) 461-463)]. Regufa ta ma
charakter przyblizony, obrazuje jednak ogdélna tendencje obserwowana w ukfadach elektrolitéw, takze
wsréd cieczy jonowych. Niestety, duza lepkos¢ roztworu jest cecha niekorzystna z punktu widzenia
prowadzenia proceséw elektrochemicznych, ze wzgledu na mate przewodnictwo takich elektrolitow.
Lepko$¢ roztworu mozna obnizy¢ podgrzewajac uktad, jednak czesto prowadzi to do degradacji sub-
stancji organicznych zawartych w mieszaninie.

Ciecze jonowe charakteryzujgce sie wysokim przewodnictwem jonowym na poziomie 10-20
mS-cm-' charakteryzuja sie najczesciej lepkoscia rzedu 20-50 mPa-s (Tabela 1). Przyktadowo, ciecze
jonowe na bazie chlorkéw, ktére maja bardzo duza lepko$¢, charakteryzuja sie niskim przewodnictwem
(np. [C1C8MIm][CI] w 30°C: n = 3690 mPa-s; « = 0,09 mS-cm™'). Warto zauwazy¢, ze lepkos¢ cieczy
jonowych nie koreluje z ich gestoscia, ktéra miesci sie zwykle w przedziale 1,0-1,5 g-cm?3, i jest nie-
znacznie wieksza od gestosci wody, przy czym z reguty najmniejsze gestosci wykazuja ciecze jonowe
Z anionami chlorkowymi.

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne wybranych cieczy jonowych, analizowanych w literaturze naukowej
pod katem ich potencjalnego wykorzystania w ogniwach elektrochemicznych, T = 25°C (jesli jest inna jej wartosé
podano w nawiasie), () brak wartosci literaturowych.

substancja gesto€t [g-cm-?] | przewodnod¢ [mS-em-t] | lepkofé [mPa's] | Mieszalnoéé 2 wodq
(N(HO-Et}H3](CHO;) 1,20 4,40 (25°C) 188(25°C) bardzo dobra
[C2Mim][AcO] 1,10 2,50 (25°C) 93(25°C) bardzo dobra
[C2MiIim)[BF,] 1,28 14,1(25°C) 33,8(25°C) bardzo dobra
[EtNH)][NOs) 1,21 25,4(25°C) 36,5{25°C) bardrzo dobra
(PrC2MIM][TT2N) 1,45 1,95(25°C) 91,9(25°C) staba
(HO-C2Mim)(|BF.] 1,34 3,42 (20°C) 137(25°C) bardzo dobra
(C4Mim](PFg) 1,37 1,92(25°C) 267(25°C) staba
[C4Mim][[BF,] 1,30 3,15(25°C) 104(25°C) bardzo dobra
[C4Mim][SCN) 1,07 8,98 (30°C) 35,9 (30°C) bardzo dobra
(CaAMIm])[TCM] - 8,83 (30°C) 25,2(25°C) bardzo dobra
(C4Mim][TfO) 1,30 3,05(25°C) 80(25°C) bardzo dobra
(C10MIm][CI] 0,99 0.02 {30°C) 8570 (30°C}) bardzo dobra
[C1OMim][T1O] 1,15 0,41 (24°C) 298(25°C) bardzo dobra
[C1C8MIm][CI] 1,01 0,09 (30°C) 3690 (35°C) bardzo dobra
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Wspdtczesnie, duzy nacisk ktadzie sie na bezpieczenstwo rozpuszczalnikédw. W przypadku cie-
czy jonowych toksyczno$¢ ich aniondw i kationdw maleje w nastepujacych szeregach [Crit. Rev. Env.
Sci. Tec., 48 (2018) 859; Arh. Hig. Rada. Toksikol., 68 (2017) 171]:

[CN]>[Tf2N], [PFsl, [SbFe]> [BF 4], [SCN]-, [CsPO4]-> [CI],, [NOs3], [C1SQO4], [CH3COO]

[CnMim]*(n>11) > (P66614]*> [C4Mim]*> [N1888]*> [C4pyr]*> [N111(2(O)OH)J*, [Ch]*

Trzeba jednak pamietaé, ze za toksycznos$é cieczy jonowej odpowiada gtdwnie jej kation [Water
Res., 44 (2010) 352]. Z powyzszego zestawienia wynika, ze najbezpieczniejsze sa te ciecze jonowe,
ktére zwieraja proste kationy z nierozgatezionymi tarncuchami alifatycznymi i aniony nie zawierajace
fluoru ani grup cyjankowych.

Przyktadami nietoksycznych uktadéw jonowych sa zwiazki zawierajace kation sprotonowane;
choliny oraz anion halogenkowy lub reszte prostego kwasu organicznego (np. octowego). Niestety, takie
uktady jonowe sa zwykle ciatami statymi w temperaturze pokojowej. Przyktadowo, chlorek choliny topi
sie z rozktadem w temperaturze ok. 300°C w odréznienia od octanu choliny, ktéry wprawdzie jest staty
w temperaturze pokojowej, ale topi sie juz w ok. 85°C. Co wiecej, sole choliny wykazujg duza bio-
neutralnosé.

Istnieje mozliwos¢ otrzymania w temperaturze pokojowej ciektych roztworéw jonowych, zawiera-
jacych nietoksyczny octan choliny lub chlorek choliny, poprzez dodanie do nich naturalnego zwiazku
organicznego, np. kwasu szczawiowego lub cytrynowego. Otrzymuje sie w ten sposob uktady bedace
cieczami juz temperaturach pokojowych [Chem. Rev. 2014, 114, 11060—11082]. Najnowsze doniesienia
literaturowe wskazuja, ze cholina w uktadach zawierajacych kwasy organiczne ulega reakcji estryfikaciji,
jednak proces ten jest powolny [ACS Sustainable Chem. Eng., 7 (2019) 11521], przez co zmiana wifa-
sciwosci fizyko-chemicznych analizowanych uktaddw jest takze powolna.

Cholina ma szerokie zastosowanie przemystowe, przyktadowo do syntezy jej pochodnych
[US2731493A, US2013536A]. Choline stosuje sie réwniez do odzywiania i stymulacji rozwoju
[BE1024170B1], m.in. jako sktadnik herbicydu [US2019142006A1].

Chlorek choliny z mocznikiem i metylomocznikiem stosuje sie réwniez do wytwarzania utwardza-
cza epoksydowego [PL227299B1]. Doniesienia literaturowe wskazujg na mozliwo$¢ zastosowania cie-
czy jonowych na bazie choliny takze jako substancji przeciwzapalnych [J. Mol. Liquids, 232 (2017) 20].
S3 one analizowane takze w kontek$cie syntezy organicznej [J. Mol. Liquids, 227 (2017) 234]. Badano
réwniez octan choliny w mieszaninach z DMSO i woda w kontek$cie rozpuszczania celulozy [J. Chem.
Eng. Data, 64 (2019) 2923]. Znane jest zastosowanie uktadéw zawierajacych chlorek choliny i mocznik
lub glikol etylenowy, jako medium ekstrakcyjne [J. Water Process Eng., 21 (2018) 163].

Chlorek lub octan choliny w potaczeniu z mocznikiem, glicerolem lub glikolem etylenowym (1:1)
wykazuja silniejsze wlasciwosci hamujace rozwdj bakterii niz pojedyncze sktadniki [Chemosphere, 132
(2015) 63], a jednoczesénie ich toksycznosé jest mniejsza niz toksyczno$¢ pojedynczych sktadnikow.
Wykazano, ze octan choliny jest mniej toksyczny od chlorku choliny [Chemosphere, 132 (2015) 63],
a mieszanina chlorku choliny z kwasem octowym jest bardziej toksyczna od samego octanu choliny
[ACS Sustainable Chem. Eng., 3 (2015) 3398].

Biorac pod uwage mata toksycznosé choliny i jej mieszanin z naturalnymi, organicznymi zwiaz-
kami, atrakcyjne jest zastosowanie tego typu mieszanin jako medium podczas pomiaréw elektroche-
micznych w odniesieniu do uktadow, ktére moga zostaé wykorzystane przy produkcji zwiazkéw biolo-
gicznie czynnych. W literaturze pojawiaja sie pojedyncze doniesienia literaturowe dotyczacej badan
elektrochemicznych niewodnych ukfadéw na bazie choliny, jednak ograniczaja sie one praktycznie do
jej halogenkowych postaci.

Znana jest charakterystyka elektrochemiczna mieszanin zawierajacych halogenki choliny jako
akceptory wigzan wodorowych (ang. hydrogen bond aceptor, HBA) w obecnosci odpowiednich donoréw
wigzarn wodorowych (ang. hydrogen bond donor, HBD) [Chem. Soc. Rev., 41 (2012) 7108]. Na podsta-
wie analizy wynikow tych badan (Tabela 2) mozna zauwazyé, Ze stabilnos¢ elektrochemiczna halogen-
kéw choliny maleje w szeregu Cl > Br > |. Mieszaniny zawierajace fluorki, jako bardzo toksyczne, nie
zostaty uwzglednione w analizie. Pojedyncze wyniki opisane w w/w publikacji dotyczyty takze azota-
now(V) i chlorandow(VII).
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Tabela 2. Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne uktadéw na bazie choliny. Potencjaty vs. Ag|AgCI (10 mM)
w acetonitrylu. [Chem. Soc. Rev., 41 (2012) 7108].

uklad E«V] Ea[V] Okno potendalowe [V]
ChCl+kwas szczawiowy —0,92 1,24 2,16
ChCl+glicerol 2,21 1,38 3,59
ChCl+ mocznik =2,75 1,54 4,29
ChCl+kwas malonowy -2,55 1,70 4,25
ChBrglicerol -2,36 1,16 3,52
ChBr+ mocznik -2,09 1,23 3,32
ChBr+kwas malonowy -2,38 1,03 2,41
Chi+kwas szczawiowy -0,92 1,24 2,16
Chl+glicerol -2,32 0,44 2,76
Cht+ mocznik 0,89 0.36 1,25
Chi+kwas malonowy ~2,32 0,44 2,76

Uktady zawierajace chlorek choliny oraz mocznik i kwas malonowy byty réwniez badane elektro-
chemicznie, jednak ze wzgledu na duza lepkos¢ tych uktadéw, okna potencjatlowe musiaty by¢ rejestro-
wane w temperaturze 70°C [U.P.B. Sci. Bull. Series B, 76 (2014) 21].

Znana jest mieszanina chlorku choliny i glikolu etylenowego (1:2) charakteryzujaca sie niskimi
wspotczynnikami lepkosci w temperaturze pokojowej (37 mPa-s w 25°C) [Green Chem., 13 (2011) 82],
jednak ze wzgledu trujace wiasciwosci glikolu oraz wysoka temperature wrzenia, jego zastosowanie
podczas elektrochemicznej syntezy i badania uktadéw biologicznych, nie jest preferowane.

Zbadana zostata réwniez lepkos¢ i przewodnictwo uktadéw na bazie chlorku choliny z innymi
substancjami, w tym z kwasami organicznymi. Przyktadowo, w temperaturze 25°C mieszanina chlorku
choliny z mocznikiem ma duzg lepkos¢ 259 mPa-s, a w mieszaninie z kwasem malonowym az 1124
mPa-s [J. Am. Chem. Soc., 126 (2004) 788]. Przewodnictwo mieszaniny chlorku choliny z mocznikiem
w 40°C wynosi ok. 0,2 mS-cm-' [Sci. China Chem., 59 (2016) 571].

Duza lepkos$é mieszanin jonowych (niskie przewodnictwo) na bazie chlorku choliny i kwaséw or-
ganicznych przesadza o tym, Ze ich wykorzystanie w elektrochemii nie jest czeste, a wykorzystanie
mieszanin jonowych zawierajacych inne sole choliny nie jest znane.

Istnieje niezaspokojona potrzeba opracowania nowych, ciektych mieszanin jonowych na bazie
choliny wykazujacych niska lepko$¢ i duze przewodnictwo jonowe, a jednoczesnie cechujace sie niska
toksycznoscia, bioneutralnoscia i biodegradowalnoscia, ktére mogtyby stuzyé jako medium w procesach
elektrochemicznych.

Istota wynalazku.

Mieszanina jonowa zawierajaca kationy choliny oraz domieszke sktadnika organicznego, charak-
teryzuje sie tym, Ze jest ciekla w temperaturze pokojowej i zawiera jedynie nietoksyczne komponenty,
tj. octan choliny oraz dodatkowy sktadnik organiczny, ktérym jest kwas mréwkowy, kwas octowy, mocz-
nik, kwas szczawiowy, kwas malonowy, kwas cytrynowy lub ich mieszaniny.

Zgodnie z wynalazkiem, zawarto$¢ octanu choliny w mieszaninie wynosi mniej niz 75% molo-
wych, korzystnie mniej niz 50% molowych. Zgodnie z wynalazkiem, zawartos¢ wody w mieszaninie
wynosi wiecej niz 0,5% molowego. Zgodnie z wynalazkiem zawarto$¢ sktadnika organicznego w mie-
szaninie wynosi wiecej niz 25% molowych, korzystnie wiecej niz 50% molowych. Alternatywnie, mie-
szanina zawiera wiecej niz jeden sktadnik organiczny, a ich sumaryczna zawarto$¢ w mieszaninie wy-
nosi wiecej niz 25% molowych, korzystnie wiecej niz 50% molowych.

Zastosowanie mieszaniny jonowej opisanej powyzej jako medium w pomiarach i badaniach elek-
trochemicznych, korzystnie jako medium reakcji wydzielania metali lub tlenkéw metali, jako medium do
prowadzenia procesu elektroforezy zwiazkéw organicznych, jako medium podczas elektrochemicznej
charakterystyki uktadéw nietrwatych w roztworach wodnych.

Wynalazek zostat ponizej opisany szczegdtowo w przyktadach wykonania, z odniesieniem do
zataczonego rysunku. Figury 1-3 przedstawiajg wyglad otrzymanych mieszanin jonowych octanu cho-
liny z wybranymi zwiazkami organicznymi, tj.:
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octan choliny i mocznik (Ch+U) w stosunku 1:2;

octan choliny i uwodniony kwas szczawiowy (ChAc+OxAqd) w stosunku 1:2;
octan choliny i bezwodny kwas szczawiowy (ChAc+OxAa) w stosunku 1:2;
octan choliny i kwas malonowy (ChAc+MA) w stosunku 1:2;

octan choliny i kwas cytrynowy (ChAc+CA) w stosunku 2:1;

octan choliny i kwas mréwkowy (ChAc+FA) w stosunku 1:1;

octan choliny i kwas mrowkowy (ChAc+FA) w stosunku 1:2;

octan choliny i kwas mrowkowy (ChAc+FA) w stosunku 1:3;

octan choliny i kwas octowy (ChAc+AA) w stosunku 1:1;

octan choliny i kwas octowy (ChAc+AA) w stosunku 1:2;

octan choliny i kwas octowy (ChAc+AA) w stosunku 1:3.

Figury 4—14 przedstawiaja wykresy lepkosci kinematycznej w funkcji temperatury zmierzone dla otrzy-
manych mieszanin jonowych octanu choliny z wybranymi zwiazkami organicznymi, tj.:
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octan choliny i kwas mrowkowy (ChAc+FA) w stosunku 1:1;

octan choliny i kwas mrowkowy (ChAc+FA) w stosunku 1:2;

octan choliny i kwas mréowkowy (ChAc+FA) w stosunku 1:3;

octan choliny i kwas octowy (ChAc+AA) w stosunku 1:1;

octan choliny i kwas octowy (ChAc+AA) w stosunku 1:2;

octan choliny i kwas octowy (ChAc+AA) w stosunku 1:3;

octan choliny i mocznik (Ch+U) w stosunku 1:2;

octan choliny i uwodniony kwas szczawiowy (ChAc+OxAq) w stosunku 1:2;
octan choliny i bezwodny kwas szczawiowy (ChAc+OxAa) w stosunku 1:2;
octan choliny i kwas malonowy (ChAc+MA) w stosunku 1:2;

octan choliny i kwas cytrynowy (ChAc+CA) w stosunku 2:1.

Figury 15-25 przedstawiajg wykresy przewodnosci w funkcji temperatury zmierzone dla otrzymanych
mieszanin jonowych octanu choliny z wybranymi zwiazkami organicznymi, tj.:
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octan choliny i kwas mrowkowy (ChAc+FA) w stosunku 1:1;

octan choliny i kwas mrowkowy (ChAc+FA) w stosunku 1:2;

octan choliny i kwas mréwkowy (ChAc+FA) w stosunku 1:3;

octan choliny i kwas octowy (ChAc+AA) w stosunku 1:1;

octan choliny i kwas octowy (ChAc+AA)w stosunku 1:2;

octan choliny i kwas octowy (ChAc+AA) w stosunku 1:3;

octan choliny i mocznik (Ch+U) w stosunku 1:2;

octan choliny i uwodniony kwas szczawiowy (ChAc+OxAq) w stosunku 1:2;
octan choliny i bezwodny kwas szczawiowy (ChAc+OxAa) w stosunku 1:2;
octan choliny i kwas malonowy (ChAc+MA) w stosunku 1:2;

octan choliny i kwas cytrynowy (ChAc+CA) w stosunku 2:1.

Sktad powyzszych mieszanin okreslono w stosunkach molowych wskazanych sktadnikow.
Szczegotowy opis wynalazku.

Sole choliny w mieszaninach z prostymi zwiazkami organicznymi i kwasami organicznymi tworza
uktady jonowe o temperaturze topnienia nizej niz temperatura pokojowa, co stwarza mozliwos¢ ich po-
tencjalnego zastosowania jako niewodnego medium w procesach elektrochemicznych. Znane nietok-
syczne mieszaniny jonowe zawierajace m.in. chlorki wykazuja duza lepko$¢ oraz niskie, niewystarcza-
jace przewodnictwo w temperaturze pokojowej, jak zaprezentowano w Tabeli 3.

Tabela 3. Charakterystyka wybranych mieszanin chlorku choliny odpowiednio z mocznikiem, kwasem szcza-
wiowym, kwasem malonowym. (d) gestosé¢; (n) lepkos¢ dynamiczna; (o) przewodnose, (—) brak wartosci w literatu-
rowych. [J. Chem. Eng. Data, 597 (2014) 2221; Chem. Soc. Rev., 41 (2012) 7108; Phys. Chem. Chem. Phys.,
13 (2011) 21383; ACS Sustainable Chem. Eng., 2 (2014) 2416; J. Am. Chem. Soc., 126 (2004) 9142]

Symbal Stosunek molowy d[g-em?] w 25°C n (mPa-g] w 25°C o (mS-cm™!)
ChCl+U 1:2 1,250 750 0,199 (w 40°C)
ChCl + OxA 11 1,260 8953 4,98 (w 30°C)
ChCl + MA 111 1,230 1389 0,742 (w 25°C)
ChCl + MA 1:2 1,250 1124 -




6 PL 240 103 B1

W celu zapewnienia nietoksycznosci ciektego jonowego uktadu wedtug wynalazku, zdecydowano
o wykorzystaniu octanu choliny, ktory jest neutralny dla ludzi, poniewaz zaréwno cholina, jak réwniez
kwas octowy to zwiazki wystepujace w ludzkim organizmie.

Octan choliny nie jest czesto stosowany w laboratoriach chemicznych i biochemicznych gtéwnie
Z uwagi na stosunkowo wysoka cene w poréwnaniu z chlorkiem choliny oraz na trudnosci z oczyszcza-
niem octanu choliny w procesie osuszania pod zmniejszonym cisnieniem. Mimo ze zwiazek ten jest
dostepny komercyjnie, to jest on stosunkowo stabo zbadany fizykochemicznie.

W poszukiwaniu optymalnego sktadu ciekiej mieszaniny opartej na octanie choliny wytypowano
lekkie niskotoksyczne, bioneutralne zwiazki organiczne: kwas mrowkowy, kwas octowy, mocznik, uwod-
niony kwas szczawiowy, bezwodny kwas szczawiowy, kwas malonowy i kwas cytrynowy. Wszelkie
zwiazki toksyczne lub bio-niekompatybilne zostaty wykluczone z badan, nawet jesli ich zastosowanie
mogtoby potencjalnie obnizy¢ lepko$é mieszaniny lub podnies¢ jej przewodnictwo jonowe. Podstawowe
wiasciwosci fizykochemiczne komponentéw zastosowanych do przygotowania mieszanin jonowych
(temperatura topnienia, gestos¢) przedstawiono w Tabeli 4.

T abela 4. Charakterystyka komponentéw mieszanin wedlug wynalazku. (Ti) temperatura topnienia; (d) gestosé;
(=) brak wartosci w literaturowych.

Narwa komponentu | jego symbol T.[°C) d [g-an?)

Chilorek choliny [ChCl} 302-305 1,024 (25°C)
Octan choliny [ChACc]) 8085 -

Kwas mrowkowy [FA) 8,3 1,220 (20°C)
Kwas octowy [AA] 17 1,045 (25°C)
Mocznik (U] 132-135 1,335 (25°C)
Kwas szczawlowy (dihydrat) [OxA¢) 98-100 1,650 (20°C)
Kwas szczawiowy (bezwodny) [OxA,] 189,5 1,900 (25°C)
Kwas malonowy (MA] 132-135 1,619 (25°C)
Kwas cytrynowy (monohydrat) [CA) 156 1,542 (25°C)

Przygotowano mieszaniny jonowe octanu choliny (ChAc) z wytypowanymi komponentami orga-
nicznymi (kwas mrowkowy FA, kwas octowy AA, mocznik U, uwodniony kwas szczawiowy OxA4, bez-
wodny kwas szczawiowy OxAa, kwas malonowy MA, kwas cytrynowy CA), w réznych stosunkach mo-
lowych. Przygotowanie ciektych mieszanin jonowych na bazie octanu choliny jest nieskomplikowane
i polega na zmieszaniu komponentow i podgrzaniu otrzymanej mieszaniny do ok. 65-70°C przez czas
krotszy niz 60 minut. Jest to procedura zdecydowanie prostsza i szybsza w poréwnaniu do procedur
przygotowania analogicznych mieszanin na bazie chlorku choliny, ktére wymagaja wiekszych naktadow
czasowych (nawet kilkugodzinnych) z uwagi na powolny proces mieszania sie sktadnikéw mieszaniny
wynikajacy z duzej lepkosci powstajacej cieczy jonowej.

Szczegolowe przepisy przygotowania mieszanin jonowych wedtug wynalazku przedstawiono
w przyktadach 1-12, a wyglad otrzymanych mieszanin zestawiono w Tabeli 5. Sktad mieszanin zostat
opracowany eksperymentalnie pod katem minimalizacji ich lepkosci. Zaobserwowano, Zze zbyt duza za-
wartos¢ octanu choliny prowadzita do otrzymania zbyt lepkich cieczy (np. Przyktad 11). Zaobserwo-
wano, Zze po zmieszaniu statego octanu choliny z pozostatymi organicznymi komponentami mieszanin,
w czasie krotszym niz 60 minut tworzyta sie ciekta mieszanina jonowa.

Przebadano przewodnictwo jonowe otrzymanych mieszanin jonowych na bazie octanu cho-
liny. Nieoczekiwanie okazato sie, ze mieszaniny te wykazuja zdecydowanie wyzsze przewodnictwo
jonowe i nizsza lepko$¢ (Tabela 6) w poréwnaniu z podobnymi mieszaninami na bazie chlorku cho-
liny (Tabela 3).
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Tabela 5. Charakterystyka wygladu otrzymanych mieszanin octanu choliny odpowiednio z mocznikiem, kwasem
szczawiowym, kwasem malonowym, kwasem cytrynowym, kwasem mréwkowym i kwasem octowym. T = 25°C.

Mieszanina Stosunek molowy Wyglad
ChAc + FA 11 transparentna, bezbarwna ciecz

ChAC + FA 1:2 transparentna, bezbarwna ciecz

ChAc + FA 1:3 transparentna, bezbarwna clecz

ChAC + AA 121 transparentna, bezbarwna ciecz

ChAc + AA 1:2 transparentna, bezbarwna clecz

ChAc + AA 13 transparentna, bezbarwna ciecz

ChAc +U 1:2 transparentna, bezbarwna, lepka ciecz
ChAC + OxAy 1:2 transparentna, bezbarwna ciecz

ChAc + OxA, 1:2 transparentna, bezbarwna ciecz

ChAc + MA 12 transparentna, bezbarwna, lepka ciecz, wydzielajq sie pecherzyki gazu
ChAc + CA 1:2 bardzo lepka substancja

ChAc + CA 2:1 transparentna, bezbarwna, lepka cieci

Zaobserwowano, ze sposrod mieszanin w stosunku molowym 1:2, szczegdlnie dobre parametry
(niska lepkos$¢ i wysokie przewodnictwo) w temperaturze 25°C wykazywaty mieszaniny octanu choliny
z kwasem mrowkowym (Ch+FA: 21,46 mPa-s, 9,93 mS-cm-'), kwasem octowym (Ch+AA: 55,31 mPa's,
3,28 mS.cm-') i dwuwodnym kwasem szczawiowym (Ch+OxAd: 43,13 mPa-s, 7,51 mS-cm-'), co odroz-
nia je od znanych mieszanin zawierajacych kation choliny. Zaobserwowano réwniez, ze w przypadku
mieszanin octanu choliny z kwasem mréwkowym i kwasem octowym przewodnictwo jonowe znaczaco
wzrasta przy spadku zawarto$ci octanu choliny (Tabela 5). Nalezy zauwazy¢, ze nawet przy matej za-
wartos$ci octanu choliny (25%, stosunek molowy 1:3), mieszaniny te wykazuja w temperaturze pokojowe;
wieksze przewodnictwo jonowe (Ch+FA: 15,80 mS.cm-'; Ch+AA: 4,86 mS-cm-") niz czysty kwas mréw-
kowy (FA: 5,50 mS-cm-' w 18°C) i kwas octowy (AA: 0,32 mS-cm-' w 18°C), a takze sam octan choliny,
ktéry w temperaturze pokojowej jest ciatem statym.

Zaobserwowano réwniez, ze zawarto$¢ wody w mieszaninach jonowych, nawet tych, ktére zo-
staty otrzymane z substratow zawierajacych jej slady jest wyZzsza niz wynika to z sumy jej zawartosci
w tychze substratach. Woda tworzy sie w ukfadzie zawierajacym octan choliny w wyniku zachodzace;j
powoli reakcji estryfikacji, analogicznie jak w mieszaninach na bazie chlorku choliny [ACS Sustainable
Chem. Eng., 7 (2019) 11521]. Okazuje sie jednak, ze niska, ale zauwazalna, zawartos¢ wody moze
znaczaco wptywaé na polepszenie parametréw takich jak lepkos¢ i przewodnosé mieszaniny jonowej,
co zostato zobrazowane na przyktadzie przewodnosci ukfadu octanu choliny z kwasem szczawiowym.
Przewodnos$c¢ jonowa mieszaniny znaczaco rosnie od wartosci 0,48 mS.cm-! przy zawartosci wody ok.
3% wag. w ukfadzie otrzymanym z bezwodnego kwasu szczawiowego (Ch+OxAa), do ok. 7,51 mS.cm"’
dla uktadu otrzymanego z dwuwodnego kwasu szczawiowego (Ch+OxAd) zawierajacego ok. 12% wag.
wody.
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Tabela 6. Charakterystyka otrzymanych mieszanin octanu choliny odpowiednio z mocznikiem, kwasem szcza-
wiowym, kwasem malonowym, kwasem cytrynowym, kwasem mréwkowym i kwasem octowym, (d) gestos¢; (n)
lepkos¢ dynamiczna; (o) przewodnose, (Whzo) - zawartosé wody, (~) wartosé przyblizona, ze wzgledu na wydziela-
jace sie pecherzyki gazu.

Mieszanina Stosunek d[g<m?] nimPa-s] o [mS-cm'Y) wiao{wt¥%)

molowy 25°C 50°C 2s°C 50°C 25°C 50°C 25°C
Chac + FA 11 1,106 1,090 50,04 21,38 5,48 8,76 1,58
ChAc + FA 1:2 1,120 1,105 21,46 10,41 9,93 15,82 1,81
ChAC + FA 13 1,130 1,111 12,37 6,28 15,80 | 19,22 1,68
ChAc + AA 11 1,090 1,072 126,96 42,24 1,89 3,65 0,54
ChAc + AA 1:2 1,085 1,074 55,31 21,60 3,28 4,96 1,09
ChAc + AA 1:3 1,083 1,061 32,20 13,35 4,86 7,82 0,57
ChAc + U 1:2 1,176 1,164 1444,72 206,17 0,24 1,36 0,98
ChAC + OxAq4 1:2 1,249 1,229 43,13 15,34 7.51 21,80 12,10
ChAC « OxA, 12 1,296 1,286 1464,51 272,92 0,48 1,30 3,68
ChAC + MA 1:2 «1,165 | -1,155 -437,15 ~102,63 | -0,79 -2,23 2,17
ChAc « CA 21 1,211 1,198 2654,66 629,19 0,19 0,50 4,42

Opracowane mieszaniny octanu choliny z kwasem szczawiowym (Ch+OxAq4), kwasem mréwko-
wym (Ch+FM) i kwasem octowym (Ch+AA) w stosunku 1:2 wykazuja ponadto zadowalajace okno po-
tencjatowe wynoszace odpowiednio 1,05 V, 2,45 V i 2,60 V, co umozliwia prowadzenie pomiaréw
i badan elektrochemicznych z wykorzystaniem tych mieszanin jako medium. Jest to stabilno$é nieznacz-
nie mniejsza niz stabilnos¢ znanych cieczy jonowych opartych na innych solach choliny, jednak nadal
zadowalajaca.

Tabela 7. Wiasciwosci elektrochemiczne otrzymanych mieszanin octanu choliny odpowiednio z mocznikiem,
kwasem szczawiowym, kwasem malonowym, kwasem cytrynowym, kwasem mréwkowym i kwasem octowym. Po-
tencjaty wyznaczono wzgledem elektrody chlorosrebrowej Ag|AgCI (10 mmol/dm?3) w cieczy jonowej [Copy](Tf2N].

Mieszanina Stosunek molowy EV] EJV] Okno potencjatowe [V]
ChAc + FA 1:2 -1,65 0,80 2,85
ChAc + AA 1.2 -1,65 0,95 2,60
Chac+U 1:2 -1,60 -0,30 1,30
ChAC + OxAy 1:2 -1,10 -0,05 1,05
ChAc + MA 1:2 ~-1,15 0,50 1,65
ChAc + CA 2:1 -1,40 0,00 1,40

Przygotowano réwniez szereg wielosktadnikowych mieszanin jonowych zawierajacych octan
choliny oraz mieszanine dwéch lub trzech dodatkowych sktadnikéw organicznych, sposréd komponen-
téw wybranych wczeséniej, przy czym jeden z tych sktadnikédw miat zawarto$¢ dominujaca (90% molo-
wych), a domieszka pozostatych sktadnikéw nie przekraczata 10% molowych. Otrzymane mieszaniny
wielosktadnikowe miaty wlasciwosci zasadniczo nieodbiegajace od wlasciwosci mieszanin dwusktadni-
kowych zawierajacych ten sam dodatkowy sktadnik organicznych co sktadnik dominujacy w mieszani-
nach wieloskfadnikowych.

Opracowane mieszaniny wedtug wynalazku wykazuja w temperaturze pokojowej stabilnos¢, ktéra
jest wystarczajaca dla prowadzenia nawet wielogodzinnych eksperymentéw elektrochemicznych.
Z uwagi na postepujaca reakcje estryfikacji, powodujaca zwiekszanie sie zawartosci wody w mieszani-
nie jonowej, zalecane jest jednak przygotowanie mieszanin jonowych kazdorazowo przed eksperymen-
tem, w celu zapewnienia powtarzalnosci warunkéw pomiarowych.

Mieszaniny jonowe wedtug wynalazku moga znalez¢ zastosowanie jako medium do badania pro-
cesow elektrochemicznych, przyktadowo do wydzielania metali lub ich tlenkéw. Ze wzgledu na mata
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zawartos¢ wody, umiarkowana lepkos¢ oraz duze przewodnictwo jonowe, mozliwe jest takze prowa-
dzenie w nich elektroforezy zwiazkéw organicznych. Dodatkowo, moga one stuzy¢ jako media podczas
elektrochemicznej charakterystyki uktadéw nietrwatych w roztworach wodnych. Nalezy oczekiwaé
takze, ze obecnosé kwasow organicznych bedzie hamowacd rozwéj drobnoustrojow, a przez to wska-
zane mieszaniny beda wykazywaé wtasciwosci konserwujace.

Mieszaniny jonowe wedtug wynalazku wykazuja duza bioneutralnos¢ dla cztowieka, poniewaz
wszystkie ich sktadniki wystepuja w ludzkim organizmie i nie sa toksyczne. Ponadto, mieszaniny jonowe
wedtug wynalazku wykazuja duza biodegradowalnos¢, poniewaz zawieraja zwiazki organiczne sktada-
jace sie jedynie z pierwiastkéw takich jak wegiel, wodér, tlen i azot.

Wynalazek zostat opisany ponizej w przyktadach wykonania z odniesieniem do rysunku oraz ta-
bel przedstawionych powyzej.

Przyktad 1. Do szklanego naczynia o pojemnosci 20 cm? wprowadzono 7,14 g octanu
choliny oraz 1,64 cm? kwasu mréwkowego (stosunek molowy 1:1), wymieszano w temperaturze poko-
jowej, uzyskujac po 30 minutach bezbarwna, transparentng ciecz. Charakterystyke komponentéw przed-
stawiono w Tabeli 4, a parametry otrzymanej mieszaniny w Tabelach 5-6 oraz na Figurach 2, 4, 15.

Przyktad 2. Do szklanego naczynia o pojemnosci 20 cm? wprowadzono 7,12 g octanu
choliny oraz 3,28 cm? kwasu mréwkowego (stosunek molowy 1:2), wymieszano w temperaturze poko-
jowej, uzyskujac po 30 minutach bezbarwna, transparentng ciecz. Charakterystyke komponentéw przed-
stawiono w Tabeli 4, a parametry otrzymanej mieszaniny w Tabelach 57 oraz na Figurach 2, 5, 16.

Przyktad 3. Do szklanego naczynia o pojemnosci 20 cm? wprowadzono 3,54 g octanu
choliny oraz 2,46 cm?® kwasu mréwkowego (stosunek molowy 1:3), wymieszano w temperaturze poko-
jowej, uzyskujac po 30 minutach bezbarwna, transparentng ciecz. Charakterystykg komponentéw przed-
stawiono w Tabeli 4, a parametry otrzymanej mieszaniny w Tabelach 5-6 oraz na Figurach 2, 6, 17.

Przyktad 4. Do szklanego naczynia o pojemnosci 20 cm? wprowadzono 5,40 g octanu
choliny oraz 1,91 cm? kwasu octowego (stosunek molowy 1:1), wymieszano w temperaturze pokojowej,
po czym ogrzewano przez 7 min w temperaturze 60°C do uzyskania bezbarwnej, transparentnej cieczy.
Charakterystyka komponentéw przedstawiono w Tabeli 4, a parametry otrzymanej mieszaniny w Tabe-
lach 5-6 oraz na Figurach 3, 7, 18.

Przyktad 5. Do szklanego naczynia o pojemnosci 20 cm? wprowadzono 5,40 g octanu
choliny oraz 3,81 cm? kwasu octowego (stosunek molowy 1:2), wymieszano w temperaturze pokojowej,
uzyskujac po 50 minutach bezbarwna, transparentna ciecz. Charakterystyke komponentéw przedsta-
wiono w Tabeli 4, a parametry otrzymanej mieszaniny w Tabelach 5-7 oraz na Figurach 3, 8, 19.

Przyktad 6. Do szklanego naczynia o pojemnosci 20 cm? wprowadzono 3,56 g octanu
choliny oraz 3,83 cm? kwasu octowego (stosunek molowy 1:3), wymieszano w temperaturze pokojowej,
uzyskujac po 50 minutach bezbarwna, transparentng ciecz. Charakterystyke komponentéw przedsta-
wiono w Tabeli 4, a parametry otrzymanej mieszaniny w Tabelach 5-6 oraz na Figurach 3, 9, 20.

Przyktad 7. Do szklanego naczynia o pojemnosci 20 cm? wprowadzono 6,75 g octanu
choliny oraz 5,00 g mocznika (stosunek molowy 1:2), wymieszano w temperaturze pokojowej, po czym
ogrzewano przez 25 min w temperaturze 65°C do uzyskania jednolitej, klarownej cieczy. Nastepnie
uktad ochtodzono do temperatury pokojowej uzyskujac bezbarwna, transparentna, lepka ciecz. Charak-
terystyke komponentéw przedstawiono w Tabeli 4, a parametry otrzymanej mieszaniny w Tabelach
5-7 oraz na Figurach 1, 10, 21.

Przyktad 8. Do szklanego naczynia o pojemnosci 20 cm? wprowadzono 3,90 g octanu
choliny oraz 6,00 g kwasu szczawiowego uwodnionego (stosunek molowy 1:2), wymieszano w tempe-
raturze pokojowej. Nastepnie uktad ogrzewano przez 10 min w temperaturze 65°C do uzyskania jedno-
litej, klarownej cieczy, po czym ukfad ochtodzono do temperatury pokojowej uzyskujac bezbarwna,
transparentna ciecz. Charakterystyke komponentéw przedstawiono w Tabeli 4, a parametry otrzymane;j
mieszaniny w Tabelach 5-7 oraz na Figurach 1, 11, 22.

Przyktad 9. Do szklanego naczynia o pojemnosci 20 cm?® wprowadzono 5,46 g octanu
choliny oraz 6,00 kwasu szczawiowego bezwodnego (stosunek molowy 1:2), wymieszano w tempera-
turze pokojowej. Nastepnie uktad ogrzewano przez 60 min w temperaturze 60°C do uzyskania jednolitej,
klarownej cieczy, po czym ukfad ochtodzono do temperatury pokojowej uzyskujac bezbarwna, transpa-
rentna, lepka ciecz. Charakterystyke komponentéw przedstawiono w Tabeli 4, a parametry otrzymanej
mieszaniny w Tabelach 5-6 oraz na Figurach 1, 12, 23.

Przyktad 10. Do szklanego naczynia o pojemnosci 20 cm? wprowadzono 4,68 g octanu
choliny oraz 6,00 g kwasu malonowego (stosunek molowy 1:2), wymieszano w temperaturze pokojowe;j,
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po czym ogrzewano przez 40 min w temperaturze 65°C do uzyskania jednolitej, klarownej cieczy. Na-
stepnie uktad ochtodzono do temperatury pokojowej uzyskujac bezbarwna, transparentna, lepka ciecz.
Charakterystyke komponentéw przedstawiono w Tabeli 4, a parametry otrzymanej mieszaniny w Tabe-
lach 5-7 oraz na Figurach 1, 13, 24.

Przyktad 11. Do szklanego naczynia o pojemnosci 20 cm? wprowadzono 1,95 g octanu
choliny oraz 5,00 g kwasu cytrynowego (monohydrat) (stosunek molowy 1:2), wymieszano w tempera-
turze pokojowej, po czym ogrzewano przez 60 min w temperaturze 65°C, a nastepnie przez 60 min
w temperaturze 70°C. Uzyskano bardzo lepka, niejednorodng substancje, ktéra nie byta dalej badana.

Przyktad 12. Do szklanego naczynia o pojemnosci 20 cm? wprowadzono 7,75 g octanu
choliny oraz 5,00 g kwasu cytrynowego (monohydrat) (stosunek molowy 2:1), wymieszano w tempera-
turze pokojowej, po czym ogrzewano przez 60 min w temperaturze 65°C, a nastepnie przez 60 min
w temperaturze 70°C do uzyskania jednolitej, klarownej cieczy. Uktad ochtodzono do temperatury po-
kojowej uzyskujac bezbarwna, transparentna, lepka ciecz. Charakterystyke komponentéw przedsta-
wiono w Tabeli 4, a parametry otrzymanej mieszaniny w Tabelach 5-7 oraz na Figurach 2, 14, 25.

Przyktad 13. Postepowano jak w przyktadach 1-12, z tg jedynie roznica, ze w miejsce
czystego dodatkowego sktadnika organicznego stosowano mieszaniny tego sktadnika z dodatkiem jed-
nego z pozostatych dodatkowych sktadnikdw organicznych w stosunku molowym 9:1. Uzyskane ciekte
mieszaniny jonowe wykazywaty charakterystyki zasadniczo nieodbiegajace od charakterystyki miesza-
nin z odpowiednich przyktadéw 1-12.

Przyktad 14. Postepowano jak w przyktadach 1-12, z tg jedynie roznica, ze w miejsce
czystego dodatkowego sktadnika organicznego stosowano mieszaniny tego skfadnika z dodatkiem do-
wolnych z pozostatych dodatkowych sktadnikéw organicznych w stosunku molowym 18:1:1. Uzyskane
ciekte mieszaniny jonowe wykazywaty charakterystyki zasadniczo nieodbiegajace od charakterystyki
mieszanin z odpowiednich przyktadéw 1-13.

Stosowane skroéty

ChCl —  chlorek choliny (ang. cholinechloride)

ChBr —  bromek choliny (ang. cholinebromide)

Chl —  jodek choliny (ang. cholineiodide)

ChAc - octan choliny (ang. choline acetate)

FA —  kwas mréwkowy (ang. formic acid)

AA —  kwas octowy (ang. acetic acid)

U — mocznik (ang. urea)

OxAd —  kwas szczawiowy uwodniony (ang. oxalic acid dihydrate)
OxAa —  kwas szczawiowy bezwodny (ang. oxalic acid anhydrous)
MA —  kwas malonowy (ang. malonic acid)

CA —  kwas cytrynowy (ang. citric acid)

[N(HO-Et)Hs][CHO2] — 2-Hydroxyethylammonium formate
[C2Mim][AcO] — 1-Ethyl-3-methylimidazolium acetate
[C2Mim][BF4] — 1-Ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
[EtNH3][NO3] — Ethylammonium nitrate

[PrC2MIM][BF4]
[HO-C2Mim][BFa]

1,2-Dimethyl-3-propylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
1-(2-Hydroxyethyl)-3-methylimidazolium tetrafluoroborate

[C4AMim][PFe] — 1-Butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
[C4AMiIm][BF4] — 1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
[CAMIm][SCN] — 1-Butyl-3-methylimidazolium thiocyanate
[CAMIim][TCM] — 1-Butyl-3-methylimidazolium tricyanomethanide
[CAMIm][TfO] — 1-Butyl-3-methylimidazolium triflate

[C10Mim][CI] — 1-Decyl-3-methylimidazolium chloride
[C10Mim][TfO] — 1-Decyl-3-methylimidazoliunn triflate

[C18Mim][CI] — 1-Methyl-3-octylimidazolium chloride
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Zastrzezenia patentowe

Mieszanina jonowa zawierajaca kationy choliny oraz domieszke sktadnika organicznego, zna-
mienna tym, Ze jest ciekta w temperaturze pokojowej i zawiera jedynie nietoksyczne, bioneu-
tralne i biodegradowalne komponenty, tj. octan choliny oraz dodatkowy sktadnik organiczny,
ktérym jest kwas mréwkowy, kwas octowy, mocznik, kwas szczawiowy, kwas malonowy, kwas
cytrynowy lub ich mieszaniny.

Mieszanina jonowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawarto$¢ octanu choliny w mie-
szaninie wynosi mniej niz 75% molowych, korzystnie mniej niz 50% molowych.

Mieszanina jonowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawarto$¢ wody w mieszaninie wy-
nosi wiecej niz 0,5% molowego.

Mieszanina jonowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawarto$¢ dodatkowego sktadnika
organicznego w mieszaninie wynosi wiecej niz 25% molowych, korzystnie wiecej niz 50% mo-
lowych.

Mieszanina jonowa wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera wiecej niz jeden dodatkowy
sktadnik organiczny, a ich sumaryczna zawarto$¢ w mieszaninie wynosi wiecej 25% molo-
wych, korzystnie wiecej niz 50% molowych.

. Zastosowanie jonowej mieszaniny okreslonej w zastrzezeniach 1-5 jako medium w pomiarach
i badaniach elektrochemicznych, korzystnie jako medium reakcji wydzielania metali lub tlen-
kéw metali, jako medium do prowadzenia procesu elektroforezy zwiazkéw organicznych,
jako medium podczas elektrochemicznej charakterystyki uktadéw nietrwatych w roztworach
wodnych.
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